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О НЕКОТОРЫХ СВОЙСТВАХ СВЕРХПРОВОДЯЩИХ
СОЕДИНЕНИЙ ТИПА V3Si

А. П. Леванюк, Р. А. Су рис

В связи с большим практическим значением сверхпроводящих соеди-
нений, обладающих высокой температурой перехода, к настоящему вре-
мени накопилось довольно много экспериментальных данных, относящих-
ся к этим веществам.

Особый интерес представляют эксперименты, в которых исследуются
одни и те же свойства ряда веществ, сходных по структуре и химическо-
му составу, но имеющих весьма различные температуры перехода в сверх-
проводящее состояние Тс- Цель этих экспериментов ясна — выявить те
особенности строения вещества, которые обусловливают высокую темпе-
ратуру перехода; вряд ли стоит говорить о важности такого рода исследо-
ваний. Кроме того, ряд весьма любопытных особенностей поведения сое-
динений с высокой Тс свидетельствует, по-видимому, о своеобразном меха-
низме сверхпроводимости и, по нашему мнению, также заслуживает вни-
мания как теоретиков, так и экспериментаторов. Здесь мы обсудим резуль-
таты некоторых экспериментальных исследований V3Si и других сходных
с ним соединений.

Температуры перехода в сверхпроводящее состояние соединений
ванадия типа V3X приведены в следующей таблице:
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Все эти соединения при комнатной температуре имеют решетку
типа β-вольфрама. Что касается V3Si, то, как обнаружили Баттерман
и Баррет1, при температурах около 20—30° К это соединение испытывает
структурное превращение, представляющее собой переход от кубической
решетки к тетрагональной, причем степень тетрагональности с/а на про-
тяжении нескольких градусов ниже точки перехода увеличивается,
достигая предельного значения 1,0025. Этот переход, как свидетельствует
эксперимент, является либо переходом второго рода, либо переходом
первого рода с очень малым скачком параметра с/а. Исследования V3lr
(Те <С 0,3° К) показали, что в этом соединении такого структурного
превращения не происходит вплоть до температуры 4,6° К. В то же
время имеются основания полагать1, что Nb3Sn (Tc = 18° К), так же
как и V3Si, испытывает структурное фазовое превращение при темпе-
ратуре, близкой к 35° К. Поэтому представляется довольно заманчивым
связать высокую температуру перехода в сверхпроводящее состояние
со структурным превращением.
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Андерсон и Блаунт 2 предложили следующее объяснение такой свя-
зи. Поскольку вблизи точки структурного фазового перехода второго
рода в системе имеется низколежащая ветвь оптических колебаний решет-
ки, эффективное притяжение между электронами за счет обмена такими
возбуждениями должно быть очень сильным, что и приводит, естествен-
но, к повышению температуры перехода. Рассмотрим, в какой мере пони-
жение частоты колебаний решетки влияет на температуру перехода
в сверхпроводящее состояние Тс.

Из теории сверхпроводимости Бардина — Купера — Шриффера
(БКШ) следует, что

λ — некоторая постоянная, зависящая, в частности, от плотности состоя-
ний на ферми-поверхности, ω — частота колебаний решетки, отвечаю-
щих волновому вектору, близкому к 2 kFl где kF — фермиевский волно-
вой вектор (фононы именно таких частот и обусловливают в основном
притяжение между электронами). Нетрудно убедиться, что эта формула
в равной мере справедлива как для случая акустических, так и опти-
ческих фононов. Все отличие заключается в определении постоянной λ.

Формула (1) справедлива, когда входящая в нее экспонента гораздо

меньше единицы. Во всех известных случаях ехр ( - Щ- ) ~ 10~2. В этой
V А у

области значений экспоненты понижение частоты ω приводит к увели-
чению Тс.

Рассмотрим теперь два сверхпроводника, 1 и 2. Из формулы (1) полу-
чим следующее соотношение:

ТС2
 ω2 ί л / / 'ω 9Λ 2λ Ι , ω, \ / ο .

