
 

ëéêéëéÇëäàâ éÅêÄáéÇÄíÖãúçõâ ÜìêçÄã, ‹9, 1997

 

78

 

ФИЗИКА ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЙ

 

Ö. ë. àñäÖÇàó

 

àÌÒÚËÚÛÚ ÙËÁËÍË ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ êÄç,
íÓËˆÍ åÓÒÍÓ‚ÒÍÓÈ Ó·Î.

 

Физика высоких давлений (ФВД) использует
давление для изучения физических свойств различ-
ных (в основном твердых) тел и, таким образом, ха-
рактеризуется общим методом исследования. Этим
ФВД отличается от других областей физики, напри-
мер магнетизма (общая природа явлений) или физи-
ки полупроводников (общий объект исследования).

Мы расскажем о некоторых проблемах современ-
ной ФВД, о главном ее вопросе – о превращении ве-
щества под давлением, ибо именно превращение
графита дает искусственные алмазы, а получение ме-
таллического водорода – это пример превращения
диэлектрика в металл.

 

åÖíéÑõ àëëãÖÑéÇÄçàü îàáàóÖëäàï 
ëÇéâëíÇ íÇÖêÑõï íÖã èéÑ ÑÄÇãÖçàÖå

 

Единицей давления СИ является паскаль: 1 Па =
= 1 Н/м

 

2

 

. В физике обычно используют единицу
давления килобар: 1 кбар = 0,1 ГПа. Доступный в нас-
тоящее время интервал давлений распадается на две
области. В первой, простирающейся до 20–30 кбар
(2–3 ГПа) одинаковое давление на образец со всех
сторон обеспечивает жидкость. Это так называемое
гидростатическое давление. При более высоких
давлениях – выше 30 кбар жидкое состояние не мо-
жет сохраняться и в качестве среды для передачи
давления к изучаемым образцам используются воз-
можно более пластичные твердые тела. Гидростати-
ческое давление получить уже не удается, и эту об-
ласть давлений называют квазигидростатической, в
которой достигают давлений в несколько сот кило-
бар. Лишь немногие лаборатории мира, в том числе
Институт физики высоких давлений Российской
Академии наук (ИФВД), перешагнули в мегабар-
ную область (1 Мбар = 10
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 кбар = 100 ГПа).

Основным методом получения гидростатичес-
кого давления является использование системы ци-
линдр–поршень (рис. 1). Движущийся под внеш-
ним усилием, например гидравлического пресса,
поршень 

 

1

 

уменьшает объем 

 

V

 

 среды 

 

2

 

 и создает
тем самым давление в цилиндрической камере. Так
как в объеме 

 

V

 

 находится жидкость под высоким
давлением, то необходимо предотвратить ее проса-
чивание между стенкой цилиндра и поршнем. За-
пирание жидкости легко осуществить остроумным
способом, предложенным родоначальником совре-
менной ФВД американским физиком П.У. Бридж-
меном. Суть способа состоит в следующем: в твердой
прокладке 

 

3

 

 (рис. 1) за счет меньшей по сравнению с
диаметром поршня 

 

1

 

 площадью опоры автоматически
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создается более высокое давление, чем в жидкости.
Для этого поршень делается составным: со стороны
высокого давления имеется отдельная, похожая на
грибок часть 

 

4

 

; длина ножки грибка с надетой на
нее прокладкой делается меньше, чем глубина соот-
ветствующего отверстия в основной части поршня.
Способ так и называется – принцип некомпенси-
рованной площади.

Максимальное значение давления зависит от
прочности узлов камеры и особенно цилиндра.
Прочность может быть увеличена за счет предвари-
тельного сжатия и изготовления всех частей (за иск-
лючением прокладок 

 

3

 

) из специальных сталей и
сплавов с высоким пределом прочности.

