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Обнаружение сверхпроводимости при мегабарных (МБ) давлениях в сероводороде H3S, затем в поли-

гидридах металлов, начиная с бинарных, LaH10 и др., и заканчивая тройными, в том числе (La, Y)H10,

произвело революцию в области физики конденсированного состояния. Эти открытия укрепляют на-

дежду на решение столетней проблемы создания материалов, обладающих сверхпроводимостью при

комнатной температуре. В экспериментах, выполненных при МБ-давлениях в последние 5 лет, помимо

самого синтеза гидридов, их физические свойства исследовались с использованием методов оптической,

рентгеновской и мессбауэровской спектроскопии, а также гальваномагнитных измерений. Мы приводим

основные результаты гальваномагнитных измерений, включая измерения в сильных статических (до

21 Тл) и импульсных (до 70 Тл) магнитных полях. Измерения падения сопротивления до исчезающе ма-

лых значений при температурах ниже критической Tc, уменьшение критической температуры Tc с ростом

магнитного поля, а также диамагнитное экранирование свидетельствуют о сверхпроводящем состоянии

полигидридов. Результаты измерений изотопического эффекта, в совокупности с эффектом влияния

магнитных примесей на Tc, свидетельствуют об электрон-фононном механизме спаривания электронов.

Однако межэлектронные корреляции в полигидридах отнюдь не малы как в сверхпроводящем, так и

в нормальном состояниях. Возможно, что именно с этим связаны необычные свойства полигидридов,

не получившие пока удовлетворительного объяснения, такие как линейная температурная зависимость

второго критического поля Hc2(T ), линейная зависимость сопротивления ρ(T ), а также линейное маг-

нитосопротивление, весьма похожее на обнаруженное П. Л Капицей в 1929 г.
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1. ИСТОРИЧЕСКОЕ ВВЕДЕНИЕ. КРАТКАЯ
ХРОНОЛОГИЯ ОТКРЫТИЙ

История сверхпроводимости (СП) началась с
ожижения в 1908 г. Камерлингом-Оннесом гелия и
последующего (1911 г.) обнаружения им исчезнове-
ния сопротивление в ртутной проволоке, погружен-
ной в жидкий гелий.

В последовавшие полсотни лет, вплоть до 1960-х
годов прошлого столетия было открыто множество
сверхпроводящих металлов и интерметаллических
сверхпроводящих соединений. Наиболее широко
применяемые интерметаллиды NbTi (Tc = 9.8K)
и Nb3Sn (Tc = 18K) являются представителя-
ми сверхпроводников второго рода, открытого
Л. В. Шубниковым в 1930-е годы. Наконец, в
1986 г. К. Мюллер и Г. Беднорц открыли сверхпро-
водимость в керамических соединениях на основе
оксида меди. В этом классе соединений рекордно
высокая Tc = 138К принадлежит соединению
HgBaCaCuO(F), в то время как для широкого при-
менения на практике используются YBa2Cu3O7−x

и GdBa2Cu3O7−x, которые имеют критическую
температуру ∼ 93K.

Самый известный и распространенный меха-
низм куперовского спаривания электронов за счет
электрон-фононного взаимодействия, очевидно,
приводит к зависимости Tc от массы атомов кри-
сталлической решетки. Поскольку наиболее легкий
элемент — водород, внимание исследователей давно
было сфокусировано именно на нем. Возможность
перехода в металл сильно сжатого водорода была
впервые предположена в 1935 г. [1], а в 1968 г.
Ашкрофт [2], а затем в 1989 г. Барби с соавторами
[3] предсказали, что критическая температура пере-
хода металлической фазы водорода в СП-состояние
может достигать порядка 200–400 K. Атомарный
металлический водород в твердом виде пока не
удается получить в статических условиях, так как
для этой цели требуются гигантские давления
порядка 400–500 ГПа.

В 2004 г. Ашкрофт предложил, что богатые во-
дородом соединения могут иметь высокие крити-
ческие температуры [4], а требуемые для этого
давления должны быть существенно более низки-
ми, чем давления, необходимые для перевода водо-
рода в металлическое сверхпроводящее состояние.
В 2006 г. в работе [5] была предсказана высокотем-
пературная сверхпроводимость в силане SiH4. Дан-
ное предсказание подтвердилось лишь частично: си-
лан действительно демонстрировал сверхпроводя-
щее состояние при давлении 100 ГПа, однако его

критическая температура оказалась всего лишь 17 K
[6]. Тем не менее, предложение Ашкрофта стиму-
лировало интенсивные экспериментальные поиски
сверхпроводящих гидридов, которые увенчались в
2015 г. открытием сверхпроводимости в H3S группой
М. Е. Еремца [7, 8]. Повышение критической темпе-
ратуры (Tc = 205K) более чем на 60 K по сравнению
с достигаемой в оксидах меди продемонстрировало
потенциальные возможности сверхпроводящих гид-
ридов и дало мощный импульс их дальнейшим ис-
следованиям.

На сегодняшний день открыты уже множество
гидридов металлов, которые при высоком давлении
становятся сверхпроводящими c критическими тем-
пературами вплоть до 250–260 K, в результате сверх-
проводимость полигидридов сформировалась как
отдельная и интереснейшая область исследований.

2. КЛЮЧЕВЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
ИССЛЕДОВАНИЙ ПОЛИГИДРИДОВ

2.1. Исчезновение электрического

сопротивления

В гидридах лантана, иттрия, тория и др. наблю-
дается резкое падение электрического сопротивле-
ния при понижении температуры ниже критической
Tc, при этом значение Tc зависит от давления. При
использовании 4-х зондового метода измерение со-
противление при T < Tc дает значение на уровне
шума, менее 0.1 мОм [9,10] (рис. 1).

