
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 94, ¢»¯. 8, ±. 685 { 689 c 2011 £. 25 ®ª²¿¡°¿�¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¼ ¢ ZrB12 ¯°¨ ¨§®²®¯¨·¥±ª®¬ § ¬¥¹¥¨¨ 10B{11B�.�. �«³· ª®+1), �. �. �§ °¥¢¨·+�, �. �. �®£ ·+, �.�. � ¢°¨«ª¨�, �. �. �«³¸ª®¢+�, �. �. �¥¬¨¸¥¢+�,�. �. �³µ¥ª®�, �. �. �¿¹¥ª®�, �. �.�¨¶¥�, �. �.�¨«¨¯®¢�+�±²¨²³² ®¡¹¥© ´¨§¨ª¨ ¨¬. �°®µ®°®¢  ���, 119991 �®±ª¢ , �®±±¨¿��®±ª®¢±ª¨© ´¨§¨ª®-²¥µ¨·¥±ª¨© ¨±²¨²³², 141700 �®«£®¯°³¤»©, �®±±¨¿��¨§¨·¥±ª¨© ¨±²¨²³² ¨¬. �¥¡¥¤¥¢  ���, 119991 �®±ª¢ , �®±±¨¿��±²¨²³² ¯°®¡«¥¬ ¬ ²¥°¨ «®¢¥¤¥¨¿ ����, 03680 �¨¥¢, �ª° ¨ �®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 22 ¨¾«¿ 2011 £.�®±«¥ ¯¥°¥° ¡®²ª¨ 9 ±¥²¿¡°¿ 2011 £.�±±«¥¤®¢ ® ¯®¢¥¤¥¨¥ ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ ¢ ®°¬ «¼®¬ ¨ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥¬ ±®±²®¿¨¿µ ±®¥¤¨¥¨¿ ZrB12(TC � 6 �) ¢ ¨²¥°¢ «¥ ²¥¬¯¥° ²³° 1.9{7 �   ¬®®ª°¨±² ««¨·¥±ª¨µ ®¡° §¶ µ ¢»±®ª®£® ª ·¥±²¢  ± ° §«¨·-»¬ ¨§®²®¯¨·¥±ª¨¬ ±®±² ¢®¬ ¯® ¡®°³. �«¿ ¤®¤¥ª ¡®°¨¤®¢ Zr10B12, ZrnatB12 ¨ Zr11B12  ©¤¥» § ·¥¨¿¯«®²®±²¨ ½«¥ª²°®»µ ±®±²®¿¨©, ª®±² ²» ½«¥ª²°®-´®®®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿ �e�ph � 0:4, ®¯°¥-¤¥«¥® ¯®¢¥¤¥¨¥ ²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª®£® ¨ ¢¥°µ¥£® ª°¨²¨·¥±ª®£® ¯®«¥©,   ² ª¦¥ ¯ ° ¬¥²°  �¨§¡³°£ {� ¤ ³ � = 0:8�1:14 ± ¨§¬¥¥¨¥¬ ²¥¬¯¥° ²³°» ¨ ¨§®²®¯¨·¥±ª®£® ±®±² ¢ . �®«³·¥»¥ °¥§³«¼² ²»±¢¨¤¥²¥«¼±²¢³¾² ® °¥ «¨§ ¶¨¨ ¢ ¬ £¨²®¬ ¯®«¥ ´ §®¢®£® ¯¥°¥µ®¤  ¯°¨ T � = 4�5�, ª®²®°»© ¥ ±¢¿-§  ± ¯¥°¥µ®¤®¬ ¢ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥¬ ±®±²®¿¨¨ ®² I ª® II °®¤³. �¡±³¦¤ ¥²±¿ ¢®§¬®¦®±²¼ °¥ «¨§ ¶¨¨¤¢³µ¹¥«¥¢®© ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ II °®¤  ¨ ±²°³ª²³°®£® ´ §®¢®£® ¯°¥¢° ¹¥¨¿ ¯°¨ T � ¢ ¤®¤¥ª ¡®°¨¤¥¶¨°ª®¨¿.1. �²ª°»²¨¥ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ ¢ MgB2 ± TC �� 39� [1] ¢»§¢ «® § ·¨²¥«¼»© ¨²¥°¥± ª ¨±±«¥¤®-¢ ¨¾ ®¡¸¨°®£® ª« ±±  ¡®°¨¤®¢ ¹¥«®·®§¥¬¥«¼»µ¨ ¯¥°¥µ®¤»µ ¬¥² ««®¢. � ±¥¬¥©±²¢¥ ¤®¤¥ª ¡®°¨¤®¢±®¥¤¨¥¨¥ ZrB12 ¿¢«¿¥²±¿ ���-±¢¥°µ¯°®¢®¤¨ª®¬± ¬ ª±¨¬ «¼»¬ ±°¥¤¨ RB12 § ·¥¨¥¬ TC � 6�[2, 3], ¯°¨·¥¬ ¢ ®¡° §®¢ ¨¨ ª³¯¥°®¢±ª¨µ ¯ ° ¢ ZrB12®¯°¥¤¥«¿¾¹³¾ °®«¼ ¨£° ¥² ª¢ §¨«®ª «¼ ¿ ª®«¥¡ -²¥«¼ ¿ ¬®¤  ¨®®¢ Zr4+, ° ±¯®«®¦¥»µ ¢ ¯®«®±²¿µ³±¥·¥»µ ®ª² ½¤°®¢ �24 ¢ ª°¨±² ««¨·¥±ª®© ���-±²°³ª²³°¥ ²¨¯  UB12 [2{5].