Если теперь в качестве вещества 1 взять V3Ir, а в качестве веще-
т

ства 2 — V3Si, и принять, что для V3Ir отношение -=β ~ 10"3, что отве-
чает характерным частотам колебаний решетки порядка 300° К, то из
формулы (2) видно, что наблюдаемое отношение температур перехода
в сверхпроводящее состояние для этих веществ ( ·— ~ 50 -:-60 1 можно

V ' cl У

объяснить изменением характерной частоты всего лишь в 1,5—1,6 раза!
В этой оценке мы предполагали, что постоянные λλ и λ2 равны. Между
тем, сравнительно малая разница в этих постоянных может привести
к тому, что необходимое для объяснения экспериментально наблюдаемой

τ —
величины ·—• уменьшение частоты ω2 может оказаться еще меньше.

Таким образом, сам факт сильного отличия температур перехода
для двух близких по структуре веществ не может вызвать особого удив-
ления в силу столь резкой ее зависимости от значений характерных
параметров. Кроме того, недавние исследования 3 показали, что в неко-
торых образцах V3Si вообще не происходит структурного перехода, при-
чем температура перехода в сверхпроводящее состояние остается при-
мерно такой же, как и в образцах, испытывающих переход. Правда,
отсутствие фазового перехода еще не означает, что в системе нет низко-
лежащих ветвей колебаний решетки.

Из всего изложенного следует, что хотя для объяснения большой
разницы Тс у V3Si и V3Ir и нет необходимости привлекать соображения
о появлении низколежащих ветвей колебаний, тем не менее нет никаких
оснований и отвергать такую возможность. Мы полагаем, что вопрос
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о связи между структурным превращением и сверхпроводимостью в V3Si
заслуживает детального изучения.

Наличие структурного превращения не является единственной осо-
бенностью V3Si. Большой интерес представляют эксперименты, в кото-
рых измерялись скорости звука в интервале температур от 4,2 до 300° К 4.
Оказалось, что по мере понижения температуры кристалл теряет жесткость
по отношению к сдвиговым колебаниям, распространяющимся в направ-
лении (110) и поляризованных по (110). Модуль упругости, отвечающий
такой деформации, резко уменьшается с понижением температуры, как
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Рис. 1. Зависимость величины - ~ — от температуры.

это показано на рис. 1. Уже при 30° К этот модуль становится столь
малым, что кристалл оказывается непрозрачным для соответствующих
колебаний, и измерения модуля приходится производить косвенным
путем. Величина сдвигового модуля сп — с12 в интервале температур
от 300 до 4,2° К уменьшается примерно в пятьдесят раз.

В работе 17 было обнаружено сильное уменьшение сп — с12 и при
постоянных напряжениях.

Можно думать, что и уменьшение модуля сп — с12 и структурное
превращение являются следствием потери устойчивости относительно
сдвиговых деформаций. Однако, как показали Андерсон и Блаунт 2,
такой переход в кристаллах типа V3Si может быть только переходом
первого рода.

Ε стественно возникает вопрос, не связано л и высокое зна чение
Тс V3Si с особенностью упругих свойств этого вещества? Прежде всего
ясно, что взаимодействие электронов со сдвиговыми колебаниями решет-

где pL компонентаки, описываемое, например, выражением g
импульса электрона, m — его масса, uih — тензор деформации, a g — без-
размерная константа порядка единицы*)
притяжению между электронами.

приводит к эффективному

*) Это выражение описывает, по сути дела, изменение

мадией. Вообще говоря, Ά- m, поэтому g — порядка единицы.
auih

юктишюй массы с дефор-

8*
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Нетрудно убедиться далее, что при нормальных значениях упругих
модулей и фермиевском импульсе порядка П/а, где а — постоянная
решетки, это притяжение того же порядка, что и притяжение, обуслов-
ленное обычно рассматриваемым взаимодействием гип.