Приложение внешнего магнитного поля умень-
шает температуру сверхпроводящего перехода, а
также уширяет сам переход. Ввиду крайне высоких
значений верхнего критического магнитного поля
(которое разрушает сверхпроводимость) уширение
становится заметным, начиная лишь с больших по-
лей. Рисунок 2 демонстрирует влияние магнитного
поля на сверхпроводящий переход в (La, Y)H10 [9].

2.2. Изотопический эффект

Одним из важнейших результатов, указываю-
щих на электрон-фононный механизм сверхпрово-
димости в гидридах, является изотопический эф-
фект. Этот эффект проявляется в уменьшении тем-
пературы сверхпроводящего перехода при замене
водорода на более тяжелые атомы дейтерия в струк-
туре соединения. Такой эффект наблюдался для
H3S [7], LaH10 [11], YH6 [12], YH9 [13], CeH9−10 [14]
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Рис. 1. Температурная зависимость сопротивления при

сверхпроводящем переходе в (La,Y)H10 при давлении

182 ГПа. Вставка показывает в увеличенном масштабе па-

дение напряжение на потенциальных контактах в сверхпро-

водящем состоянии при измерительном токе 1мА
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Рис. 2. Изменение температурной зависимости сопротив-

ления во внешнем магнитном поле ниже критического зна-

чения в (La,Y)H10. Результаты показаны для двух значе-

ний давления, 182 и 186 ГПа. Внешнее магнитное поле из-

меняется (по стрелке, справа налево) от 0 до 16 Тл сту-

пенями по 2Тл, Цифры с вертикальными стрелками ввер-

ху кривых отмечают значения критической температуры

при H = 0 для 2-x значение давления. Адаптировано из

работы [9]

и ряда других соединений. Во всех случаях изото-
пический коэффициент α = − ln(Tc)/ ln(M), где M
— масса атома, находится в пределах −0.3 − 0.6, в
разумном согласии с предсказанием теории БКШ

(α = −0.5).
Определенную сложность в анализ вносит тот

факт, что ионный радиус и энергия связей дейте-
рия и водорода отличаются, а пределы стабильности
на шкале давлений и области искажения структур
гидридов и дейтеридов не совпадают в еще боль-
шей степени. По этой причине сравнение значений
Tc для гидридов и дейтеридов при одном и том же
давлении иногда является некорректным, так как
они могут иметь разную кристаллическую структу-
ру. Другим фактором, осложняющим сравнение, яв-
ляется существенно меньшее влияние ангармонизма
на сверхпроводимость в дейтеридах.

В целом, дейтериды проявляют те же свойства,
что и гидриды, а именно, сверхпроводящий переход
смещается в зависимости от приложенного магнит-
ного поля; верхнее критическое поле Hc2(0), будучи
пропорциональным Tc, в дейтеридах, как правило,
существенно меньше, чем в гидридах, наконец, су-
ществует критический ток, значение которого также
зависит от магнитного поля. При снижении давле-
ния критическая температура СП-перехода в дейте-
ридах заметно снижается, а затем соединение разла-
гается с образованием низших дейтеридов и D2 [10].

В качестве примера, на рис. 3 показано, что кри-
тическая температура снижается при замене водо-
рода на более тяжелый элемент, и это соотношение
выполняется в широком диапазоне давлений от 175
до 250 ГПа.

2.3. Влияние магнитных и немагнитных

примесей на критическую температуру

2.3.1. Магнитные примеси

Введение примесей в сверхпроводник является
важным инструментом изучения симметрии и ме-
ханизма спаривания. Согласно теореме Андерсона
[15, 16], немагнитные примеси не оказывают вли-
яния на изотропный синглетный s-волновой пара-
метр порядка в обычных сверхпроводниках БКШ-
типа [17], тогда как рассеяние на парамагнит-
ных центрах эффективно разрушает спаривание
s-волнового типа [16, 18].

В работе [19] была синтезирована серия трой-
ных полигидридов состава (La, Nd)H10, содержа-
щих 8–20 ат. % Nd. Ионы Nd3+ имеют внешнюю
электронную оболочку 4f3 и магнитный момент
3.62µB/атом. Поскольку атомы Nd случайно распо-
ложены в решетке, их можно рассматривать как па-
рамагнитные примеси. Основная идея данного экс-
перимента состояла в том, что Nd должен эффек-
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Рис. 3. Кривые сверхпроводящего перехода по сопротивлению (левая панель) и зависимости критической температуры

от давления (правая панель) для H2S и D2S. Адаптировано из работы [7]

тивно подавлять сверхпроводимость в LaH10, тогда
как его структура Fm3̄m остается практически неиз-
менной из-за большого сходства физических свойств
атомов La и Nd.

Для малой концентрации магнитных примесей,
x≪ 1, теория Абрикосова – Горькова предсказывает
линейную зависимость Tc от концентрации x [16,18]:

Tc(0)− Tc(x) =
π~

4kBτ
x, (1)

где τ — время столкновений при рассеянии на слу-
чайном примесном потенциале.

В случае (La, Nd)H10 значение τ ≈ 5.4 · 10−15c
[19]. Согласно (1), каждый процент содержания
примеси Nd должен понижать Tc в LaH10 на
∆Tc ≈ 10K, или, в относительных единицах,
∆Tc(1%Nd)/Tc(LaH10) = 0.044. Сопоставляя это с
экспериментальными данными, показанными на
рис. 4, мы видим неплохое согласие предсказаний
теории с экспериментальными данными. Установ-
лено, что сверхпроводимость полностью исчезает
приблизительно при 20-% содержании примеси Nd
(см. [19], Supporting Materials).

Для сопоставления с обычными низкотемпера-
турными БКШ-сверхпроводниками отметим, что в
работе [20] также изучалось подавление сверхпро-
водимости металлического La при введении магнит-
ных примесей Eu и Gd. Было найдено согласие с
теорией [18], если учитывать поправки на уменьшен-
ное сечение рассения на примесях Eu по сравнению
с примесями Gd (за счет меньшего обменного инте-
грала перекрытия 4f–5d-состояний).