� ¯®±«¥¤¥¥ ¤¥±¿²¨«¥²¨¥ ±  · «®¬ ¨±±«¥¤®¢ -¨© ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¨   ¬®®ª°¨±² ««¨·¥±ª¨µ®¡° §¶ µ ZrB12 ¢ «¨²¥° ²³°¥ (±¬.,  ¯°¨¬¥°, [2{11])¢®§¨ª«  ¤¨±ª³±±¨¿ ® µ ° ª²¥°¥ ¯¥°¥µ®¤  ¯°¨ TC ¨¬¥µ ¨§¬¥ ´ §®¢®£® ¯°¥¢° ¹¥¨¿ ¯°¨ T � = 4�5� ¢½²®¬ ±®¥¤¨¥¨¨ ± ¦¥±²ª¨¬ ª®¢ «¥²»¬ ª °ª ±®¬,±´®°¬¨°®¢ »¬  ²®¬ ¬¨ ¡®° . �¢²®° ¬¨ [3] ¢ZrB12 ¡»«  ®¡ °³¦¥  ±¬¥  °¥¦¨¬  ± ¯®¨¦¥¨¥¬²¥¬¯¥° ²³°» ¯°¨ T � � 4:7� ¢ ¬ £¨²®¬ ¯®«¥, ª®²®-° ¿ ¨²¥°¯°¥²¨°®¢ « ±¼ ª ª ¯¥°¥µ®¤ ®² ±¢¥°µ¯°®¢®-¤¨¬®±²¨ I °®¤  ª II/1-°®¤³ ± ¨§¬¥¥¨¥¬ ¯ ° ¬¥²° �¨§¡³°£ {� ¤ ³ ®² 0.67 ¤® 0.87. �  ¡«¨§®±²¼ ZrB12ª £° ¨¶¥ ¬¥¦¤³ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨ª ¬¨ I ¨ II °®¤  ¡»«®³ª § ® ² ª¦¥  ¢²®° ¬¨ [6]. � ²® ¦¥ ¢°¥¬¿ ¢ [7] ¡»«®³±² ®¢«¥®, ·²® ¯°¨ T = 5� ¤®¤¥ª ¡®°¨¤ ¶¨°ª®¨¿1)e-mail: nes@lt.gpi.ru

³¦¥ ¿¢«¿¥²±¿ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨ª®¬ II °®¤ , ¯°¨·¥¬, ¯®¬¥¨¾  ¢²®°®¢ [2{8], ¢ ½²®¬ ±®¥¤¨¥¨¨ °¥ «¨§³¥²±¿s-²¨¯ ±¯ °¨¢ ¨¿. � ¯°®²¨¢, ¢ [9{11] ¤«¿ ®¡º¿±¥¨¿±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ ¢ ZrB12 ¯®±«¥¤®¢ ²¥«¼® ¡»«¨¯°¥¤«®¦¥» d-¢®«®¢®© ²¨¯ ±¯ °¨¢ ¨¿ ¨ ¤¢³µ¹¥-«¥¢ ¿ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¼ II °®¤  ± T pC = 6K ¨ T dC =4:35K, ¯°¨·¥¬  ©¤¥»¥ ¢ [9{11] § ·¥¨¿ ¯ ° ¬¥²-°  �¨§¡³°£ {� ¤ ³ ®ª § «¨±¼ § ·¨²¥«¼® ¢»¸¥¯®°®£  �C = 2�1=2 ¨ ±®±² ¢¨«¨ �p = 3:8 ¨ �d = 5:8.�«¿ ¢»¿±¥¨¿ ®±®¡¥®±²¥© ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥£®±®±²®¿¨¿ ¨ µ ° ª²¥°  ´ §®¢®£® ¯°¥¢° ¹¥¨¿ ¯°¨ T �¢ ZrB12 ¯°¥¤±² ¢«¿¥² ¨²¥°¥± ¨±±«¥¤®¢ ²¼ ¯®¢¥¤¥¨¥²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª¨µ µ ° ª²¥°¨±²¨ª ¢ ®°¬ «¼®© ¨±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥© ´ § µ   ¬®®ª°¨±² «« µ ° §«¨·-®£® ª ·¥±²¢ , ®²¢¥· ¾¹¨µ ° §«¨·»¬ § ·¥¨¿¬¤«¨» ±¢®¡®¤®£® ¯°®¡¥£  ®±¨²¥«¥© § °¿¤  ¨, ±«¥-¤®¢ ²¥«¼®, ¯ ° ¬¥²°  �¨§¡³°£ {� ¤ ³ ¢ ½²®¬ ±®-¥¤¨¥¨¨. �°¨ ½²®¬, ¯®±ª®«¼ª³ ¢±«¥¤±²¢¨¥ ®¯°¥¤¥-«¿¾¹¥£® ¢«¨¿¨¿ ª¢ §¨«®ª «¼®© ¬®¤» ¨®®¢ Zr4+¨§®²®¯-½´´¥ª² ¯® ¡®°³ ¢ ZrB12 ®ª §»¢ ¥²±¿ ¯°¥¥-¡°¥¦¨¬® ¬ «»¬ (TC � M�� ¯°¨ � = 0:09 [12], £¤¥M { ¬ ±±  ¨§®²®¯ ), ¤«¿ ¨§¬¥°¥¨© ¯°¥¤±² ¢«¿¥²±¿³¤®¡»¬ ¯°¨¬¥¿²¼ ®¡° §¶» ° §«¨·®£® ¨§®²®¯¨·¥-±ª®£® ±®±² ¢  (Zr10B12, ZrnatB12 ¨ Zr11B12), ¢ ª®²®-°»µ ®±®¢»¥ ° §«¨·¨¿ ¢ ±¢®©±²¢ µ ®¡³±«®¢«¨¢ ¾²-±¿ ±²¥¯¥¼¾ § £°¿§¥¨¿ ¯°¨¬¥±¿¬¨ ¨±µ®¤®£® ¡®° ,¨±¯®«¼§³¥¬®£® ¯°¨ ±¨²¥§¥ ¬®®ª°¨±² ««®¢ ¤®¤¥ª -¡®°¨¤  ¶¨°ª®¨¿.�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 7 { 8 2011 685
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�¨±. 1. �¥¬¯¥° ²³°»¥ § ¢¨±¨¬®±²¨ ¨§ª®²¥¬¯¥° ²³°®© ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ ±®±² ¢®¢ Zr11B12 ( ) ¨ ZrnatB12 (b), ¨§¬¥°¥»¥¯°¨ ° §«¨·»µ § ·¥¨¿µ ¢¥¸¥£® ¬ £¨²®£® ¯®«¿ ¤® 1000 �� ° ª²¥°¨±²¨ª¨ ¤®¤¥ª ¡®°¨¤®¢ ±®±² ¢®¢ Zr10B12, Zr11B12 ¨ ZrnatB12��®±² ¢ TC , HC(0), �(0), (dHC2=dT )jT=T� , HC2, �(0) �(0); �(0),K � K �/K � A AZr10B12 5.76 361 9.8 �147 584 1.14 751 859Zr11B12 5.96 395 10.2 �133 547 0.98 776 760ZrnatB12 5.98 410 10.4 �140 578 1.00 755 752� TC { ²¥¬¯¥° ²³°  ¯¥°¥µ®¤ ; HC(0) { ²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª®¥ ¯®«¥; HC2 { ¢¥°µ¥¥ ª°¨²¨·¥±ª®¥ ¯®«¥; �(0) { ¢¥«¨·¨  ¹¥«¨; � {¯ ° ¬¥²° �¨§¡³°£ {� ¤ ³; � { ¤«¨  ª®£¥°¥²®±²¨; � { £«³¡¨  ¯°®¨ª®¢¥¨¿.2. �  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ¢»¯®«¥® ¨±±«¥¤®¢ ¨¥¨§ª®²¥¬¯¥° ²³°®© ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ ¬®®ª°¨±² ««¨-·¥±ª¨µ ®¡° §¶®¢ ¢»±®ª®£® ª ·¥±²¢  ° §«¨·®£® ¨§®²®-¯¨·¥±ª®£® ±®±² ¢  (Zr10B12, ZrnatB12 ¨ Zr11B12 ¢ ¤¨ -¯ §®¥ ²¥¬¯¥° ²³° 1.9{7� ¢ ¬ £¨²®¬ ¯®«¥ ¤® 1 ª�  ³±² ®¢ª¥ PPMS-9 (Quantum Design, ���). �®®-ª°¨±² ««» ¤«¿ ¨§¬¥°¥¨© ¡»«¨ ¢»° ¹¥» ¬¥²®¤®¬¢¥°²¨ª «¼®£® ¡¥±²¨£¥«¼®£® ¨¤³ª¶¨®®£® §®®-£® ¯« ¢«¥¨¿ ¢  ²¬®±´¥°¥  °£®  [13]. �«¿ ª®²°®-«¿ ª ·¥±²¢  ®¡° §¶®¢ ¯°¨¬¥¿«¨±¼ °¥²£¥®¢±ª¨© ¤¨-´° ª¶¨®»©   «¨§ ¨ ¨§¬¥°¥¨¿ ®¯²¨·¥±ª¨µ ±¯¥ª²-°®¢. �¤ «¥¨¥ ¯®¢¥°µ®±²®£® ±«®¿,  °³¸¥®£® ¯°¨°¥§ª¥ ¨ ¸«¨´®¢ª¥ ®¡° §¶®¢, ¯°®¢®¤¨«®±¼ ¯°¨ ¯®¬®¹¨µ¨¬¨·¥±ª®£® ²° ¢«¥¨¿ ¢ ±®®²¢¥²±²¢¨¨ ± ¯°®¶¥¤³°®©,¯®¤°®¡® ®¯¨± ®© ¢ [9{11].3. �  °¨±. 1 ¢ ª®®°¤¨ ² µ C=T = f(T ) ¤«¿¯°¨¬¥°  ¯°¥¤±² ¢«¥» ²¥¬¯¥° ²³°»¥ § ¢¨±¨¬®±²¨¨§ª®²¥¬¯¥° ²³°®© ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ ±®±² ¢®¢ ZrnatB12¨ Zr11B12, ¨§¬¥°¥»¥ ¢ ¬ £¨²»µ ¯®«¿µ ¤® 1 ª�.

