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I. ВВЕДЕНИЕ

Наиболее высокие температуры сверхпроводящего перехода обнару-
жены отнюдь не в чистых металлах или их сплавах, а в химических соеди-
нениях на основе переходных металлов. До недавнего времени фактиче-
ски единственным классом высокотемпературных сверхпроводников были
соединения со структурой А-р"15 (или -вольфрама), к которым принадле-
жат известные сверхпроводники V3Si и Nb3Sn, а также Nb3Ge с максималь-
ной в настоящий момент температур ой перехода Г с=23,2 СК. Этот класс
сверхпроводников наиболее широко известен, интенсивно изучался
в последние годы, и по его физическим свойствам недавно написаны три
больших обзора 1 - 3 .

Однако сейчас известно около десятка других типов соединений
переходных металлов, в которых широко представлена высокотемпера-
турная сверхпроводимость, условно говоря, с Тс >> 10 СК *). Эти соеди-

*) После работ В. Л. Гинзбурга (см., например, 183) обычно под высокотемпера.
турной сверхпроводимостью понимают сверхпроводимость при температуре > 30 °К
В данном обзоре, имея дело с реально созданными сверхпроводниками, у которых
Те •< 23 °К, говоря о высокотемпературных сверхпроводниках, мы имеем в виду
вещества, у которых Тс > 1 0 ° К .
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нения являются как интерметаллическими, подобно структурам А-15,
а-Mn, фазам Лавеса, а-фазам, так и включающими неметаллические
элементы: С, N, P, S, О и т. д. К последним принадлежат типично кова-
лентно-ионные соединения — карбиды, нитриды, полуторные карбиды,
халькогениды и др., в которых Тс порядка 15 °К отнюдь не редкость,
а в отдельных случаях, как, например, в NbN, превышает 17 °К.

Высокотемпературная сверхпроводимость была открыта в ряду
таких типов соединений, которые еще недавно считались совершенно
бесперспективными в этом плане, например в окислах типа шпинели.
В одном из них, близком по составу к LiTi2O4, Tc достигает почти 14 °К!
Как правило, высокие Тс в соединениях сопровождаются высокими кри-
тическими полями.

В недавнем сообщении4 указывается, что в сульфиде PbMo5llSe
(Та = 14,4 °К) второе критическое поле Н сч достигает рекордной вели-
чины 510 кэ при 4,2 °К.

За последние несколько лет накоплен колоссальный эмпирический
материал по различным свойствам этих новых сверхпроводников, и вся
эта область исследований постепенно переходит от «металлургического»
этапа, в котором главным было изучение методов синтеза соединений,
как правило, получающихся по сложным реакциям,— к этапу система-
тического исследования их физических свойств. На этом последнем этапе
мы имеем еще далеко не полную картину, но ясно, что программа иссле-
дований соединений каждого нового класса сверхпроводников должна
в значительной мере повторять логику исследования наиболее изученных
в настоящее время соединений со структурой ^-вольфрама.

К чему следует стремиться в экспериментальных исследованиях?
Чтобы выяснить механизмы, приводящие к высоким Тс в указанных
соединениях, необходимо знать широкий спектр свойств, по крайней
мере плотность состояний на поверхности Ферми, фононный спектр
и матричные элементы электрон-фононного взаимодействия. Пока таких
систематических исследований не проведено, очень важно изучение корре-
ляций между Тс и различными другими легко измеряемыми свойствами.
Одной из задач настоящего обзора и является установление таких корре-
ляций Тс с симметрией решетки, кристаллохимией соединений, элект-
ронной концентрацией и т. д.

Однако наиболее важный вопрос состоит в следующем: почему среди
изоморфных соединений данного класса только отдельные представители
имеют очень высокие температуры сверхпроводящего перехода? С начала
изучения соединений класса А-15 было обращено внимание на то, что
высокие значения Тс в этих соединениях сопровождаются аномалиями
решеточных свойств, носящих характер решеточной неустойчивости.
Позднее, при изучении других классов соединений, обнаружились много-
численные примеры этой корреляции, которые к настоящему времени
сложились в концепцию, высказанную Маттиасом 5, Филлипсом в, Тестар-
ди 3. ' . 8, Алексеевским 9, Коллингсом г о, Лаусоном 1Х и др.: высокие тем-
пературы сверхпроводящего перехода возникают в соединениях, имеющих
нестабильную', решетку.

Ниже мы увидим, что проявления решеточной нестабильности мо-
гут быть разными.

Следует сразу заметить, что какой-либо строгой теории, устанавли-
вающей эту корреляцию, еще не существует (см., например, 1 2 ) , однако,
некоторые теоретические соображения могут быть высказаны на основе
известной формулы Макмиллана 1 3 для Те, дающей аналитическое пред-
ставление численных результатов решения уравнений Элиашберга для
сверхпроводников с сильной связью 1 4 (к которым, несомненно,
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-относятся все высокотемпературные соединения):

здесь (со) — средняя частота фононов, а X выражается через функцию
распределения F (со) частот в фононном спектре и эффективный квадрат
а? (со) матричного элемента электрон-фононного взаимодействия:

« W H Ao. (2)

Безразмерный параметр X характеризует величину притяжения
электронов на поверхности Ферми благодаря виртуальному обмену фоно-
нами, тогда как ц* представляет кулоновский отталкивательный псевдо-
потенциал. По оценкам 1 3 ц* составляет для переходных металлов вели-
чину порядка 0,10—0,15, а X для сверхпроводников с сильной связью
имеет порядок 1.