В такой камере можно измерять объемную сжи-
маемость, то есть изменение объема, помещенного
внутрь вещества, при повышении давления на еди-
ницу. Для этого надо знать смещение поршня и зна-
чение давления. Давление можно определить по со-
отношению площадей поршня камеры и поршня
пресса, зная давление в цилиндре пресса, измеря-
емое обычным манометром. Однако даже у специ-
альных материалов при давлении 

 

р

 

 > 1 ГПа насту-
пает существенная деформация, что приводит к
возникновению трения между стенками цилиндра
и движущимися деталями. Часть внешнего усилия
расходуется на преодоление силы трения, и измере-
ние давления по соотношению площадей оказыва-
ется неверным. Поэтому для измерения давления
используются манометры. Самый распространен-
ный манометр в области гидростатики – катушка из
манганиновой (медно-марганцевый сплав) прово-
локи. Электросопротивление проволоки зависит от
давления – пропорционально относительному из-
менению.

Для измерения различных физических величин
в камеру вводят электроконтакты, делают в ней ок-
на и вводы для разного рода излучений. В камерах
высокого гидростатического давления можно изме-
нять и температуру в пределах от +500

 

°

 

С и до тем-
пературы вблизи абсолютного нуля. Гидростатичес-
кое давление в последнем случае получается и
фиксируется (закрепляется) при комнатной темпе-
ратуре и сохраняется при охлаждении.

В области квазигидростатики существует не-
сколько существенно различающихся методов со-
здания давления. Кратко расскажем о трех из них,
получивших широкое распространение. Первый
метод (разработанный учеными США) основан на
использовании некого подобия системы поршень–
цилиндр (рис. 2, 

 

б

 

). Имеются два конических порш-
ня 

 

1

 

, входящие с противоположных сторон в кольцо
(пояс-белт) 

 

2

 

, в которое выродился цилиндр. Плас-
тичная твердая среда 

 

3

 

 для передачи давления вместе
с образцом 

 

4

 

 помещается в этот цилиндр. Для запи-
рания среды между поясом и поршнями применяет-
ся специальное уплотняющее вещество. Все основ-
ные части камеры находятся при нормальном
давлении в состоянии сильного упругого сжатия,
создаваемого внешними стальными кольцами (под-
держками). При нагрузке поршней они, а следова-
тельно, и пояс 

 

2

 

 могут расширяться почти до двой-
ной предельной величины и максимальное давление
сильно повышается. Для изготовления поршней
(пуансонов) используются твердые сплавы (напри-
мер, на основе карбида вольфрама) с очень высо-
ким предельным напряжением сжатия. Часто плас-
тическая среда выбирается так, чтобы у нее был
большой коэффициент трения (например, минерал
пирофиллит), тогда она, вытекая через зазор между
пуансоном и кольцом, создает им поддержку и уп-
лотняет камеру.

В отличие от белта (объемная камера) Бриджмен
еще ранее применил для получения квазигидроста-
тических давлений два усеченных конуса (нако-
вальни) из твердых сплавов с большим углом при
вершине. Давление возникает в тонком слое среды,
находящемся между рабочими торцами конусов.
Среда и запирание играют ту же роль и имеют тот же
состав, что и у белта. Тонкий образец или пленка
помещаются между двумя пластинками среды.

Третий тип камеры разработан основателем
ИФВД Л.Ф. Верещагиным и его сотрудниками. Это
объемная камера, однако без пояса. Ее легче всего
представить в виде наковален из твердого сплава со
сферическими лунками на рабочих торцах. Лунки
достаточно глубоки, в их центре помещается иссле-
дуемый образец, окруженный твердой средой для
передачи давления. Самым распространенным ве-
ществом такого рода является хлористое серебро,
дающее достаточную гидростатичность. В осталь-
ной части лунки находится запирающая среда – пи-
рофиллит (рис. 2, 

 

в

 

). Камеры такого такого типа

   

1

4

32

 

Рис. 1.