� ª ¢¨¤® ¨§ °¨±. 1, ¢ ³«¥¢®¬ ¯®«¥  ¡«¾¤ ¥²±¿°¥§ª¨© ¯¥°¥µ®¤ ¢ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥¥ ±®±²®¿¨¥ ¢¡«¨§¨TC � 6� (±¬. TC ¢ ² ¡«¨¶¥), ±®¯°®¢®¦¤ ¾¹¨©±¿±ª ·ª®¬ ½«¥ª²°®®© ²¥¯«®¥¬ª®±²¨, ¯°¨·¥¬ ¸¨°¨ ¯¥°¥µ®¤  ¥ ¯°¥¢»¸ ¥² 0.04�. � ¬ £¨²®¬ ¯®«¥¢»¸¥ 600� ®¡° §¶» ° §«¨·®£® ¨§®²®¯¨·¥±ª®£®±®±² ¢  (Zr10B12, ZrnatB12 ¨ Zr11B12)  µ®¤¿²±¿ ¢®°¬ «¼®¬ ±®±²®¿¨¨. �ª±²° ¯®«¿¶¨¿ ª°¨¢®© C=T¯°¨ H = 1ª� ª ³«¥¢®© ²¥¬¯¥° ²³°¥ ¯®§¢®«¿¥²¯®«³·¨²¼ § ·¥¨¥ ª®½´´¨¶¨¥²  �®¬¬¥°´¥«¼¤  = 4:4�4:65¬�¦/(¬®«¼��2), ¡«¨§ª®¥ ª  ©¤¥®¬³¢ [3, 4] ¤«¿ ZrnatB12, ¨ ¤ «¥¥ ®¶¥¨²¼ § ·¥¨¿ ¯«®²-®±²¨ ½«¥ª²°®»µ ±®±²®¿¨© N(EF) ¨ ª®±² ²»½«¥ª²°®-´®®®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿ �. � ° ¬ª µ±®®²®¸¥¨¿  = 1=3�2k2BNb(EF)(1 + �e�ph) ± ³·¥-²®¬ § ·¥¨© Nb(EF) = 0:10�0:11 ±®±²./(½�� ²®¬),¯®«³·¥»µ ¢ [14, 15] ¤«¿ ZrB12 ¯® °¥§³«¼² -² ¬ ° ±·¥²®¢ §®®© ±²°³ª²³°», ¨  ©¤¥®© ¬¨ ¢¥«¨·¨» N(EF) = Nb(EF)(1 + �e�ph) =�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 7 { 8 2011



�¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¼ ¢ ZrB12 ¯°¨ ¨§®²®¯¨·¥±ª®¬ § ¬¥¹¥¨¨ 10B{11B : : : 687= 0:14�0:15 ±®±²./(½�� ²®¬) ¤«¿ ª®±² ²» ½«¥ª²°®-´®®®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿ ¨¬¥¥¬ �e�ph � 0:4 ¢µ®°®¸¥¬ ±®£« ±¨¨ ± °¥§³«¼² ²®¬ [3, 4].�¥¬¯¥° ²³°»¥ § ¢¨±¨¬®±²¨ ³¤¥«¼®© ²¥¯«®¥¬-ª®±²¨ ¢ ®°¬ «¼®¬ ¨ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥¬ ±®±²®¿¨¿µ¨±¯®«¼§®¢ «¨±¼  ¬¨ ¤ «¥¥ ¤«¿ ®¶¥ª¨ ²¥°¬®¤¨ ¬¨-·¥±ª®£® ª°¨²¨·¥±ª®£® ¯®«¿ HC(T ) ¢ ° ¬ª µ ±®®²®-¸¥¨©�1=2�0V H2C(T ) = �F (T ) = �U(T )� T�S(T ); (1)�U(T ) = Z [Cs(T 0)� Cn(T 0)]dT 0; (2)�S(T ) = Z dT 0[Cs(T 0)� Cn(T 0)]=T 0; (3)£¤¥ F , U ¨ S { ±¢®¡®¤ ¿, ¢³²°¥¿¿ ½¥°£¨¨ ¨ ½-²°®¯¨¿, V { ¬®«¿°»© ®¡º¥¬,   ¨¤¥ª±» \n" ¨ \s" ±®-®²¢¥²±²¢³¾² µ ° ª²¥°¨±²¨ª ¬ ®°¬ «¼®© ¨ ±¢¥°µ-¯°®¢®¤¿¹¥© ´ § ZrB12. �²¥£°¨°®¢ ¨¥ ¯°®¢®¤¨²±¿¢ ¤¨ ¯ §®¥ ²¥¬¯¥° ²³° ®² T ¤® TC . �¥°¥¤ ¨²¥£°¨-°®¢ ¨¥¬ § ¢¨±¨¬®±²¨ ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ ¢ ®°¬ «¼®¬¨ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥¬ ±®±²®¿¨¿µ  ¯¯°®ª±¨¬¨°®¢ «¨±¼´³ª¶¨¿¬¨ ¢¨¤  Cs(T ) = k1T k2e�(k3=T ) ¨ Cn(T ) == k1T+k2T 3, £¤¥ ki { ¯®¤£®®·»¥ ¯ ° ¬¥²°». �®«³-·¥»¥ § ·¥¨¿ �C(0) ¯°¥¤±² ¢«¥» ¢ ² ¡«¨¶¥. � ¢±² ¢ª µ ª °¨±. 