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Тройной сплав галлия, индия и олова рассматривается как перспективный материал для создания

самовосстанавливающихся сверхпроводящих микро- и наноэлементов. В настоящей работе проведены

исследования статической (dc) намагниченности сплава Ga−In−Sn, наноструктурированного за счет

введения в нанопористую силикатную матрицу, в температурном диапазоне 1.8−10K и магнитных

полях до 70 kOe. Состав сплава был близким к эвтектической точке. Выявлено три сверхпроводящих

перехода с температурами 6.24, 5.58 и 3.24K. Слабая сверхпроводимость наблюдалась ниже 7K. Переходы

соотнесены с формирующимися в порах сегрегатами. Обнаружены магнитные нестабильности на изотермах

намагниченности. Построены фазовые диаграммы и обсуждается характер критических линий.
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1. Введение

Благодаря своим уникальным свойствам нанострукту-

рированные сверхпроводники являются перспективными

материалами в микро- и наноэлектронике, робототехни-

ке и информационной технике [1]. Активно исследуются

различные типы наносверхпроводников: от изолирован-

ных наночастиц до трехмерных нанокомпозитов [2].
Особое внимание уделяется изучению сверхпроводимо-

сти металлов и металлических сплавов, введенных в

нанопористые матрицы с различной геометрией сет-

ки пор. В качестве матриц используются силикатные

пористые стекла, цеолиты, опалы и пористая керами-

ка. Таким образом, можно создавать нанокомпозиты

различной морфологии с определенным размером и

формой сверхпроводниковых включений, а также кон-

тролировать их взаимное расположение и связность.

Проведенные в последнее время исследования показали,

что сверхпроводящие свойства металлов и сплавов в

условиях наноконфайнмента значительно отличаются от

сверхпроводящих свойств соответствующих объемных

материалов [2–4].

Среди металлических сплавов особо выделяются

галлий-содержащие сплавы. Они нетоксичны, облада-

ют высокой проводимостью и способностью выдержи-

вать большие механические деформации [5], а также

имеют низкие температуры плавления. Перечисленные

характеристики обеспечивают использование галлий-

содержащих сплавов в мягкой робототехнике, гибкой

электронике, датчиках и т. д. [6]. Кроме того, они рас-

сматриваются для применения в качестве сверхпроводя-

щих контактов, обладающих способностью самовосста-

навливаться при нагреве до комнатной температуры [7].
Такие контакты могут повысить долговечность многих

наноэлектронных устройств.

Одним из наиболее перспективных сверхпроводящих

сплавов, содержащих галлий, является тройной сплав

галлия, индия и олова. Ранее были проведены неко-

торые исследования сверхпроводимости этого сплава.

В работе [8] изучался объемный сплав Ga−In−Sn с

составом, близким к эвтектическому, и был обнару-

жен сверхпроводящий переход при температуре 6K.

Сверхпроводимость нанокапель Ga−In−Sn со средним

диаметром 110 nm и с различным соотношением компо-

нент в сплаве исследовалась в работе [9]. Максимальная

полученная критическая температура равнялась 6.6 K.

Для наночастиц сплава Ga−In−Sn с диаметром 500 nm

наблюдался сверхпроводящий переход при температуре

6.28K [10]. Влияние наноконфайнмента на сверхпро-

водимость сплава Ga−In−Sn эвтектического состава

изучалось в работе [11]. Проводились измерения тем-

пературных зависимостей динамической (ac) намагни-

ченности сплава, введенного в пористое силикатное

стекло, при приложении различных полей смещения.

Были обнаружены два сверхпроводящих перехода при

температурах 5.6 и 3.1 K. Кроме того, исследовалась

динамика сверхпроводящих вихрей и доказан термоак-

тивационный характер их движения. В настоящей рабо-

те представлены результаты исследований статической

(dc) намагниченности для такого же нанокомпозита,
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Рис. 1. Температурные зависимости dc-восприимчивости, полученные в режиме ZFC в магнитных полях с разной напряженно-

стью: а — 5, 7, 20, 50, 100, 200, 300, 500, 1000, 1500Oe; b — 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40 kOe. На вставке показаны зависимости

χ(T ) для магнитных полей 7, 50, 100, 200, 300, 500Oe в увеличенном масштабе в области начала перехода в сверхпроводящее

состояние. Стрелками указано направление увеличения напряженности магнитного поля.

предпринятых с целью получения более детальной ин-

формации об особенностях сверхпроводимости тройного

сплава Ga−In−Sn в условиях наноконфайнмента.