Как видно из рис. 1, при температуре Тс сдвиговый параметр ока-
зывается примерно в 20 раз меньше своего нормального значения. Это
приводит к тому, что колебания решетки, распространяющиеся в направ-
лениях, достаточно близких к (410), (101), (011), имеют аномально низ-
кую скорость и обмен такими фононами приводит к сильному притяжению.
Поэтому, несмотря на сравнительно малый статистический вес таких
фононов благодаря экспоненциальной зависимости Тс от ω, столь силь-
ное изменение упругих модулей может привести к существенному повы-
шению температуры перехода. Подобное резкое убывание сдвигового
модуля было недавно обнаружено и на монокристаллах Nb3Sn 1 δ .

Отметим, что вещество, для которого с и — с12-= 0, резко анизотропно
по своим упругим свойствам, для изотропного вещества имеет место соот-
ношение сп — Cj2 = 2с44, так что величина 2с44/сц — с12 может служить
мерой анизотропии упругих свойств.

Резко анизотропными оказываются не только упругие, но и сверх-
проводящие свойства V3Si.

Экспериментально установлено 5, что при приложении напряжений
в направлении осей типа (100) температура перехода меняется примерно
на —5-10"4 град/атм, в то время как напряжение вдоль оси (111) или
гидростатическое сжатие не приводят к существенному изменению Тс

(по данным других авторов 6 изменение Тс при гидростатическом сжатии
составляет —2·10~δ град/атм). Можно предположить, что столь сильная
анизотропия зависимости Тс от напряжения связана с анизотропией
упругих свойств. Обычная теория сверхпроводимости приводит к сле-
дующей зависимости Тс от тензора деформации в кубических кристал-
лах *):

Тс.--Гс{1+аи„) (2а)

(а — безразмерная константа). Из этого выражения видно, что Тс зави-
сит только от относительного изменения объема.

Простейший анализ показывает, однако, что в случае напряжений
по осям (100), (111) и гидростатического сжатия изменения объема равны
соответственно о/сп -\- 2cJ2, о/си -\- 2сп и За/сц -f 2с12 (σ — величина
напряжений), т. е. одного порядка. Таким образом, тот факт, что изме-
нение Τс при приложении напряжений вдоль оси (100) более чем на поря-
док превышает изменения Тс при приложении таких же напряжений
вдоль оси (111) или гидростатического сжатия нельзя объяснить на основе
формулы (2а). Остается предположить, что величина Тс меняется не только
при изменении объема, но и при сдвиговых деформациях.

Легко показать, что в случае напряжений вдоль оси (100)

2 с 1 2 с 1 1 — с 1 2

- u z z - 2 | σ + 2

в то время как для гидростатического сжатия

— _ _ σ

uxx- uyy~uzz— C + 2c
*) Слабую тетрагональность (сla — 1,0025), возникающую в результате упомя-

нутого выше структурного превращения, можно, по-видимому, не принимать во вни-
мание.
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а для напряжений вдоль оси (111)

(5)

Сравнивая соотношения (3), (4) и (5), убеждаемся, что именно в первом
случае, когда изменение Тс с напряжением наибольшее, имеют место
аномально большие деформации, соответствующие сдвигам вдоль осей
типа (НО). Аномально большая величина этих деформаций следует из
соотношений (3), если вспомнить, что величина сп ~ с12 аномально мала
и составляет примерно
5 Ί 0 " 2 от 2с44. Отношение
деформаций в этом случае
к деформациям, возника-
ющим при гидростатиче-
ском сжатии, есть величи-

на порядка
С 1 1 + С 1 2

"С12
50.