2 ¨ 3 ¯®ª § » ² ª¦¥ ®°¬¨°®¢ »¥§ ¢¨±¨¬®±²¨ ²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª®£® (HC(T )=HC(0)) ¨
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�¨±. 2. �¥¬¯¥° ²³°»¥ § ¢¨±¨¬®±²¨ ¯ ° ¬¥²° �¨§¡³°£ {� ¤ ³ ¤«¿ ±®±² ¢®¢ Zr10B12, Zr11B12 ¨ZrnatB12. �  ¢±² ¢ª¥ ¯®ª § » ®°¬¨°®¢ »¥ ª°¨¢»¥²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª®£® ¯®«¿ HC(T )=HC(0),  ©¤¥»¥¨²¥£°¨°®¢ ¨¥¬ ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ ¢ ° ¬ª µ ±®®²®¸¥¨©(1){(3) (±¬. ²¥ª±²). �¨´° ¬¨ I ¨ II ®¡®§ ·¥» ®¡« ±²¨±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ I ¨ II °®¤ ¢¥°µ¥£® ª°¨²¨·¥±ª®£® (HC2(T )=HC2(0)) ¯®«¥©,  ©-¤¥»¥ ¤«¿ ¢±¥µ ²°¥µ ¨±±«¥¤³¥¬»µ ¢ ° ¡®²¥ ±®±² -¢®¢ ZrNB12 (£¤¥ N { 10, 11 ¨ nat). � ² ¡«¨¶¥, ª°®¬¥
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�¨±. 3. �¥¬¯¥° ²³°»¥ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®°¬¨°®¢ ®© ¢¥-«¨·¨» ±ª ·ª  ½«¥ª²°®®© ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ ¢¡«¨§¨ TC¤«¿ ±®±² ¢®¢ Zr10B12 , Zr11B12 ¨ ZrnatB12. �  ¢±² ¢-ª¥ ¯®ª § » ®°¬¨°®¢ »¥ ª°¨¢»¥ ¢¥°µ¥£® ª°¨²¨-·¥±ª®£® ¯®«¿ HC2(T )=HC2(0); T � { ²¥¬¯¥° ²³°  ±¬¥-» °¥¦¨¬  ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ (±¬. ²¥ª±²). �¯«®¸ ¿ª°¨¢ ¿   ¢±² ¢ª¥ ±®®²¢¥²±²¢³¥² ´¨²¨°®¢ ¨¾ ½ª±¯¥-°¨¬¥² «¼»µ ¤ »µ ���-§ ¢¨±¨¬®±²¼¾²®£®, ¯°¥¤±² ¢«¥» ¯®«³·¥»¥ ¨§ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼-»µ ¤ »µ ¯°®¨§¢®¤»¥ ¢¥°µ¥£® ª°¨²¨·¥±ª®£® ¯®-«¿ dHC2=dT ¯°¨ T = TC ¨  ©¤¥»¥ ¯® ´®°¬³«¥[16] HC2(0) = �0:69TC(dHC2=dT )T = TC (4)§ ·¥¨¿ ¢¥°µ¥£® ª°¨²¨·¥±ª®£® ¯®«¿ HC2(0). � «¥¥,¢ ° ¬ª µ ���-±®®²®¸¥¨©:�(0) = [2�N(EF)]�1=2HC(0); (5)�(0) = (�0=2�HC2)1=2; (6)�(T ) = 2�1=2HC2(T )=HC(T ); (7)£¤¥ �0 { ª¢ ² ¯®²®ª ,  ¬¨ ¡»«¨ ¯®«³·¥» § -·¥¨¿ ¢¥«¨·¨» ¹¥«¨ �(0), ¤«¨» ª®£¥°¥²®±²¨�(0) ¨ £«³¡¨» ¯°®¨ª®¢¥¨¿ �(0) (±¬. ² ¡«¨¶³)¨ ¯®±²°®¥» ²¥¬¯¥° ²³°»¥ § ¢¨±¨¬®±²¨ ¯ ° ¬¥²° �¨§¡³°£ {� ¤ ³ (��) �(T ) (°¨±. 