Рис. 4. Зависимость критической температуры (La, Nd)H10

от относительной концентрации примесей Nd. Стрел-

кой отмечено значение Tc для стехиометрического LaH10.

Адаптировано из работы [19]

2.3.2. Немагнитные примеси

Что касается немагнитных примесей, известно,
что введение небольшой концентрации углерода в
La не влияет на критическую температуру сверх-
проводимости в C:LaH10, Tc ≈ 245K (см. замеча-
ние в работе [19]). Многочисленные эксперименты
со сборкой камеры высокого давления на воздухе с
металлами Y, La Y, La Nd, при неизбежном присут-
ствии пленки окисла на поверхности металлов, ка-
чественно подтверждают отсутствие влияния немаг-
нитных примесей кислорода на критическую темпе-
ратуру гидридов.
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Еще одним примером является недавняя работа
по введению серы в полигидриды иттрия [21], в ре-
зультате которого авторами были обнаружены сту-
пеньки на температурной зависимости электриче-
ского сопротивления, соответствующие Tc = 235K
и около 210–215 K. Эти значения согласуются с ра-
нее полученными результатами для YH6 и YH9, ука-
зывая на отсутствие влияния немагнитной серы на
критическую температуру гидридов иттрия. Кос-
венным подтверждением отсутствия влияния немаг-
нитных примесей являются также почти одинако-
вые значения Tc = (176 − 203)K в соединениях
R3̄m-(La, Y)H20 и Pm3̄m-(La, Y)H12 (см. табл. 2 в
работе [19]), отличающихся, в данном контексте,
концентрацией немагнитных атомов.

Наиболее важным влиянием примесей на поли-
гидриды является изменение области их динами-
ческой и термодинамической стабильности. Ярким
примером является синтез гидридов лантана–церия
(La, Ce)H9−10, которые демонстрируют в настоящий
момент наиболее высокую Tc при наиболее низком
давлении: Tc > 200K при 100 ГПа [22,23].

Среди патологических сообшений (о материалах,
которые теперь принято называть «неопознанные
сверхпроводящие объекты», USO) отметим недавнее
объявление о «чудотворном» влиянии допирования
углеродом на сверхпроводимость H3S [24]. После-
дующие экспериментальные работы не подтвердили
данный результат [25,26], анализ самих эксперимен-
тальных данных выявил их поддельность [27], и со-
ответствующее сообщение было изъято из журнала.

Отдельно следует обсудить соединение LuHxNy.
Сообщение о том, что это соединение при легиро-
вании немагнитными атомами азота переходит в
сверхпроводящее состояния с Tc = 294K при дав-
лении всего 10 кБар [28] также оказалось недосто-
верным. Оно было опровергнуто последующими ра-
ботами и соответствующая статья была изъята [29].

Однако интересным является теоретически
предсказываемый позитивный результат легиро-
вания на величину Tc. Согласно расчетам зонной
структуры [30], он достигается при внедрении ато-
мов азота не в случайные, а в правильные позиции
кристаллической решетки, замещая 1/4 атомов
водорода. В результате такого специального заме-
щения уровень Ферми в LuH2.75N0.25 понижается на
≈ 1.8 эВ по сравнению с LuH3. Одновременно плот-
ность состояний на уровне Ферми возрастает почти
вдвое. Остается, однако, неясным, осуществимо ли
такое замещение на практике.

2.4. Эффект Мейснера и диамагнитное

экранирование

Измерения падения электрического сопротивле-
ния (рис. 1, 5) являются необходимыми, но не доста-
точными для доказательства существования сверх-
проводимости. Помимо них необходимо прямое на-
блюдение эффекта выталкивания магнитного поля
из объема образца (эффект Мейснера) во внешнем
магнитном поле. Однако измерения эффекта Мейс-
нера с помощью SQUID магнитометра или индук-
тивным методом при давлениях выше 130 ГПа за-
труднительны, так сигнал от образца, находящегося
в камере с алмазными наковальнями, как правило,
на порядки меньше сигнала от материалов, из ко-
торых изготовлены камера и гаскета. Тем не менее,
эксперименты по наблюдению диамагнитного экра-
нирования в гидридах были выполнены с помощью
СКВИД-магнитометрии [8, 31–35], измерений маг-
нитной восприимчивости на переменном токе [32,33]
и мессбауэровской спектроскопии [36].

Во всех экспериментах до сих пор удавалось на-
блюдать лишь отсутствие магнитного поля в объеме
образца, предварительно охлажденного в нулевом
поле (режим ZFC). Очевидно, это является проявле-
нием эффекта «диамагнитного экранирования». По
отмеченной выше причине до сих пор еще не уда-
лось наблюдать истинное выталкивание магнитного
поля из образца при охлаждении его в присутствии
поля (FC) [37]. Следует отметить, что в то время как
сверхпроводящий переход ярко выражен в измере-
ниях ZFC, его признаки едва различимы или почти
не обнаруживаются при измерениях с охлаждением
в магнитном поле (FC) [31].

Помимо технических проблем, связанных с маг-
нитными измерениями в камерах с алмазными нако-
вальнями, есть еще и особенности в вытеснении сла-
бого магнитного потока в сверхпроводниках второго
рода, связанные с сильным пиннингом вихрей [38].
Сильный пиннинг препятствует продвижению вих-
рей внутрь образца и выходу из него ниже значения
Hc1(T ). Как показано в работах [39,40], в сверхпро-
воднике второго рода (каковыми, безусловно, явля-
ются СП-гидриды) вихри Абрикосова и магнитное
поле в центре образца отсутствуют, пока внешнее
поле меньше поля полного проникновения Hp. Со-
ответствующий анализ этого эффекта для конкрет-
ных измерений с H3S был проведен в работе [10]. Бы-
ло показано, что в диапазоне полей Hc1 < H < Hp

распределение вихрей Абрикосова в образце долж-
но быть неоднородным, как у всех сверхпроводников
второго рода, и плотность магнитного потока умень-
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шается от краев образца к центру. Поэтому форму-
лы для однородного поля неприменимы к таким экс-
периментам, так как используют завышенную оцен-
ку Hc1. Полученные в результате анализа [10] значе-
ния Hc1 и критического тока jc для H3S вполне со-
ответствуют аналогичным параметрам для других
сверхпроводников второго рода.