ПОШ--

Если учесть, что зави-
симость температуры пере-
хода от напряжений вдоль
оси (100) примерно в 25

l m ]

[№]

Рис. 2. а) Кристаллическая структура соединения
Т 1 Ш а у з Х : б) поверхность Ферми 3d-электронов

ванадия в приближении сильной связи.
раз сильнее зависимости
от гидростатического дав-
ления, то легко прийти к выводу, что влияние сдвиговых деформаций
на Тс столь же велико, как и влияние изменения объема. Все это ука-
зывает на резко анизотропный характер сверхпроводящего состояния V3Si.

Отметим в этой связи, что сильная анизотропия электронных свойств
V3Si и сходных с ним соединений обусловлена, по-видимому, самим харак-
тером их структуры 7. Дело в том, что в сплавах типа V3X атомы ванадия
располагаются вдоль прямых, направленных вдоль осей типа (100),
причем расстояние между соседними атомами, расположенными на одной
прямой, гораздо меньше расстояний между атомами, расположенными
на разных прямых (рис. 2, а). Если рассмотреть теперь зоны, образо-
ванные Зо(-состояниями электронов ванадия, используя приближение
сильной связи и учитывая только взаимодействие между ближайшими
соседями, то легко прийти к выводу, что комбинируются лишь состояния
атомов, расположенных вдоль одной прямой, и, таким образом, движение
электронов носит квазиодномерный характер. Поверхность Ферми обра-
зуется при этом плоскостями типа (100) и имеет резко анизотропный
вид, представленный на рис. 2, б.

Автор приведенных соображений Вегер7 указывает, что квазиодно-
мерным характером движения электронов в соединениях типа V3X можно
было бы объяснить ряд экспериментально наблюдаемых особенностей
в электронных свойствах этих соединений. Речь идет о сильной темпе-
ратурной зависимости (в нормальном состоянии) сдвига Найта8 (рис. 3),
электронной магнитной восприимчивости 8 · 9 (рис. 4), а также величи-
ны 1/7ΊΓ, где 7Ί — продольное время релаксации ядерного магнитного
резонанса 7 (рис. 5). Все эти результаты можно рассматривать как
свидетельствующие о сильной температурной зависимости плотности
состояний на поверхности Ферми. По предположению Вегера, такая
температурная зависимость обусловлена электрон-фононным взаимо-
действием, которое в одномерном случае приводит к гораздо более суще-
ственной перенормировке собственной энергии электрона, чем в трех-
мерном случае (отношение поправок в одно- и трехмерном случаях
порядка EF/Тс)·
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Как видно из рис. 3 и 5, в ряду сплавов V3X наблюдаемая температур-
ная зависимость сдвига Найта и величины МТ^Т тем существеннее, чем
выше температура сверхпроводящего перехода сплава. Это же справед-

о ливо и в отношении темпе-
0 ратурной зависимости маг-

нитной восприимчивости 9.
В свете соображений

Вегера такая ситуация пред-
ставляется довольно естест-
венной, поскольку и эффек-
тивное притяжение между
электронами, и температур-
ная зависимость плотности
состояний на поверхности
Ферми вызваны одной при-
чиной — электрон-фононным
взаимодействием. Отметим
также следующее: так как
мы приняли, что в V3Si, V3Ga
чрезвычайно сильное элек-
трон-фононное взаимодейст-
вие обусловлено квазиодно-
мерным характером движе-
ния Зс^-электронов, мы долж-
ны принять также, что в V3Ir,
например, эта «одномерность»
в движении электронов в зна-
чительной степени смазана,
т. е. волновые функции элек-
тронов, расположенных на
разных прямых, существен-
ным образом перекрываются.
Очевидно, поэтому анализ
характера перекрытия вол-
новых функций Зе?-состояний
в различных соединениях
типа V3X представляет впол-
не определенный интерес.