 

 Схема цилиндр–поршень с уплотнением
Бриджмена: 

 

1

 

 – поршень, 

 

2

 

 – среда, в которой со-
здается давление, 

 

3

 

 – прокладка, 

 

4 

 

– нижняя часть
поршня грибовидной формы – грибок
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позволяют получать давление до 10,0–20,0 ГПа. В
объемных квазигидростатических камерах можно
расположить внутренний нагреватель, поэтому их
используют для превращений вещества под давле-
нием, например при синтезе искусственных алма-
зов и других важных материалов (нагрев ускоряет
превращение). Усилие к таким камерам создается
гидравлическими прессами.

Камеры всех трех типов применяются для иссле-
дований, в них можно измерять электросопротивле-
ние, магнитную восприимчивость, вводить и выво-
дить разного рода излучения. Миниатюрные камеры
Бриджмена и Верещагина охлаждают до 

 

Т

 

 = 4,2 К.

Для измерения давления в квазигидростатичес-
ких камерах наиболее распространен следующий
прием. Отмечают скачки электросопротивления
образцов, находящихся в камере, обусловленные
полиморфным превращением (см. ниже). В качест-
ве образцов (реперов) чаще всего используют ме-
таллы (рис. 3). Давления, при которых происходят
превращения, заранее известны. Их определяют
специальными способами. Одновременно с фикса-
цией превращения с помощью пресса измеряется
сила, приложенная к камере. Сила измеряется ма-
нометром пресса. По полученным данным строят
зависимость силы от давления в камере.

Давление выше 100 ГПа получают с помощью
алмазных камер высокого давления, разработанных
американским физиком Мао (1976). Ему принадле-
жит рекорд – 270–280 ГПа.

В камере (рис. 2) используются алмазы юве-
лирной огранки 

 

1

 

–

 

2

 

с плоской площадкой 

 

3

 

. Что-
бы избежать раскалывания алмазов применяется
металлическая прокладка 

 

4

 

 с цилиндрическим
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Рис. 2. 

 

Квазигидростатические камеры высокого давления. 

 

а

 

 – алмазная камера высокого давления: 

 

1 

 

– алмаз-
ные наковальни с плоской площадкой (калеттой),

 

 2

 

 – основание наковальни, 

 

3

 

 – калетта, 

 

4

 

 – металлическая про-
кладка, 

 

5

 

 – пространство для образца; 

 

б

 

 – установка “белт”: 

 

1

 

 – поршни (пуансоны) с поддержками, 

 

2 –

 

 кольцо с
поддержками, 

 

3

 

 – среда, в которой создается давление, 

 

4

 

 – образец; 

 

в

 

 – камера Верещагина с тороидом: 

 

1

 

 – пу-
ансоны; 

 

2

 

 – тор-лунка с образцом в центральной части; 

 

3

 

 – поддержки
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Рис. 3. 

 

Зависимость электросопротивления не-
которых металлов от давления. Давления, соот-
ветствующие скачкам электросопротивления, ис-
пользуют как реперные точки
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отверстием 

 

5

 

. В таких камерах измеряют все виды
излучения и электросопротивления в широком ин-
тервале температур. Усилие создается с помощью
рычагов или гаек. На рис. 2, 

 

а

 

 изображена главная
часть камеры. Измерение давления осуществляется
с помощью спектра люминесценции рубинового
кристалла.
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При уменьшении объема твердого тела под дав-
лением, то есть при повышении плотности, атомы,
составляющие кристаллическую решетку, сближа-
ются. Кроме того, может наблюдаться и перестрой-
ка кристаллической решетки. Обычно сближение
атомов по мере повышения давления идет посте-
пенно, но иногда скачком, без изменения кристал-
лической структуры (изоморфное превращение).

Однако обычно при некотором давлении проис-
ходит перестройка взаимного расположения атомов
решетки с одновременным изменением межатом-
ных расстояний (плотность меняется скачкообраз-
но). При этом изменяется число соседних атомов,
окружающих любой атом решетки (изменение ко-
ординационного числа), – это и есть полиморфное
превращение.