В работе [36] была использована иная методи-
ка детектирования диамагнитных свойств сверх-
проводящего сероводорода, находящегося при высо-
ких давлениях, а именно, мессбауэровская спектро-
скопия [41, 42]. Детектором магнитного поля явля-
лась тонкая оловянная фольга, обогащенная месс-
бауэровским изотопом Sn-119. Магнитные моменты
ядер Sn-119 на порядок больше, чем у традицион-
но используемого мессбауэровского изотопа железа
Fe-57, поэтому ядра Sn-119 более чувствительны к
магнитному окружению, чем ядра Fe-57. При ядер-
ном гамма-резонансе регистрируются мессбауэров-
ские спектры при переходах между ядерными уров-
нями основного и возбужденного состояний ядер
Sn-119 со спином 1/2 и 3/2, соответственно.

Синхротронные эксперименты были выполнены
в режиме ядерного резонансного рассеяния вперед
(Nuclear Resonance Forward Scattering — NRS или
NFS) для двух направлений магнитного поля — па-
раллельно и перпендикулярно плоскости образца.
В этом режиме синхротронное излучение состоит
из пикосекундных импульсов, временной интервал
между которыми может достигать 800 нс и более.
За этот период регистрируется затухание во вре-
мени излучения от ядер мессбауровского изотопа
после импульсного резонансного возбуждения. При
этом форма спектров зависит от магнитного состо-
яния образца. В отсутствие магнитного поля на об-
разце сигнал ядерного рассеяния имеет экспоненци-
ально затухающую форму. В присутствии магнит-
ного поля появляются так называемые квантовые
биения, обусловленные интерференцией излучения
при переходах между основным и возбужденным со-
стояниями ядер Sn-119, расщепленными магнитным
полем. В спектрах резонансного ядерного рассея-
ния это проявляется в виде осцилляций амплитуды
сигнала.

В этих измерениях [36] мессбауэровский датчик
показывал величину магнитного поля, которое про-
никло в образец при данной температуре. Было
установлено, что в интервале температур 4.7–90 К
сверхпроводник H3S полностью экранирует мессбау-
эровский датчик от магнитного поля. Выше этой
температуры внешнее магнитное поле частично про-
никает в образец, однако полное проникновение по-

ля происходит лишь выше 145 К. Полученные дан-
ные подтверждают эффект диамагнитного экрани-
рования в H3S магнитного поля 0.7 Тл до темпера-
тур 90–100 К. Частичное экранирование магнитного
поля сохраняется примерно до 145 К. Это подтвер-
ждает, что гидрид серы H3S, сжатый до 150 ГПа, яв-
ляется сверхпроводником второго рода с очень вы-
сокими критическими параметрами.

При анализе результатов исследования диамаг-
нитного экранирования в образцах LaH10 и H3S с ис-
пользованием СКВИД-магнетометра нужно учесть,
что образцы гидридов, вероятно, пористые и состоят
из микроскопических зерен (порядка 0.05–0.5 мкм).
В этом случае коэффициент размагничивания N

должен вычисляться для случайной упаковки сфе-
рических частиц и составляет от 0.33 до 0.5 [43, 44].
Магнитное поле проникает в образец между от-
дельными зернами, поэтому не наблюдается из-
менения намагниченности образца при температу-
рах около Tc при охлаждении в поле (FC). Таким
образом, найденные значения поля проникновения
Hp(0) = 96мТл для H3S и 41 мТл для LaH10 явля-
ются нижней границей Hc1(0), а более реалистичная
оценка даетHc1(0) ∼ Hp(0)/(1−N) = (1.5−2)·Hp(0).

3. НЕОБЫЧНЫЕ ТРАНСПОРТНЫЕ
СВОЙСТВА ГИДРИДОВ В S И N

СОСТОЯНИЯХ

3.1. Верхнее критическое поле

В теории Гинзбурга – Ландау [45] верхнее крити-
ческое поле равно

Hc2(T = 0) =
φ0

2πξ20
, (2)

где φ0 — квант магнитного потока и ξ0 — длина ко-
герентности.

Ввиду крайне высоких значений верхнего кри-
тического поля Hc2(T = 0), влияние магнитного по-
ля на сверхпроводящий переход в гидридах удается
проследить, как правило, лишь в области высоких
температур, вблизи Tc. Для изучения зависимости
Hc2(T ) в более широком диапазоне нормированных
значений T/Tc в работе [46] было исследовано со-
единение SnH4 со сравнительно низким значением
Tc ≈ 72K (см. рис. 5 и 6). Одной из возможных при-
чин столь низкого значения Tc является малая плот-
ность электронных состояний на уровне Ферми [46].

Температурная зависимость Hc2, измеренная в
постоянном поле сверхпроводящего магнита, пока-
зана на рис. 6 a. При T → 0 эта зависимость экс-
траполируется к Hc2(T = 0) ≈ 16Тл; столь низкое
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Рис. 5. Кривая сверхпроводящего перехода по сопротивле-

нию для гидрида олова при давлении 180 ГПа. Вставка —

падение напряжения между потенциальными контактами

к образцу в сверхпроводящем состоянии при измеритель-

ном токе 100 мкА. Адаптировано из работы [46]

значениеHc2(0) позволило измерить данную зависи-
мость во всем интервале полей, от 0 до Hc2(T = 0).
Уширение перехода по температуре, показанное на
рис. 6 b, иллюстрирует сказанное выше о том, что
∆Tc/Tc в малых полях изменяется слабо, но затем
резко возрастает по мере увеличения поля.