2. Образец и эксперимент

Силикатная пористая матрица была получена из двух-

фазного натрий-боросиликатного стекла путем кислот-

ного выщелачивания. По данным азотной порометрии

средний размер пор равнялся 7 nm. Сплав Ga−In−Sn

вводился в матрицу в расплавленном состоянии под вы-

соким давлением до 10 kBar. Состав сплава был близок к

эвтектической точке (77.2 at.% Ga, 14.4 at.% In и 8.4 at.%

Sn [12]). Фактор заполнения пор матрицы рассчитывался

по весу пустой и заполненной стеклянной матрицы и со-

ставлял примерно 80%. Из полученного нанокомпозита

вырезалась пластинка, поверхность которой тщательно

очищалась от следов объемного сплава. Масса образца m
равнялась 33.21mg.

Измерения статической намагниченности M прово-

дились на SQUID-магнитометре MPMS 3 производства

Quantum Design в диапазоне температур от 1.8 до 10K.

Температурные зависимости намагниченности были по-

лучены в режиме нагрева в магнитном поле после

предварительного охлаждения в нулевом поле (zero-field
cooled, ZFC) и в режиме последующего охлаждения в

магнитном поле (field-cooled-cooling, FCC) при приложе-

нии постоянных магнитных полей H от 1Oe до 70 kOe.

Полевые зависимости намагниченности измерялись при

постоянной температуре в диапазоне магнитных полей

от −70 до 70 kOe.

Удельная dc-намагниченность рассчитывалась как

M = µ/m, где µ — экспериментально полученный маг-

нитный момент образца. Удельная dc-восприимчивость
рассчитывалась как χ = M/H .

3. Результаты

Температурные зависимости ZFC-восприимчивости

для различных магнитных полей представлены на рис. 1

и 2. Переход в сверхпроводящее состояние осуществля-

ется в несколько этапов при критических температурах

Tc1, Tc2 и Tc3. Сверхпроводящие переходы размыты.

С увеличением магнитного поля происходит умень-

шение критических температур и усиление размытия

сверхпроводящих переходов. Первый и второй переходы

наблюдаются выше 1.8K в магнитных полях до 30

и 20 kOe соответственно, а третий переход смещается

ниже границы рабочего диапазона магнитометра в маг-

нитных полях сильнее 100Oe. Из-за размытия переходов

критические температуры для различных полей опреде-

лялись с помощью первой производной восприимчиво-

сти по температуре. Tc1 находилась как температура, при

которой происходило первое резкое отклонение произ-

водной от горизонтальной линии, Tc2 рассчитывалась как

температура, при которой производная равнялась 1.5%

от своего максимального значения, Tc3 определялась

как температура, при которой первая производная при

понижении температуры возрастала ниже локального

минимума, находящегося непосредственно выше третье-

го перехода, на 0.1%. Для магнитного поля H = 1Oe

были получены критические температуры Tc1 = 6.24K,
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Рис. 2. Температурные зависимости dc-восприимчивости, из-
меренные в режимах ZFC и FCC в магнитном поле H = 1Oe.

На вставке показана область начала расхождения кривых ZFC

и FCC.

Tc2 = 5.58K и Tc3 = 3.24K. Отметим, что на темпе-

ратурных зависимостях dc-восприимчивости в слабых

полях видно начало установления сверхпроводящего

состояния при температуре Tc onset , которая близка к 7K.

Степень экранирования внешнего поля в наноком-

позите ниже сверхпроводящих переходов значительно

отличается (см. рис. 1 и 2). Так, в поле 1Oe после

первого перехода экранируется лишь очень малая доля
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Рис. 3. Изотермы намагниченности M при разных температурах, K: a — 1.8, 3 и 4.5; b — 6.

образца (∼ 2 · 10−5). После второго перехода экраниру-

ется практически весь образец, а после третьего перехо-

да при температуре 1.8K наблюдается дополнительное

усиление экранирования.

На рис. 2 показаны температурные зависимости dc-
восприимчивости, полученные в режимах ZFC и FCC

в поле 1Oe. Видно, что ZFC- и FCC-кривые начи-

нают расходиться при температурах ниже Tc1, однако

существенное расхождение происходит при температу-

рах ниже Tc2. В поле 1Oe и при температуре 1.8 K

ZFC-восприимчивость значительно отличается от FCC-

восприимчивости (примерно в 79 раз). Это говорит о

наличии сильного пиннинга сверхпроводящих вихрей.