Твердое тело с новым расположением атомов (с
новой структурой) обладает и новыми, зачастую
кардинально отличающимися свойствами по срав-
нению с исходной структурой. Так, например, сло-
истая структура одной из модификаций углерода –
графита определяет его металлические и смазочные
свойства. Получающийся при полиморфном пре-
вращении алмаз имеет структуру с пространственно
симметрично расположенными четырьмя жестки-
ми связями, обусловливающими твердость и диэлек-
трические свойства. Основной задачей ФВД и явля-
ется поиск новых и важных превращений веществ.

Часто наблюдается, что после получения новой
структуры при полиморфном превращении можно
уменьшить давление до атмосферного, а структура
останется той же, что и была под давлением. Такие
превращения называются необратимыми (напри-
мер, переход графит  алмаз). Они лежат в осно-
ве получения новых, важных для техники веществ.

Твердое тело характеризуется различными свой-
ствами: структурой кристаллической решетки,
энергетическими спектрами электронов, проводи-
мостью, сверхпроводимостью, магнитными свойст-
вами и т.п. В настоящее время почти все эти свойст-
ва мы умеем изучать под давлением, но первой
задачей является изучение структуры решетки.

Основной метод определения структуры и сжи-
маемости фаз высокого давления – это рентгено-
структурный анализ (РСА). В этом методе ди-
фракция рентгеновских лучей на кристаллической
решетке (так как длина волны рентгеновских лучей
и расстояние между атомами в решетке – величины

 

примерно одного порядка) используется для опре-
деления взаимного расположения и расстояний
между атомами в решетке.

Методика РСА под давлением была разработана
российскими и американскими физиками. Были
созданы камеры высокого давления, с окнами для
входа рентгеновского излучения. Поглощение из-
лучения мало у первых шести элементов Перио-
дической таблицы, из которых и делают окна. В
гидростатике работают с монокристаллами, а в
квазигидростатике – с поликристаллами. В послед-
нее время применяется новый метод РСА EXAFS-
спектроскопия (

 

Ведринский Р.В

 

. EXAFS-спектро-
скопия – новый метод структурного анализа //
Соросовский Образовательный Журнал. 1996. № 5.
С. 79–84). Кроме того, применяют нейтроногра-
фию, в которой медленные нейтроны используются
как рентгеновские лучи.

Чтобы наполнить конкретным содержанием на-
ше изложение, рассмотрим пример полиморфных
превращений у щелочного металла цезия. Цезий
при нормальном давлении имеет объемно-центри-
рованную кубическую (ОЦК) решетку с восемью
атомами в вершинах куба и одним атомом в центре.
Под давлением 2,4 ГПа цезий переходит в гране-
центрированную кубическую (ГЦК) структуру. Эта
структура является плотнейшей кубической упаков-
кой. Ее можно представить в виде модели, состоя-
щей из одинаковых шариков, расположив вокруг
центрального шара шесть в одной с ним плоскости и
по три сверху и снизу. Так как дальнейшее увеличе-
ние числа соседей невозможно, то при последую-
щих переходах структура не меняется. При давле-
нии 4 ГПа у цезия происходят еще два перехода.
После первого перехода, как показал РСА, возника-
ет также ГЦК-структура, но с периодом решетки на

 

∼

 

3% меньше. Структура второго перехода еще не
расшифрована. Изоморфный переход с уменьше-
нием объема может происходить, если уменьшает-
ся “радиус” атома. Это и наблюдается на опыте.
Размер атома, обусловленный его валентными
электронами, уменьшается за счет перехода элек-
трона в состояние с меньшим радиусом электрон-
ной оболочки.