Наиболее интересным и необычным результатом
является функциональная зависимость Hc2(T ): она
практически линейна во всем диапазоне температур
вплоть до Tc. При измерениях в импульсном по-
ле до 68 Тл также была обнаружена линейная за-
висимость Hc2(T ) ∝ (Tc − T ) [19]. Для сверхпро-
водников, описываемых теорией Бардина – Купера –
Шриффера (BCS), общепринятой моделью зависи-
мости Hc2(T ) является модель Вертхамера – Гель-
фанда – Хоэнберга (WHH), которая предсказывает
уплощение Hc2(T ) зависимости при низких темпе-
ратурах [47].

Линейная зависимость Hc2(T ) присуща не толь-
ко SnH4, она наблюдается во многих других поли-
гидридах, например, в YH4, LaHx и др. Подобная
линейная или квазилинейная зависимость Hc2(T )

наблюдалась также в пниктидах железа [48–50], и
в ряде случаев ее удавалось объяснить присутстви-
ем нескольких сверхпроводящих щелей в спектре
[48–51]. Пример попытки описания измеренной зави-
симости Hc2(T ) в рамках двухкомпонентной так на-
зываемой альфа-модели сверхпроводящего конден-
сата показан на рис. 7 (см. [46], Supplementary Infor-
mation).

Рис. 6. a — Зависимость верхнего критического поля от

температуры для SnH4 при использовании трех различ-

ных критериев определения значения Hc2; сплошная ли-

ния показывает приближение по формуле WHH [47]. b —

Зависимость ширины перехода ∆Tc и относительного уши-

рения перехода ∆Tc/Tc от магнитного поля. Адаптировано

из работы [46]

Действительно, для большинства полигидридов,
вследствие большого количества электронов на
ячейку, заполненными оказываются много зон и
поверхность Ферми (ПФ) является многозонной.
Кроме того, для ряда полигидридов (LaH10, YH10,
YH9) теоретически предсказано существование
двухкомпонентного СП-конденсата [52–54]. Однако
такое объяснение не является универсальным,
поскольку сверхпроводимость, например, в CaH6,
согласно теоретическим результатам [55], является
однощелевой.

Альтернативным объяснением линейной зависи-
мости Hc2(T ) может быть мезоскопическая неодно-
родность образцов, в объеме которых присутству-
ют области с несколько различным составом и раз-
личными значениями Tc и Hc2 [19, 56, 57]. Действи-
тельно, несмотря на то, что резкое падение сопро-
тивления при сверхпроводящем переходе, а так-
же проводимый экспериментаторами рентгеновский
анализ свидетельствуют о макроскопической одно-
родности СП-гидридов, существование неоднород-
ностей на мезоскопических масштабах нельзя ис-
ключить. Теоретические модели полностью не объ-
ясняют линейную зависимость Hc2(T ). Более того,
в работе [56] предсказывается некоторое спрямление
стандартной БКШ-зависимости вследствие появле-
ния участка с положительной кривизной на зависи-
мости Tc(H). В модели [57] предсказывается увели-
чение Hc2 при T → 0. До тех пор, пока сверхпрово-
дящие области в объеме образца связаны джозефсо-
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Рис. 7. Пример аппроксимации измеренной зависимости

Hc2(T ) в рамках двукомпонентной так называемой альфа-

модели СП-конденсата. Параметры модели указаны на ри-

сунке. Адаптировано из [46], Supplemental information

новской туннельной связью, сверхпроводимость бу-
дет проявляться в объеме образца.

Линейная зависимость Hc2(T ) ранее наблюда-
лась в пленках InO, и для ее объяснения в работе
[58] было выдвинуто предложение о том, что СП-
состояние является состоянием вихревого стекла,
тепловые флутуации в котором приводят к такой
зависимости. Для СП- гидридов скейлинговый ана-
лиз критического тока в ThH10 [59] выявил зави-
симость jc ∝ (1 − T/Tg)

1.6, где Tg интерпретирова-
лась как температура перехода в состояние вихре-
вого стекла. Зависимость с таким показателем сте-
пени не противоречит результату теории Гинзбур-
га – Ландау jc ∝ ρs/ξGL ∝ (1 − T/Tc)

3/2, однако по-
добная интерпретация и ее применимость к резуль-
татам для полигидридов требуют более подробного
изучения.

Отметим также, что для типичного гидрида
CeH9−10 температура Ферми TF ≈ 6.5 · 104 K. По-
этому отношение Tc/TF ∼ 1.5 · 10−3 не мало, в от-
личие от простых сверхпроводящих металлов (на-
пример, Sn, In и т. д.), у которых это отношение
∼ 10−5. Для более высокотемпературных гидри-
дов отношение Tc/TF скорее близко к сверхпровод-
никам на основе пниктидов железа и купратным
сверхпроводникам. Точно так же не мало и отно-
шение 2∆(0)/Tc ≈ 4 [60]. По этим причинам СП-
гидриды следует рассматриваются как сверхпровод-
ники с умеренно сильной связью.

3.2. Линейная температурная зависимость

сопротивления

В нормальном состоянии транспортные свойств
СП-гидридов также пока не вполне понятны. Во

многих гидридах в широком диапазоне температур
T > Tc в отсутствии магнитного поля наблюдает-
ся линейная температурная зависимость сопротив-
ления: эта зависимость видна на рис. 5 в диапазоне
T = 120− 320K.

Аналогичная температурная зависимость R(T )

наблюдалась в LaH10 [19, 61], в CeH9−10 [62] и в ря-
де других гидридов. Во всех случаях она являет-
ся линейной, например, для CeH9−10 — в диапазоне
∼ 110−300K [62]. Также во всех этих случаях линей-
ная зависимость сопротивления не может быть ап-
проксимирована зависимостью Блоха – Грюнайзена
[63] для рассеяния электронов на фононах. Действи-
тельно, попытка применения такой аппроксимации
для SnH4 приводит к нереалистично низкому значе-
нию температуры Дебая, приблизительно 100 K [46],
которое противоречит фононным спектрам гидри-
дов с мощными пиками колебаний атомов водорода
на высоких частотах.