На рис. 3 изображены полевые зависимости dc-
намагниченности при различных температурах. При тем-

пературах 1.8, 3 и 4.5K (рис. 3, а) наблюдается необ-

ратимое поведение M(H), что демонстрирует сильный

пиннинг сверхпроводящих вихрей. При температуре 6K

полевая зависимость намагниченности частично обрати-

ма (рис. 3, b), что отражает слабый пиннинг вихрей.

На гистерезисах M(H) при температуре 1.8 K и при

скорости изменения напряженности магнитного поля H
выше 50Oe/sec в области малых магнитных полей на-

блюдаются магнитные нестабильности, проявляющиеся

как резкие уменьшения намагниченности, за которыми

следует ее постепенное восстановление (рис. 4). С уве-

личением скорости изменения напряженности магнитно-

го поля
”
скачков“ намагниченности становится больше.

При температурах 3, 4.5 и 6K магнитные нестабильно-

сти не наблюдались.

На рис. 5 представлена фазовая диаграмма в плоско-

сти поле−температура, построенная по результатам из-

мерений dc-намагниченности для трех сверхпроводящих

переходов.
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Рис. 4. Изотермы намагниченности M при температуре 1.8K для различных скоростей изменения напряженности H магнитного

поля.

4. Обсуждение

В настоящей работе для наноструктурированного

эвтектического сплава Ga−In−Sn в пористом стекле

обнаружены три сверхпроводящих перехода при темпе-

ратурах Tc1 = 6.24K, Tc2 = 5.58K и Tc3 = 3.24K. При

этом начало перехода в сверхпроводящее состояние

наблюдалось уже при температуре Tc onset = 7K. Tc2 и Tc3

близки по значениям к температурам, полученным в

работе [11], на основании измерений магнитной динами-

ческой намагниченности для такого же нанокомпозита.

Выявление особенностей dc-восприимчивости при тем-

пературах Tc onset и Tc1 можно объяснить более высокой

чувствительностью SQUID-магнитометра по сравнению

с измерительным комплексом PPMS-9, на котором про-

водились измерения ac-восприимчивости в работе [11].

В работе [8] было показано, что в объемном сплаве

Ga−In−Sn, имеющем состав, близкий к эвтектической

точке, при кристаллизации из расплава формируются се-

грегаты галлия и интерметаллических соединений In3Sn

и InSn4. Интерметаллические соединения In3Sn и InSn4
также были обнаружены при кристаллизации сплава

индия и олова [13–16]. В объемном сплаве In−Sn в об-

ласти существования интерметаллика In3Sn наблюдался

сверхпроводящий переход с критической температурой
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Рис. 5. Фазовая диаграмма H−T . Штриховыми линиями изоб-

ражены подгоночные кривые, построенные по двухжидкостной

модели по формуле (1), сплошные линии рассчитаны по мо-

дели, учитывающей эффект близости. На вставке изображены

температуры Tc3 в увеличенном масштабе.
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выше 5K [13]. На основании этих данных следует пред-

положить, что обнаруженный в настоящей работе сверх-

проводящий переход в наноструктурированном сплаве

Ga−In−Sn при температуре Tc2 = 5.58K обусловлен

формированием в порах сегрегатов со структурой In3Sn.

Аналогичный вывод был сделан в работе [11].
Сверхпроводящий переход с критической температу-

рой Tc3 = 3.24K, очевидно, связан с наличием в порах

сегрегатов индия. Незначительное отличие от темпе-

ратуры перехода для объемного индия (3.41K) может

объясняться размерными эффектами и присутствием в

сегрегатах индия небольшого количества олова и галлия.

Отметим, что, хотя в работе [8] не было обнаружено

индия на спектрах порошковой дифракции рентгена

для объемного тройного сплава Ga−In−Sn, сегрегаты

индия могут формироваться в наноструктурированном

сплаве за счет влияния наноконфаймента на фазовую

диаграмму.

Температуры первого сверхпроводящего перехода Tc1

и установления слабой сверхпроводимости Tc onset на-

много выше критических температур объемных индия,

галлия (1.08K для α-галлия) и олова (3.73K) [13,17]. Од-
нако известно, что наноструктурирование галлия может

приводить к появлению кристаллических фаз, отличных

от α-Ga и имеющих сверхпроводящий переход при

температурах, превышающих 6K [18,19]. Таким образом,

появление сверхпроводимости при Tc1 и Tc onset можно

предположительно связать с полиморфизмом сегрегатов

галлия.