В качестве примеров полиморфных превраще-
ний у диэлектриков рассмотрим переходы у воды
(льда). Если сжимать лед при определенной темпе-
ратуре, то на плавной кривой зависимости объема
от давления увидим скачки объема. Зависимости
давлений переходов 

 

Р

 

от температуры 

 

Т

 

 называ-
ются 

 

Т

 

–

 

Р

 

 (фазовой) диаграммой, линии которой
суть границы соответствующих фаз, а области, ог-
раниченные этими линиями, суть области ста-
бильности этих фаз.

На рис. 4 приведена фазовая диаграмма льда.
Лед 

 

I

 

имеет меньшую плотность, чем вода, поэтому
при увеличении давления он (при достаточной тем-
пературе) плавится. Все остальные модификации
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льда плотнее воды. Этому соответствуют наклоны
линий на диаграмме: температуры переходов для
всех фаз, кроме 

 

I

 

, растут под давлением. У самой
плотной среди известных фаз льда, у льда 

 

VI

 

, 

 

Т

 

пл

 

 =
=  442

 

°

 

С при 

 

Р

 

 = 17,0 ГПа. Все полиморфные пре-
вращения льда обратимы, а кристаллические струк-
туры у всех модификаций характеризуются обыч-
ным для льда типом связи.

Если твердое тело является соединением из эле-
ментов двух сортов, то в зависимости от отношения
“радиусов” компонент получаются разные структу-
ры. Это легко представить используя модель с шари-
ками двух разных радиусов. Под давлением один из
шариков (обычно больший) сжимается сильнее, что
при определенном соотношении радиусов, а значит,
и давлений приводит к перестройке структуры.

Очень важен для выяснения особенностей строе-
ния мантии Земли полиморфизм минералов. Обна-
руженная при исследованиях под давлением так на-
зываемая плотная модификация кварца (4,35 г/см

 

3

 

)
соответствует плотности находящегося перед жид-
ким ядром Земли последнего твердого слоя. Это же
исследование послужило разгадке тайны Аризон-
ского метеорита (США). В метеоритном веществе
были найдены вкрапления неизвестных в земных
условиях кристаллитов. Эти кристаллы и оказались
плотной модификацией кварца.

Исследования под давлением являются одним
из основных направлений экспериментов, которые
необходимы для построения теории, позволяющей
предсказывать кристаллическую структуру и обус-
ловленные ею свойства конкретного твердого тела.

В этом случае следует отметить, что РСА стал чуть
ли не определяющим методом этого исследования.

 

èêÖÇêÄôÖçàÖ ÉêÄîàí  ÄãåÄá

 

Интерес человека к алмазам можно сравнить
только с интересом к золоту. Недаром история на-
считывает огромное число попыток добыть алмаз
искусственным путем. Однако в отличие от золота
для синтеза алмазов были научные основания, и
они привели к успеху. Синтез алмазов, как это часто
бывает в науке, привел к бурному развитию ФВД и
вообще физики твердого тела. После первых удач-
ных опытов началась работа по развитию и усовер-
шенствованию методики, созданию промышленной
технологии, чтобы поставить алмаз и его техничес-
кие возможности на службу человеку.

Но вернемся к физике превращения графит 
 алмаз. Фазовая диаграмма углерода ясно пока-

зывает, что для осуществления полиморфного пре-
вращения графит  алмаз необходимо сочетание
давления и температуры. Существенное различие
структур графита и алмаза приводит к тому, что пе-
реход графит  алмаз затруднен. Поэтому пре-
вращение необходимо проводить при достаточно
высокой температуре. Ход процесса таков. Сначала
надо было бы поднять температуру в камере высо-
кого давления, наполненной графитом, чтобы пе-
реход шел быстро, а затем поднять давление до об-
ласти стабильности алмаза. Однако на практике
неудобно сначала повышать температуру, а затем
давление. Процесс ведут в обратном порядке: снача-
ла поднимают давление до такого значения, чтобы
оказаться в области устойчивости алмаза, и затем
поднимают температуру до значения, обусловлива-
ющего небольшое время превращения (порядка
минут), а потом охлаждают камеру и снимают дав-
ление. Описанный процесс требует температуры

 

∼

 

3000

 

°

 

С и давления 

 

∼

 

12 ГПа. При синтезе исполь-
зуют объемные камеры с внутренним нагревом.