Таланцев [60] успешно аппроксимировал ρ(T )

для (Ln, Nd)H10 зависимостью T 5 и получил прав-
доподобную оценку значения θD = 1150K. Одна-
ко экспериментальные данные ρ(T ) для этого со-
единения слабо отличались от линейной завииси-
мости, что делает результат аппроксимации мало-
надежным. Заметим, что во многих других случа-
ях (пример показан на рис. 5) отличие измеренной
R(T ) от линейной функции еще меньше. Например,
для SnH4 при аппроксимации экспериментальных
данных ρ(T ) функцией R = R0 + AT n с подгоноч-
ным параметром n в работе [46] было получено зна-
чение n = 0.9, что находится в противоречии с ожи-
даемым значением n = 5 (см. рис.22 в работе [46],
Supplemental Materials).

Более того, если бы зависимость R(T ) в нулевом
магнитном поле возникала вследствие рассеяния на
фононах и описывалась формулой Блоха – Грюнай-
зена, то приложение магнитного поля не оказывало
бы на нее никакого влияния. Действительно, маг-
нитное поле не изменяет ни фононный спектр, ни
матричный элемент электрон-фононного рассеяния.
Однако экспериментально установлено [64], что при-
ложение поля 20 Tл к (La, Cе)H10 при 148 ГПа ме-
няет ситуацию и «выпрямляет» зависимость R(T )

до линейной, исключая тем самым возможность ее
аппроксимации ∝ T 5. Поэтому данный результат
(спрямление R(T,H 6= 0)) указывает на нефонон-
ный механизм линейной зависимости R(T ).

Известно не так много физических механиз-
мов, которые приводят к линейной температурной
зависимости сопротивления металлов. Для оцен-
ки их применимости заметим, что рассматривае-
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мые гидриды в нормальном состоянии имеют энер-
гию Ферми TF ≈ (3 − 10) · 104 K, концентрацию
носителей n = (20 − 60) · 1021 см−3 и являют-
ся хорошими металлами, EF τ/~ ≫ 1. Безразмер-
ный параметр электрон-электронного взаимодей-
ствия rs = Eee/EF в нормальном состоянии для
гидридов не мал, например, для CeH9 [62] он со-
ставляет rs ≈ 2.5. Для сильнокоррелированного
нормального металла положительная температур-
ная зависимость dρ/dT > 0, в принципе, может
возникать за счет рассеяния на примесях с учетом
электрон-электронного взаимодействия. Для оце-
ненной выше концентрации ферми-жидкостная кон-
станта F a0 ≈ −0.2, поэтому ферми-жидкостные эф-
фекты должны быть не малы [65]. Однако только
для двумерного случая они приводят к линейной за-
висимости ρ(T ) ∝ T [66] и только в баллистическом
режиме взаимодействия kBTτ/~ ≫ 1, тогда как для
трехмерного случая — к зависимости ∝ T 1/2 [65],
которая не соответствует наблюдаемой линейной.

Для общности отметим, что линейная зависи-
мость ρ(T ) существует в нормальном состоянии
не только в гидридах, но и в других ВТСП-
материалах — пниктидах железа (FeSe1−ySy), нике-
латах La3Ni2O7 [67] и купратах (La2−xSrxCuO4) [68].
Во всех случаях она пока также не нашла удовле-
творительного объяснения.

3.3. Линейное магнитосопротивление

Во многих полигидридах в нормальном состоя-
нии в слабых магнитных полях электрическое со-
противление квадратично возрастает с ростом поля
(см. рис. 8), что является типичным для многозон-
ного металла (можно даже сказать, что такое маг-
нитосопротивление указывает на многозонную ПФ).
Однако при дальнейшем увеличении поля эта зави-
симость изменяется и сопротивление начинает ли-
нейно возрастать и продолжает так расти вплоть до
максимальных значений поля, доступных в лабора-
тории.

Линейная зависимость магнитосопротивления
от поля была обнаружена П. Л. Капицей в 1929 г.
[69] для поликристаллических образцов. Дрейзин и
Дыхне [70] объяснили линейное магнитосопротив-
ление учетом рассеяния на границах кристаллитов
в сильных магнитных полях ωcτ ≫ 1. Кроме этого,
закон Капицы в поликристаллах возникает в ре-
зультате усреднения по углам полярной диаграммы
магнитосопротивления для тех металлов, у которых
имеются открытые участки ПФ (например, Cu, Ag,
Au, In, Pb). В гидридах наличие открытых участков

ПФ, действительно, следует из вычислений зонной
структуры для ряда соединений, например, LaH10

и YH6 [71, 72], но экспериментально открытые
участки ПФ пока не выявлены.

Кроме гидридов, линейная зависимостьR(H) на-
блюдается в квазидвумерных «плохих металлах» —
SrZnSb2 [73], в полуметаллах — Ni3In2S2 [74], а так-
же в ферромагнитном MnBi [75]. В соединениях
с волной зарядовой плотности (CDW) и с непол-
ным нестингом поверхности Ферми также наблюда-
ется линейное магнитосопротивление при темпера-
турах ниже температуры установления CDW: в ква-
зиодномерных соединениях (например, NbSe3 [76]),
в квазидвумерных дихалькогенидах переходных ме-
таллов (например, 2H-NbSe2 и 2H-TaSe2 [77]) и в
трителлуридах редкоземельных металлов (напри-
мер, TbTe3 и HoTe3 [78]). Такая зависимость свя-
зывается с рассеянием носителей заряда на флукту-
ациях параметра порядка CDW [78].

Полигидриды, однако, в нормальном состоянии
являются хорошими металлами; им не присущи од-
номерный или двумерный характер спектра, так же
как и ферромагнетизм. На температурной зависи-
мости сопротивления полигидридов не наблюдают-
ся признаки перехода в состояние CDW.