Вопрос об устойчивости
кристаллических решеток
металлов со столь анизо-

тропной ферми-поверхностью рассматривался Лаббе и Фриделем 1 6.
В рамках модели электронного спектра, совпадающей, по сути дела,
с моделью Вегера, эти авторы показали, что кубическое состояние решет-
ки неустойчиво при низких температурах относительно сдвиговых дефор-
маций, определяемых модулем с и — с12. Кубический кристалл под дей-
ствием этой деформации становится тетрагональным. Следствием такой
неустойчивости является сильное уменьшение модуля сп — ci2 и переход
кристалла в тетрагональное состояние при достаточно низкой темпера-
туре, причем переход этот оказывается переходом первого рода с очень
малым изменением параметра с/а. Лаббе и Фридель отождествляют этот
переход с упоминавшимся выше структурным превращением в V3Si
и Nb3Sn. Таким образом, их модель позволяет объяснить с единой точки
зрения наблюдаемое экспериментально уменьшение сдвигового модуля
и структурное превращение. Авторы, однако, не рассматривают вопрос

дт

Д55 I V3Au

«=;

=/

200 300 Ш
°Л

Рис. 3. Температурная зависимость сдвига Найта
при Τ ;> Τс в соединениях типа V3X (резонанс

на ядро V5 1).
Справа на графике приведены значения Τ для каждого

соединения.
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о сверхпроводимости этих соединений. Остановимся в заключение на
чрезвычайно интересных экспериментальных данных о поглощении звука
в V3Si, приведенных уже в упоминавшейся работе 4 . Температурный ход
коэффициента поглощения продольной волны с направлением распростра-
нения вдоль оси (110) представ-
лен на рис. 6, Были проведены,
кроме того, измерения поглоще-
ния поперечных волн, распро-
страняющихся вдоль оси (110),
а также продольных и попе-
речных волн, распространяю-
щихся вдоль оси (001). Для
всех этих случаев полученные
экспериментальные кривые име-
ют тот же качественный харак-
тер, что и кривая, изображен- ^
ная на рис. 6. Первое, что бро- ^
сается в глаза,— резкое рас- N
хождение экспериментальных
результатов с предсказаниями
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4. Температурная зависимость магнитной
восприимчивости Уф\ и V3Ga при Τ ;> Тс.

теории БКШ (пунктирная кри-
вая). Напомним, что для ряда
веществ — «обычных» сверхпро-
водников— теория БКШ прекрасно согласуется с экспериментом10. Любо-
пытной особенностью экспериментальной кривой является то, что эта кри-
вая проходит через максимум при Тс^.Тс. В обычных сверхпроводниках
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Рис. 5. Результаты измерений продольного времени релакса-
ции Ί\ для различных соединений типа V3X. Изображена

зависимость величины l/'J\T от температуры.

такого максимума не наблюдается; хотя переход в сверхпроводящее состоя-
ние, как и любой фазовый переход второго рода, сопровождается усилением
поглощения звука вблизи точки перехода, связанным с увеличением вре-
мени релаксации и уровня тепловых флуктуации характерного параметра
перехода n~ls (роль последнего для полупроводников играет волновая
функция, фигурирующая в теории Гинзбурга
водниках эта аномалия поглощения становится

- Ландау), в сверхпро-
заметной лишь в весьма
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узкой температурной области вблизи точки перехода, ширина которой

определяется соотношением -^— ~ ( ~ · ) (см., например,14). Поскольку
* с \ &F улт

EF ~ 10* град, то даже для Тс ~ 20° -ψ- оказывается величиной порядка
1 г.

$4 8 12 7S 2ff
Температура, °Н

Рис. 6. Зависимость коэффициента поглощения звука от температуры для
продольной волны частоты 310 мгц, распространяющейся вдоль оси [110].
Пунктиром показана температурная зависимость для «обычных» сверхпроводников

10~п и, казалось бы, нет ни малейшей надежды обнаружить в сверхпро-
водниках аномалию поглощения звука, характерную для других фазовых
переходов второго рода. Тем более интересными представляются экспери-
ментальные результаты, относящиеся к V3Si.
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