Естественно, что промышленное получение ал-
мазов из графита будет тем выгоднее, чем ниже па-
раметры процесса. Поэтому внимание исследовате-
лей сразу было направлено на проведение процесса
с катализаторами. Применение переходных метал-
лов позволило вести превращение под давлением

 

∼

 

5 ГПа и при температуре, соответствующей плав-
лению катализатора. Этот процесс был осуществлен
почти одновременно учеными России (ИФВД),
Швеции, США и некоторых других стран.

Следует еще упомянуть, что ученые сумели осу-
ществить и синтез (примерно при тех же параметрах
процесса) практически такой же твердой модифи-
кации нитрида бора (BN). При нормальных услови-
ях нитрид бора имеет много общего с графитом, но
в алмазоподобном виде в природе он неизвестен.
Оба сверхтвердых материала нашли применение в
различных отраслях промышленности.
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Рис. 4.

 

 Фазовая диаграмма льда. Сплошные ли-
нии – экспериментальные результаты, штриховые –
экстраполяция
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Теперь расскажем об электронах, обусловливаю-
щих электропроводность металлов и полупровод-
ников.

При сближении атомов в процессе образования
твердого тела может произойти перекрытие внеш-
них электронных оболочек соседних атомов. В этом
случае валентные электроны обобществляются,
становятся почти свободными. При этом эквива-
лентные уровни энергии электронов отдельных
атомов слегка сдвигаются друг относительно друга
и образуют систему уровней, сгруппированных в
полосы (зоны). В каждой из этих зон количество
уровней равно числу атомов решетки. Зоны, как и
исходные уровни, отделены друг от друга интерва-
лом запрещенных энергий (

 

E

 

g

 

).

Если электроны заполняют не все уровни в зоне,
то кристалл является металлом. Если нет частично
заполненных зон, то вещество является диэлектри-
ком или полупроводником. Когда энергия 

 

E

 

g

 

 между
свободной и заполненной зонами велика по сравне-
нию с энергией, обусловленной тепловым движе-
нием атомов, то вещество – диэлектрик, когда того
же порядка – полупроводник. Максимальное зна-
чение энергии электронов называется энергией
Ферми (

 

E

 

F

 

).

Проводимость и многие другие свойства метал-
ла определяются электронами, находящимися вбли-
зи уровня Ферми, ибо только эти электроны имеют
лежащие рядом по энергии свободные состояния,
на которые они могут переходить, когда приложена
разность потенциалов (перенос заряда).

Почти то же самое можно сказать и об электро-
нах в полупроводниках. Основное отличие их от ме-
таллов связано с тем, что в полупроводниках элек-
троны полностью заполняют все уровни в зонах.
Следующая за последней заполненной (в порядке
возрастания энергии) зона со всеми свободными
уровнями находится недалеко, и энергетическая
щель 

 

E

 

g

 

 мала. Поэтому такое разделение зон на пол-
ностью заполненные электронами и полностью
свободные у полупроводников имеет место лишь
вблизи абсолютного нуля температур. Если энергия
теплового движения атомов полупроводника (тем-
пература кристалла) имеет примерно то же значе-
ние, что и 

 

E

 

g

 

, то говорят, что полупроводник нахо-
дится в области собственной проводимости. Эта
проводимость обеспечивается, с одной стороны,
электронами, преодолевающими щель 

 

E

 

g

 

 за счет
своей энергии, и, с другой – остающимися в запол-
ненной зоне освободившимися состояниями (дыр-
ками). Такая картина означает разрыв связи между
соседними атомами, осуществляемой спариванием
валентных электронов, при разрыве связи возника-
ют свободные электроны. Концентрация электронов
(дырок) быстро возрастает с ростом температуры.