Учитывая малость ц*, приходим к выводу, что согласно формуле
Макмиллана Тс выражается главным образом параметром X, в который
входят характеристики сверхпроводника а 2 (со) и F (со). Хотя формула (1)
получена при использовании в качестве F (со) экспериментально опре-
деленной плотности фононных состояний ниобия, а также предположения,
что а 2 (со) не зависит от частоты, тем не менее применение ее для анализа Тс

в переходных металлах и их сплавах показало хорошее согласие рассчи-
танных по ней значений Тс с экспериментальными. Кроме того, следует
отметить, что найденное Каракозовым, Максимовым и Машковым 1 5

из уравнений Элиашберга аналитическое выражение для Тс в случае
промежуточной связи фактически совпало с формулой (1). Все это позво-
ляет нам рассматривать формулу Макмиллана как основу для теорети-
ческого анализа Тс в сверхпроводниках с сильной связью.

Далее Мак-Миллан показал, что в случае моноатомной решетки
-с массой иона М X можно представить в виде простого произведения
факторов, зависящих от электронных либо от фононных характеристик:

. N (0) (Р) о

где N (0) — плотность состояний на поверхности Ферми, </2 > — усред-
ненный по поверхности Ферми квадрат матричного элемента электрон-
ионного взаимодействия, (со2) — некоторая средняя квадратичная часто-
та фононного спектра. По определению

где U — потенциал иона, a. e — вектор поляризации фонона с импульсом
р — р'; интегрирование ведется по векторам р и р', лежащим на ферми-
поверхности; vp — скорость электрона на поверхности Ферми, так что

Сопоставление вычисленных из формулы (1) по экспериментальным
значениям Тс величин X с соотношением (3), выполненное Макмилланом
для многих сверхпроводящих переходных металлов, показало, что вели-
чины N (0) и (Р) существенно меняются от металла к металлу, но их
произведение является практически постоянным в ряду 1'однотипных
сверхпроводников с одной и той же кристаллической решеткой и одной
структурой электронных состояний. Так, например, оказалось, что для
ряда переходных металлов Nb, Та, Mo, W7V(0) (Я) « 7 эв/к2- Таким
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образом, имеет место некоторое эмпирическое правило
. const

по которому в ряду подобных металлов Я, определяется главным образом
среднеквадратичным значением фононной частоты. Этот результат позво-
ляет высказать следующее суждение: если в каком-либо металле имеет
место решеточная неустойчивость, приводящая к смягчению фононного
спектра и уменьшению (со2), ему соответствует большее значение X и, сле-
довательно, более высокое Тс. На современном уровне теории соотноше-
ние (5) является, по существу, единственным выражением корреляции
между высокими Тс и решеточной неустойчивостью.

Теоретическое обоснование данному эмпирическому правилу для
переходных металлов дал Хопфилд 1 в на основе анализа матричного
элемента электрон-ионного взаимодействия. Он использовал разложение
волновых функций, определяющих матричный элемент (р \eVU\p')
по собственным функциям углового момента, предполагая сферическую
симметрию потенциала. Поскольку 4U преобразуется как вектор, для
этого матричного элемента должно существовать правило отбора типа
V = I ± 1, где I и V — орбитальные моменты в состояниях р и р'. Это
значит, что электрон-фононное взаимодействие в переходных металлах
приводит к переходу между d- и р-состояниями. Это приводит к соотно-
шению

( ) , V dz

где Np (0) и N а (0) — вклады парциальных состояний р- и d-симметрии
в общую плотность состояний N (0) = Ns (0) -\- Np (0) -f- Nd (0) -\- . . .
на поверхности Ферми. Градиент потенциала, по-видимому, слабо меняет-
ся в пределах данной серии переходных металлов, для которых к тому же
N (0) ж Nd (0). В силу этих обстоятельств из соотношения (6) получаем

(7)

Отметим также, что постоянство величины N (0) (Р > для металла,
электронные состояния которого на поверхности Ферми могут быть опи-
саны в приближении сильной связи (т. е. скорее переходного металла
с узкой d-зоной) было показано также Барисичем, Лаббе и Фриделем 17

Г

связавших эту величину с энергией сцепления металла Ес:

(8)

где q0 — коэффициент Слэйтера (определяющийся через пространствен-
ную часть d-функций ~е~?°г). Энергия связи Ес слабо меняется среди
подобных переходных металлов, по-видимому, так же, как и атомное
свойство q0, что обеспечивает постоянство величины N (0) (Р).