2). �°¨ ½²®¬ ®²®-¸¥¨¥ 2�(0)=kBTC = 3:43�3:47,  ©¤¥®¥ ¢  ±²®-¿¹¥© ° ¡®²¥ ¤«¿ ±®¥¤¨¥¨© ZrB12 ° §«¨·®£® ¨§®-²®¯¨·¥±ª®£® ±®±² ¢ , ± µ®°®¸¥© ²®·®±²¼¾ ±®®²¢¥²-±²¢³¥² § ·¥¨¿¬ 3.52 ���-¬®¤¥«¨ ¨ 3.7, ¯®«³·¥-®¬³ ¢ [4].�®¯®±² ¢«¿¿ µ ° ª²¥°¨±²¨ª¨ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥£®±®±²®¿¨¿ ¤«¿ ±®±² ¢®¢ Zr10B12, ZrnatB12 ¨ Zr11B12(±¬. ² ¡«¨¶³), ®²¬¥²¨¬, ·²® ¥±²¥±²¢¥»¬ ®¡° -§®¬ ¬®®ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¬ ®¡° §¶ ¬ Zr10B12 ±  ¨-¡®«¼¸¥© ª®¶¥²° ¶¨¥© ¯°¨¬¥±¥© ®²¢¥· ¥²  ¨¬¥¼-¸¥¥ § ·¥¨¥ ¯ ° ¬¥²°®¢ TC ¨ HC ¨ ¬ ª±¨¬ «¼»¥¢ °¿¤³ ZrNB12 ¢¥°µ¥¥ ª°¨²¨·¥±ª®¥ ¯®«¥ HC2(0) ¨�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 7 { 8 2011



688 �.�. �«³· ª®, �.�. �§ °¥¢¨·, �. �. �®£ · ¨ ¤°.¯°®¨§¢®¤ ¿ d�C2=dT (TC). � °¥§³«¼² ²¥  ¨¡®«¼-¸¨¥ § ·¥¨¿ ¯ ° ¬¥²°  ��  ¡«¾¤ ¾²±¿ ¤«¿ ±®±² -¢  Zr10B12 ± ¬ ª±¨¬ «¼®© ±°¥¤¨ ¨±±«¥¤³¥¬»µ ±®¥¤¨-¥¨© ª®¶¥²° ¶¨¥© ¯°¨¬¥±¥©. � °®±²®¬ ±®¤¥°¦ -¨¿ ¯°¨¬¥±¥© ¢ ¬®®ª°¨±² «« µ ZrNB12 ³¬¥¼¸ ¥²-±¿ ² ª¦¥  ¬¯«¨²³¤  ±ª ·ª  ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ �C=TC¢¡«¨§¨ TC (±¬. ² ¡«¨¶³). � «¨§ ª°¨¢»µ �(T )(°¨±. 2) ¯°¨¢®¤¨² ª § ª«¾·¥¨¾ ® ²®¬, ·²® ¢±¥ ¨±±«¥-¤³¥¬»¥ ®¡° §¶» ZrB12 ¿¢«¿¾²±¿ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨ª ¬¨II °®¤ , ¯®±ª®«¼ª³ ª ª ¤«¿ ZrnatB12, ² ª ¨ ¤«¿ Zr10B12¨ Zr11B12 ª°¨¢»¥ �(T ) ° ±¯®« £ ¾²±¿ ¢»¸¥ ¯®°®£®-¢®£® § ·¥¨¿ �C = 2�1=2. � ª¨¬ ®¡° §®¬, ¯°¥¤±² ¢-«¿¥²±¿ ®¸¨¡®·»¬ ±¤¥« »© ¢ [3] ¢»¢®¤ ® ´ §®¢®¬¯¥°¥µ®¤¥ I{II/1 ¢ ZrB12.� ²® ¦¥ ¢°¥¬¿ ¨§ ¤ »µ °¨±. 3, ¯°¥¤±² ¢«¿-¾¹¥£® ¨§¬¥¥¨¥ ± ²¥¬¯¥° ²³°®© ¯°¨¢¥¤¥®©  ¬-¯«¨²³¤» ±ª ·ª  ²¥¯«®¥¬ª®±²¨, ¢¨¤®, ·²®   ª°¨-¢»µ �C=TC = f(T )  ¡«¾¤ ¥²±¿ ±¬¥  °¥¦¨¬  ¢®ª°¥±²®±²¨ T � � 4:7� (T �=TC = 0:77) ¤«¿ ®¡° §¶ ± ¥±²¥±²¢¥®© ±¬¥±¼¾ ¨§®²®¯®¢ ¡®°  ZrnatB12 ¨ ¯°¨T � � 4:3� ¨ T � � 4:4� (T �=TC � 0:74) ¤«¿ ¨§®²®-¯¨·¥±ª¨ ·¨±²»µ ±®±² ¢®¢ Zr10B12 ¨ Zr11B12 ±®®²¢¥²-±²¢¥®. �«¨§ª®¥ § ·¥¨¥, T dC = T � = 4:35K, ¤«¿ZrnatB12 ¡»«® ¯®«³·¥® ¢ [9{11]. � ¬ ®® ¡»«® ±®-¯®±² ¢«¥® ¢²®°®¬³ ¯¥°¥µ®¤³ ¢ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¥¥ ±®-±²®¿¨¥ (¤¢³µ¹¥«¥¢ ¿ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¼) ¢ ¤®¤¥ª -¡®°¨¤¥ ¶¨°ª®¨¿. �®±ª®«¼ª³ § ·¥¨¥ T dC = T � =4:35K (T �=TC � 0:65) ¡»«® ¯®«³·¥® ¢ [9{11] ¨§ ¨§-¬¥°¥¨© £«³¡¨» ¯°®¨ª®¢¥¨¿ �(T ) ¢ ®²±³²±²¢¨¥¢¥¸¥£® ¯®±²®¿®£® ¬ £¨²®£® ¯®«¿ (  ¢±² ¢ª¥ª °¨±. 3 ²®·ª  ¨§ [9{11] ¯°¨ T � ¨ H = 0 ¯®ª §  °®¬¡®¬),    ©¤¥»¥  ¬¨ § ·¥¨¿ T � � 4:3�4:7�±®®²¢¥²±²¢³¾² ¨§¬¥°¥¨¿¬ ²¥¯«®¥¬ª®±²¨ ¢ ¬ £¨²-®¬ ¯®«¥ H = HC2 (®²ª°»²»© °®¬¡   ª°¨¢®© ª°¨-²¨·¥±ª¨µ ¯®«¥©   ¢±² ¢ª¥ °¨±. 3), ¯°¥¤¯®«®¦¥¨¥ ®¤¢³µ¹¥«¥¢®© ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ ¢ ZrB12 ¯°¨¢®¤¨² ª¢»¢®¤³ ® ±³¹¥±²¢®¢ ¨¨ ¢¥°²¨ª «¼®© ´ §®¢®© £° -¨¶» ¬¥¦¤³ ¤¢³¬¿ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¨¬¨ ´ § ¬¨  H�T -¤¨ £° ¬¬¥ ± ¯¥°¥µ®¤ ¬¨ ¯°¨ T dC = T � = 4:35K¨ T pC = 6� (±¬. ¢±² ¢ª³   °¨±. 3).� ² ª®© ±¨²³ ¶¨¨,  °¿¤³ ± ¯°¥¤«®¦¥®© ¢ [9{11]¨²¥°¯°¥² ¶¨¥© ¢ ²¥°¬¨ µ ¤¢³µ¹¥«¥¢®© ±¢¥°µ¯°®-¢®¤¨¬®±²¨, ¯°¥¤±² ¢«¿¥²±¿ ®¯° ¢¤ »¬ ¯°¥¤¯®«®-¦¥¨¥ ® ±²°³ª²³°®¬ ´ §®¢®¬ ¯°¥¢° ¹¥¨¨ ¢ ZrB12¯°¨ T � = 4�5K,   «®£¨·®¬  ¡«¾¤ ¢¸¥¬³±¿ ¥-¤ ¢® ¢ LuB12 ¯°¨ T � = 50�60K [17, 18]. � ²® ¦¥¢°¥¬¿, ¤«¿ ¯°®¢¥°ª¨ ½²®© £¨¯®²¥§» ²°¥¡³¥²±¿ ¯°®¢¥-¤¥¨¥ ¤®¯®«¨²¥«¼»µ ¨§¬¥°¥¨© ¢ ®°¬ «¼®¬ ±®-±²®¿¨¨ ¤®¤¥ª ¡®°¨¤  ¶¨°ª®¨¿.4. �»¯®«¥®¥  ¬¨ ¨±±«¥¤®¢ ¨¥ ²¥¯«®¥¬ª®±²¨±®¥¤¨¥¨© ZrNB12 (£¤¥ N { 10, nat, 11) ¯®§¢®«¨-«® ®¯°¥¤¥«¨²¼ µ ° ª²¥°¨±²¨ª¨ ®°¬ «¼®£® ¨ ±¢¥°µ-

¯°®¢®¤¿¹¥£® ±®±²®¿¨© ¤®¤¥ª ¡®°¨¤  ¶¨°ª®¨¿ (±¬.² ¡«¨¶³). �®ª § ®, ·²® ª®½´´¨¶¨¥² �®¬¬¥°´¥«¼-¤  ¨ ª®±² ²  ½«¥ª²°®-´®®®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿�e�ph � 0:4 «¨¸¼ ±« ¡® ¬¥¿¾²±¿ ¯°¨ ¨§®²®¯¨·¥±ª®¬§ ¬¥¹¥¨¨ 10�{11�. �§¬¥¥¨¿ ²¥¬¯¥° ²³°» ¯¥°¥-µ®¤  TC , ²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª®£® (HC) ¨ ¢¥°µ¥£® ª°¨-²¨·¥±ª®£® (HC2) ¯®«¥© ¨ ±¢¿§ »µ ± ¨¬¨ ¢¥«¨·¨-» ¹¥«¨ �(0), ¯ ° ¬¥²°  �¨§¡³°£ {� ¤ ³ �, ¤«¨-» ª®£¥°¥²®±²¨ � ¨ £«³¡¨» ¯°®¨ª®¢¥¨¿ � (±¬.