Если температура низкая, а энергия теплового
движения много меньше 

 

E

 

g

 

, то полупроводник дол-
жен был бы вести себя как настоящий диэлектрик,
то есть у него не должно быть носителей тока. Но
это не так. В решетке всегда присутствует некоторое
количество инородных атомов, что приводит к воз-
никновению либо электронов в пустой зоне, либо
дырок в заполненной. Это связано с тем, что энер-
гетические уровни электронов примесного атома
располагаются либо вблизи потолка последней за-
полненной зоны, либо вблизи дна первой пустой
зоны. Эти электроны могут совершать переходы
между примесными уровнями и зоной. Обычно
энергетический зазор примесного электрона соот-
ветствует температуре в несколько десятков кель-
вин. Концентрация носителей определяется чис-
лом примесных атомов.

Если бы валентные электроны в металле можно
было считать свободными, то зависимость энергии
электронов от их импульса следовала бы закону 

 

Е

 

 =
= 

 

p

 

2

 

/(2

 

m

 

). Соответствующие поверхности постоян-
ной энергии в пространстве импульсов будут сфера-
ми (сфера Ферми). Учет влияния кристаллической
решетки превращает сферу Ферми в поверхность
Ферми, вид которой определяется конкретными ха-
рактеристиками металла.

В качестве примера сильного воздействия давле-
ния на металлы возьмем электронные переходы.
Они могут быть нескольких типов. Мы уже рассмат-
ривали изоморфное превращение у цезия, связан-
ное с переходом валентного электрона из состояния
с большим радиусом электронной оболочки в со-
стояние с меньшим радиусом при одной и той же
структуре (ГЦК). Такие переходы наблюдаются и у
других металлов.

Второй тип электронных переходов у металлов
связан с изменениями в данной зоне (без переходов
в другую зону). Примером металла, в котором экс-
периментально наблюдался переход, служит кад-
мий, металл с гексагональной решеткой. Переход
приводит к изменению топологии поверхности
Ферми и как следствие этого к изменению ряда ха-
рактеристик, например проводимости в магнитном
поле. При нулевом давлении траектории электро-
нов в магнитном поле будут круговыми, локализо-
ванными в базисной плоскости элементарной ячей-
ки кристалла. При 

 

Р

 

 = 2 ГПа они проходят по всей
этой плоскости. Есть еще полуметаллы, характери-
зуемые малой концентрацией свободных электро-
нов 

 

∼

 

10

 

17

 

–10

 

20

 

 см

 

−

 

3

 

, при 

 

Т

 

 = 0 у обычных металлов
она 

 

∼

 

10

 

22

 

 см

 

−

 

3

 

. Эксперимент показал, что полуме-
талл висмут под давлением 2,5 ГПа становится полу-
проводником. Чтобы наблюдать квантовые эффек-
ты, дающие прямую информацию об электронном
спектре, необходимы качественные монокристал-
лы и измерения при низких температурах. Исследо-
вания могут проводиться лишь до давления 3 ГПа.
При больших давлениях в кристаллах появляются
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дефекты. Основным методом в этом случае являет-
ся использование гидростатических камер с фикси-
рованным давлением. Так как такие камеры были
впервые применены в России, то приоритет в боль-
шинстве исследований квантовых явлений при
низких температурах имеют российские ученые.