Наконец, линейное магнитосопротивление на-
блюдается в материалах с дираковским спектром,
например, в графене, бесщелевых полупроводниках
или слоистых полуметаллах с очень малой концен-
трацией носителей [79, 80], однако такой спектр и
столь малая концентрация носителей также не при-
сущи полигидридам.

Недавно было обнаружено, что многие полигид-
риды, например, La4H23 [81], CeH10 [82], ThH9 и
(La, Ce)H10 демонстрируют отрицательное магнито-
сопротивление выше сверхпроводящего перехода в
сильных магнитных полях. Можно предположить,
что такое поведение связано с наличием псевдоще-
левого состояния в гидридах, точно так же, как это
наблюдается в купратных сверхпроводниках.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сверхпроводящие полигидриды с критическими
температурами около комнатных значений, как со-
всем «молодые» материалы, привлекают присталь-
ное внимание исследователей. Наиболее явными и
допускающими простую интерпретацию являются
результаты измерения транспортных и магнитных
свойств. В многочисленных гальваномагнитных из-
мерениях документированы и воспроизводились ре-
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Рис. 8. Зависимость сопротивления SnH4 от магнитного поля при 180 ГПа. R(H) в слабых полях до 16 Тл при T = 75

и 100 K (левая панель). R(H) в нормальном состоянии при T > Tc = 70K (средняя панель). Линейная часть сопротив-

ления, нормированная на значение в нулевом поле, отложенная в полях выше 20 Тл (правая панель). Цифры у кривых

указывают наклон ∆R(H)/(R0H). Вследствие перегрева вихревыми токами в импульсном поле наинизшая температура

образца достигает ≈ 20K. Адаптировано из работы [46]

зультаты измерения падения сопротивления при
температуре ниже критического значения Tc, ука-
зывающие на сверхпроводящий переход. При уве-
личении внешнего магнитного поля значение крити-
ческой температуры снижается, а сверхпроводящий
переход уширяется, что также согласуется с такой
интерпретацией.

В магнитных измерениях также неоднократно
наблюдалось статическое диамагнитное экраниро-
вание при приложении внешнего поля к образ-
цу, охлажденному в нулевом поле (ZFC). Эти экс-
перименты осуществлялись с помощью измерений
магнитного момента и магнитной восприимчиво-
сти СКВИД-магнитометром и с помощью эффек-
та Мессбауэра — при использовании синхротронного
излучения гамма-квантов. Ввиду технических слож-
ностей измерений малого сигнала, к сожалению, по-
ка не удалось надежно зарегистрировать выталки-
вание магнитного поля из объема образца при его
охлаждении в магнитном поле (FC), т. е. истинный
эффект Мейснера. Такие измерения были бы весьма
важными для доказательства истинно сверхпрово-
дящего состояния. Наблюдение изотопического эф-
фекта в сверхпроводящих гидридах является убе-
дительным свидетельством электрон-фононного ме-
ханизма спаривания электронов. Эксперименты по
влиянию рассеяния магнитными примесями на кри-
тическую температуру находятся в согласии с тео-
рией Абрикосова – Ларкина и доказывают синглет-
ный характер сверхпроводящего спаривания.

В результате перечисленных эксперименталь-
ных результатов, независимо воспроизведенных в
нескольких лабораториях, в настоящее время при-

нято считать, что гидриды относятся к обычным
сверхпроводникам с синглетным спариванием и с
умеренно сильной связью. До недавнего времени
считалось, что их поведение в нормальном состоя-
нии может быть описано в рамках модели обычной
ферми-жидкости.

Постепенно накапливающиеся эксперименталь-
ные данные ставят под сомнение эту точку зре-
ния. Наиболее явными противоречиями со свой-
ствами БКШ-сверхпроводников и нормальных ме-
таллов являются представленные в данной статье:
(i) линейная зависимость второго критического по-
ля от температуры, (ii) линейная температурная
зависимость сопротивления в нормальном состо-
янии, (iii) линейное положительное магнитосопро-
тивление в сильном магнитном поле ωcτ ≫ 1 и
(iv) отрицательное магнитосопротивление в силь-
ных магнитных полях.

Каждый из перечисленных эффектов, в прин-
ципе, встречался ранее для разных классов мате-
риалов и находил свое индивидуальное объяснение.
Однако в совокупности эти аномальные свойства
встречаются лишь у купратных ВТСП [83–85] и не
находят пока удовлетворительного микроскопиче-
ского объяснения. Такое состояние при T > Tc в
купратах феноменологически связывается с так на-
зываемым «странным металлом», а сверхпроводя-
щее состояние при T < Tc — со сверхпроводником с
умеренно сильной связью.

Прогресс в синтезе новых сверхпроводящих гид-
ридов происходит так быстро, что уместно задаться
вопросом, существует ли предел повышения крити-
ческой температуры сверхпроводимости. В начале
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21 века В. Л. Гинзбург отвечал на этот вопрос от-
рицательно, имея в виду отсутствие теоретических
ограничений на достижение критической темпера-
турой значения 293 K. Накопленные к настоящему
времени данные позволяют сделать более четкую
оценку. В рамках теории Элиашберга – МакМилла-
на для грязных сверхпроводников с сильной связью
и фононным механизмом спаривания критическая
температура зависит от трех параметров — «сред-
ней» частоты фононов 〈ωlog〉, константы электрон-
фононного взаимодействия λ и кулоновского псев-
допотенциала µ∗.

Согласно полуэмпирической формуле Мак-
Миллана,

kBTc ≈
~ωlog

1.2
exp

[
− 1.04(1 + λ)

λ− µ∗(1 + 0.62λ)

]
. (3)

Эта формула, уточненная Алленом и Дайнсом для
режима не слишком сильной связи λ < 1.5, с двумя
поправочными функциями f1, f2(λ, ωlog, ω2, µ), име-
ет следующий вид [86]:

kBTc ≈ f1f2
~ωlog

1.2
exp

[
− 1.04(1 + λ)

λ− µ∗(1 + 0.62λ)

]
, (4)

где ωlog — логарифмически средняя частота и ω2 —
среднеквадратичная частота.