² ¡«¨¶³) ®ª §»¢ ¾²±¿ ®¡³±«®¢«¥»¬¨ ¥ ¨§®²®¯¨-·¥±ª¨¬ § ¬¥¹¥¨¥¬ ¯® ¡®°³,   ¯°¨±³²±²¢¨¥¬ ¤®¯®«-¨²¥«¼®£® ª®«¨·¥±²¢  ¯°¨¬¥±¥© ¢ ¨§®²®¯¨·¥±ª¨ ·¨±-²»µ ¬®®ª°¨±² «« µ Zr10B12 ¨ Zr11B12 ¯® ±° ¢¥¨¾± ZrnatB12. �°¨ ½²®¬ § ¢¨±¨¬®±²¨ �(T ) ¤«¿ ¢±¥µ ²°¥µ±®±² ¢®¢ ZrNB12 ° ±¯®« £ ¾²±¿ ¢»¸¥ ¯®°®£®¢®£® § -·¥¨¿ �C = 2�1=2, ° §¤¥«¿¾¹¥£® ±¢¥°µ¯°®¢®¤¨ª¨I ¨ II °®¤ . �»±ª § ® ¯°¥¤¯®«®¦¥¨¥ ® ±³¹¥±²¢®-¢ ¨¨ ¢ ZrB12 ±²°³ª²³°®£® ´ §®¢®£® ¯¥°¥µ®¤  ¯°¨T � � 4�5�.�¢²®°» ¯°¨§ ²¥«¼» �.�. �°¥·¥¢³, �.�. �³§¥-¶®¢³ ¨ �.�.�®¹ «ª®¢³ §  ¬®£®·¨±«¥»¥ ¯®«¥§»¥®¡±³¦¤¥¨¿. � ¡®²  ¢»¯®«¥  ¯°¨ ´¨ ±®¢®© ¯®¤-¤¥°¦ª¥ ¯°®£° ¬¬» ��� ��� \�¨«¼®ª®°°¥«¨°®¢ -»¥ ½«¥ª²°®» ¢ ¬¥² «« µ, ¯®«³¯°®¢®¤¨ª µ ¨ ¬ £-¨²»µ ¬ ²¥°¨ « µ", ¯°®¥ª²  ���� #10-02-00998- ¨ ª®²° ª²  ± �¨®¡° ³ª®© (�� #16.513.11.3060).1. J. Nagamatsu, N. Nakagawa, T. Muranaka et al., Nature(London) 410, 63 (2001).2. R. Lortz, Y. Wang, S. Abe et al., Phys. Rev. B 72,024547 (2005).3. Y. Wang, R. Lortz, Yu.B. Paderno et al., Phys. Rev. B72, 024548 (2005).4. J. Teyssier, R. Lortz, A. Petrovic et al., Phys. Rev. B78, 134504 (2008).5. A.V. Rybina, K. S. Nemkovski, P.A. Alekseev et al.,Phys. Rev. B 82, 024302 (2010).6. M. I. Tsindlekht, G. I. Leviev, I. Asulin et al., Phys. Rev.B 69, 212508 (2004).7. G. I. Leviev, V.M. Genkin, M. I. Tsindlekht et al., Phys.Rev. B 71, 064506 (2005).8. D. Daghero, R. S. Gonnelli, G. A. Ummarino et al.,Supercond. Sci. Technol. 17, S250 (2004).9. V.A. Gasparov, N. S. Sidorov, I. I. Zver'kova et al.,���� 128, 115 (2005).10. V.A. Gasparov, N. S. Sidorov, and I. I. Zver'kova, Phys.Rev. B 73, 094510 (2006).11. V.A. Gasparov, Electron structure, transport andsuperconducting properties of ZrB12, ZrB2, YB6 andMgB2, in Boron Rich Solids: Sensors, Ultra HighTemperature Ceramics, Thermoelectrics, Armur (eds.N. Orlovskaya and M. Lugovy), Springer Science+Business Media B.V., 2011, p. 237.�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 7 { 8 2011
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