Богатый экспериментальный материал собран в
результате исследования зависимости электричес-
кого сопротивления от давления. Рассмотрим два
примера: переходы диэлектрик металл и пере-
ходы в сверхпроводящее состояние. Часто возника-
ет электронный переход, когда у диэлектрика щель

 

E

 

g

 

 уменьшается под давлением до нуля и он превра-
щается в металл. На кривых электросопротивления
в зависимости от давления 

 

Р

 

 наблюдаются скачки
или другие особенности. Электронный переход та-
кого типа может быть связан с полиморфным пре-
вращением, то есть изменением кристаллической
структуры, и тогда возникает скачок на несколько
порядков. Для известных полупроводников – герма-
ния, кремния и алмаза этот скачок примерно на
шесть порядков наблюдался у германия (

 

Р

 

 = 12 ГПа),
кремния (

 

Р

 

= 19,5 ГПа) и при 

 

Р

 

 

 

∼

 

 100 ГПа у алмаза.
Скачок у германия и кремния связан с изменением
кристаллической структуры: алмазная структура,

 

которой они обладают в нормальных условиях, пре-
вращается в структуру, характерную для белого оло-
ва – обычного металла. Алмаз, кремний, германий
и серое олово – полупроводники с уменьшающейся
в порядке перечисления величиной 

 

E

 

g

 

 = 5,3; 1,2; 0,7;
0,1 эВ. Белое олово – хороший металл. Под давле-
нием они все становятся металлами.

Очень интересным превращением типа диэлект-
рик  металл является переход водорода в метал-
лическое состояние. Твердый водород (

 

Т

 

пл

 

 = 14 К) –
молекулярный кристалл-диэлектрик, в котором
слабо связанные друг с другом двухатомные ганте-
леобразные молекулы образуют при температуре
вблизи абсолютного нуля гексагональную плотно-
упакованную решетку. Водород кардинально отли-
чается от щелочных металлов – своих соседей по
группе Периодической таблицы.

Физики-теоретики уже давно предположили, что
под давлением в мегабарном диапазоне (>10

 

2

 

 ГПа)
водород должен перейти в металлическую фазу.
Давление сближает атомы водорода, и электроны
после этого могут перемещаться по всему кристаллу.
Были рассчитаны структура и свойства этой фазы.
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Рис. 5.

 

 Сверхпроводимость элементов Периодической таблицы. В квадратах, обведенных жирной линией, отме-
чены сверхпроводники, возникающие под давлением, и указаны их критические температуры. Сиреневым цветом
выделены сверхпроводники, существующие при нормальном давлении. Наличие нескольких цифр в одном квад-
рате указывает на разные сверхпроводящие модификации (фазы)
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Несколько лет тому назад группа американских
физиков под руководством профессора Мао наблю-
дала изменения свойств водорода в области давле-
ний выше 100 ГПа, связываемые с возникновением
металлического состояния.

И наконец, о роли давления в изучении сверх-
проводимости элементов. Сверхпроводимость, как
известно, одно из самых интересных и важных
свойств твердого тела. Явление это состоит в исчез-
новении электросопротивления при температурах Т,
близких к 0 К.

Применение камер, рассчитанных на давление
20–25 ГПа, для исследования металлов и полупро-
водников при низких температурах дало интерес-
ный результат. Оказалось, что почти все исследо-
ванные металлы при высоком давлении обладают
сверхпроводимостью; полуметаллы и полупровод-
ники переходят в нормальное металлическое состо-
яние или состояние с почти нормальной концент-
рацией электронов проводимости, зачастую также
становятся сверхпроводниками. На рис. 5 изобра-
жена Периодическая система элементов с соответ-
ствующими данными. Видно, что использование
высоких давлений увеличило в полтора раза число
сверхпроводящих элементов. Получается, что тот

набор сверхпроводников, который мы имеем в зем-

ных (скорее наземных) условиях, случаен. На самом

деле сверхпроводимость – явление достаточно все-

общее. Изучение ее под давлением оказалось важ-

ным и для построения более близкой к реальным

веществам теории сверхпроводимости и получения

высокотемпературных сверхпроводников, изуче-

ния их свойств.

Изменения в кристаллических структурах под

давлением отражаются на всех свойствах твердого

тела.

* * *
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