Исследуемый нанокомпозит ведет себя как
”
грязный“

сверхпроводник второго рода, что подтверждается видом

зависимостей на рис. 2−4. При температурах 1.8, 3 и

4.5K полевая зависимость намагниченности необратима

(см. рис. 3, а), что говорит о наличии сильного пиннинга

вихрей. При температуре 6K гистерезис носит частично

обратимый характер (см. рис. 3, b). Из этого следу-

ет, что при этой температуре сверхпроводящие вихри

слабо закреплены на центрах пиннинга, это подтвер-

ждается температурными зависимостями ZFC- и FCC-

восприимчивости. Частично необратимые гистерезисы

ранее наблюдались у других сверхпроводящих наноком-

позитов [4,10,16,20].
Наличие магнитных нестабильностей на полевых за-

висимостях намагниченности (см. рис. 4) ранее экспе-

риментально наблюдались у объемных и нанострукту-

рированных сверхпроводников [21–23]. Согласно теоре-

тическим представлениям, появление таких нестабиль-

ностей связано с лавинообразным перераспределением

сверхпроводящих вихрей, вызванным температурными

флуктуациями [22].
На фазовой диаграмме для всех критических линий

наблюдаются температурные области положительной

кривизны (рис. 5). Для первого и второго фазового

перехода с увеличением магнитного поля кривизна ста-

новится отрицательной. Отрицательная кривизна зависи-

мости верхнего критического поля от температуры для

сверхпроводников второго рода может быть описана в

рамках двухжидкостной модели [24]:

Hc2(T ) = Hc2(0)

(

1−

(

T
Tc0

)2
)

, (1)

где Hc2(0) — верхнее критическое поле при нулевой

температуре, Tc0 — температура сверхпроводящего пе-

рехода в нулевом поле. Аппроксимация критических

линий в области больших магнитных полей для пер-

вого и второго сверхпроводящих переходов с помощью

формулы (1) дает для верхних критических полей при

нулевой температуре оценки 53 и 32.5 kOe соответствен-

но. Эти значения намного выше верхнего критического

поля, полученного для объемного сплава Ga−In−Sn [8].
Полученные значения верхнего критического поля дают

возможность рассчитать длину когерентности при нуле-

вой температуре ξ(0) на основе теории Ландау:

ξ(0) =

√

80

2πHc2(0)
, (2)

где 80 — квант потока.

Полученные значения длины когерентности для пер-

вого и второго сверхпроводящих переходов (7.9 и

10.1 nm соответственно) близки к диаметру пор си-

ликатной матрицы. Это дает основание предположить,

что уменьшение длины когерентности связано с огра-

ничением свободного пробега электронов в условиях

наноконфайнмента.

Положительная кривизна критических линий на фазо-

вой диаграмме ранее наблюдалась для многих сверхпро-

водников второго рода различной природы [2,4,11,20].
В работе [25] для интерпретации положительной кри-

визны была предложена теоретическая модель мате-

риала, представляющего структуру из чередующихся

сверхпроводящих и несверхпроводящих слоев, связан-

ных сильными или слабыми джозефсоновскими связями.

Учет эффекта близости позволил описать аномальную

кривизну критических линий. На рис. 5 сплошными

линиями показаны подгоночные кривые, полученные по

формуле (13) из работы [25] для трех переходов. С уве-

личением магнитного поля эффект близости перестает

играть существенную роль.

5. Заключение

Проведенные измерения dc-намагниченности для на-

нокомпозита на основе пористой силикатной матрицы

с введенным в поры тройным сплавом галлия, индия и

олова, состав которого близок к эвтектической точке,

выявили многоступенчатый характер перехода в сверх-

проводящее состояние. В поле 1Oe были определены

три критические температуры 6.24, 5.58 и 3.24K. Слабая

сверхпроводимость наблюдалась ниже 7K. Температур-

ные и полевые зависимости статической намагниченно-

сти показывают, что нанокомпозит ведет себя как гряз-

ный сверхпроводник второго рода. Сверхпроводящие пе-

реходы при 5.58 и 3.24K приписываются формированию
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в наноструктурированном сплаве сегрегатов интерме-

таллического соединения In3Sn и индия соответствен-

но. Переход при 6.24K и слабая сверхпроводимость

ниже 7K связываются с полиморфизмом сегрегатов

галлия, ранее обнаруженном для галлия в условиях

наноконфайнмента. На построенной фазовой диаграмме

H−T на критических линиях для всех трех переходов

наблюдалась положительная кривизна в области малых

магнитных полей, которая была описана с помощью

модели, учитывающей эффект близости. На полевых

зависимостях намагниченности при температуре 1.8K

продемонстрированы магнитные нестабильности.
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