Кулоновский псевдопотенциал µ∗ в случае силь-
ной связи уменьшается примерно вдвое вследствие
ослабления кулоновского взаимодействия так назы-
ваемым толмачевским логарифмом [87,88]:

µ∗ =
µ

1 + µ ln(EF /~ωD)
, (5)

где µ — усредненный потенциал кулоновского вза-
имодействия электронов в металле, ωD — харак-
терная энергия фононов (например, дебаевская час-
тота). В результате кулоновский псевдопотенциал
принимает значения µ∗ ≈ 0.1 − 0.15, определяемые
из численных расчетов.

Константа электрон-фононного взаимодействия

λ = 2

∞∫

0

α2F (ω)

ω
dω, (6)

средняя логарифмическая частота

ωlog = exp


 2

λ

∞∫

0

α2F (ω)

ω
lnω dω


 (7)

и среднеквадратичная частота

ω2 =

√√√√√ 1

λ

ωmax∫

0

[
2α2F (ω)

ω

]
ω2dω (8)

вычисляются через спектральную функцию Элиаш-
берга α2F (ω).

Как видно из формул (4), (7), (8), важнейшим па-
раметром является константа электрон-фононного
взаимодействия λ. Гипотетически, в режиме пре-
дельно сильной связи λ ≫ 1, экспоненциальная за-
висимость Tc(λ) (4) должна превратиться в корне-
вую Tc ∼ λ1/2ω̃ [88], где ω̃ = 〈ω2〉1/2. Однако мак-
симальное значение λ может ограничиваться ста-
бильностью системы и трансляционной инвариант-
ностью решетки.

В литературе многократно обсуждались возмож-
ные ограничения на максимально допустимую вели-
чину λmax, связанные с нарушением адиабатическо-
го приближения, теоремы Мигдала и теории Мигда-
ла – Элиашберга в целом [89]. Первоначально, в рам-
ках гамильтониана Фрелиха, было получено ограни-
чение λ < 0.5 для обеспечения стабильности фонон-
ного спектра (положительности фононной частоты).
Но это ограничение получено для неадиабатическо-
го случая ~ω̃ ≫ EF [89], который не имеет отноше-
ния к большинству сверхпроводников. Аналогично
этому, биполяронная нестабильность при λ ≃ 1 [90]
соответствует неадиабатическому случаю.

Другое ограничение, λ = 2, на первый взгляд,
возникает из максимизации Tc по формуле МакМил-
лана (3), поскольку максимум Tc (т. е. ∂Tc/∂λ = 0)
достигается именно при λ = 2. Однако это ограни-
чение — тоже кажущееся, поскольку сама формула
справедлива только при λ ≤ 1.5 [88]. К настояще-
му времени для многих полигидридов из числен-
ных расчетов были определены существенно боль-
шие значения λ, например, 1.84–2.3 (для H3S, в за-
висимости от значения давления) [91, 92], 2.06 (для
LaH10) [94], 2.41 (для YH10) [94], 2.76 (для LaH10)
[93, 95] и, наконец, 3.87 (также для (La, Y)H10) [96].

В рамках этого же подхода можно было бы за-
няться и обратной задачей — оптимизацией спек-
трального состава функции Элиашберга. Дело в
том, что в гидридах α2F (ω) имеет два мощных пика:
пик на низких частотах, ω1 ∼ (5 − 10)ТГц, связан
с акустическими колебаниями металлических ато-
мов и почти не влияет на значение Tc, a высокоча-
стотный пик, ω2 ∼ 60ТГц, связан с модами коле-
баний водорода [97, 98]. В этом контексте высокое
давление способствует повышению частоты колеба-
ний атомов водорода. Протяженная промежуточная
спектральная область почти пуста, что негативно
отражается на значениях ωlog и Tc. Вычисленные
значения средней логарифмической частоты для
известных полигидридов составляют 1080 K (H3S),
1340 K (YH10), 1210 K (ThH10), 1330 K (YH6) [54]. В
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качестве примера конструирования эффективной
спектральной функции рассмотрим модельную пря-
моугольную функцию α2F (ω) = const = a в
интервале частот от ω(1) до ω(2) и равную 0
вне этого интервала. Тогда ωlog = (ω(1)ω(2))

1/2 и
λ = 2a ln(ω(2)/ω(1)) = 3.6a ≤ 3.6.

Согласно современной теории, значение λmax
ограничивается нарушением трансляционной сим-
метрии решетки и образованием щели вблизи уров-
ня Ферми [99, 100]. В последней работе была полу-
чена наиболее «оптимистическая» численная оценка
значения λmax ≈ 3.0 − 3.7, выше которого решетка
теряет устойчивость. Как видно, эта оценка выво-
дит рассматриваемую проблему далеко за пределы
стандартной БКШ теории слабой связи λ≪ 1.

Из приведенного выше краткого исторического
рассмотрения видно, что в экспериментально от-
крываемых новых сверхпроводниках константа свя-
зи λ неоднократно превосходила теоретические пре-
делы, которые оказывались связанными с ограни-
ченной применимостью моделей. Заметим, что уже
значения λ ≈ 3 достаточно для получения сверхпро-
водимости при комнатной температуре.

Относительно максимальной возможной фонон-
ной частоты можно также привести оценку, осно-
ванную на максимальной скорости звука в кристал-
лах [101]:

vs
c

= α

(
me

2mp

)1/2

, (9)

где α — постоянная тонкой структуры, me, mp —
масса электрона и протона, соответственно. Отсюда
получаем vs < 36.1 ·105 см/с и оценку на максималь-
ное значение ωlog ∼ 2500K. Используя эти оценки на
максимально возможные параметры получаем гру-
бую оценку для Tmaxc ∼ 600− 900K.
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