Таким образом, благодаря соотношению (5) различие в Г с в пределах
металлов данного класса связано с различием в фононном спектре, а имен-
но, в величине <со2). Эта величина не может рассматриваться как чисто-
решеточное свойство, поскольку в формировании фононного спектра
в металле важную роль играют электроны проводимости через электрон-
решеточное взаимодействие. Благодаря этому величина (со2) должна
отражать как-то свойства электронной системы. Недавно был выполнен
ряд теоретических исследований18-19, показавших зависимость (со2 >
от электронной плотности состояний на поверхности Ферми и от элек-
тронной концентрации. В последнем случае удалось обосновать эмпири-
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ческую корреляцию Маттиаса о существовании двух значений элек-
тронной концентрации, благоприятствующих высоким Тс в переходных
металлах.

Если ситуация в переходных металлах и их сплавах в значительной
мере прояснена и установлено, что формулы Макмиллана (1) и (4) дают
не только качественное, но и во многих случаях количественное поведе-
ние Тс в зависимости от характеристик нормальной фазы металла, то
вопрос о соединениях на основе переходных металлов остается до сих
пор не ясным. Фононный спектр соединений может сильно отличаться
от спектра ОЦК металлов, заложенного в уравнения Элиашберга, при
получении формулы Макмиллана (1), однако можно надеяться, что
общая структура выражения (1) (например, тот факт, что Тс ~
^ ехр [— (1 + Я)/(Я — F*)])' сохранится. Что касается эмпирического
выражения (3) для Я, оно справедливо, конечно, лишь для моноатомной
решетки, и разделение Я на мультипликативные факторы только элект-
ронной и только фононной природы вряд ли в общем случае возможно.
Тем не менее существует одно общее свойство Я.

Максимов 2 0 впервые показал, что в решетке с изотопическими при-
месями Я не зависит от массы. Наиболее общее обобщение этого резуль-
тата было сделано Тейлором и Вашиштой 2 1, показавшим, что благодаря
некоторому правилу сумм, относящемуся к фононному спектру, Я любой
сложной решетки, определяемое формулой (2), не зависит от массы ионов
и выражается через силовые постоянные решетки по формуле

* e J Т ^ [ T7-S 2 Ф™-а*(Р-Р') (РI Val7x| Р') (р',| V^ \p)j J 4 Е . (9)
Р * р Jap их' Р

здесь Ф" 1 (р — р') — фурье-компонента обратной матрицы силовых по-
стоянных; у. и и'нумеруют атомы в элементарной ячейке, а а и р — декар-
товы проекции на оси х, у, z.

Мы полагаем, что формулы (1), (2) и (9) могут служить основой для
обсуждения Тс в сложных соединениях.

Наш обзор посвящен исключительно анализу экспериментальных
фактов, относящихся к свойствам сверхпроводящих соединений переход-
ных металлов. В первой части дается обзор экспериментальных данных
по каждому классу соединений в отдельности, а во второй части сопостав-
ляются одни и те же свойства в разных классах и устанавливаются раз-
личные корреляции, в частности, между высокими Тс и аномалиями
решеточных свойств, в которых проявляется решеточная нестабильность.
В последней части обзора дается теоретический анализ важнейших прояв-
лений решеточной неустойчивости — структурного фазового перехода
—во всех классах соединений, где он имеет место, и на основе его — реко-
мендации для дальнейших экспериментрльных исследовангй.

II. ТИПЫ СВЕРХПРОВОДЯЩИХ СОЕДИНЕНИЙ И ИХ СВОЙСТВА

а) И н т е р м е т а л л и ч е с к и е с о е д и н е н и я

1 . С о е д и н е н и я с о с т р у к т у р о й А-15. Поскольку подроб-
ный анализ различных свойств этого класса соединений был дан в преды-
дущем обзоре авторов 1, здесь мы лишь кратко напомним важнейшие
решеточные свойства их и приведем результаты последних эксперимен-
тальных работ, появившихся после обзора х.

В структуре А-15 кристаллизуются соединения А3В-типа. Атомы В
образуют в них решетку объемноцентрированного куба, а атомы А
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Рис. jl. Структура А-15 ин-
терметаллического соединения

А3В.

расположены попарно на гранях куба параллельно координатным осям
(рис. 1). Элементарная ячейка содержит восемь атомов; пространственная
группа 0% — РтЪп. В качестве атома А обязательно выступают переход-
ные элементы IV, V или VI групп, тогда как атомы В могут быть как

непереходные элементы (Al, Si, P, Ga, Ge,
As, In, Sn, Pb, Sb, Bi), так и переходные
из VIII группы.

Характерной особенностью этой струк-
туры является тот факт, что атомы А обра-
зуют семейства пересекающихся линейных
цепочек, причем расстояние между атомами
в одной цепочке существенно меньше рас-
стояния между А-атомами в разных цепоч-
ках. Это обстоятельство привело Вегера,
Лаббе и Фриделя к предположению, что
электронный спектр d-состояний в этой струк-
туре квазиодномерный (см., например, 1«а).
Квазиодномерная модель позволила качест-
венно объяснить аномалии разных физиче-
ских свойств наиболее изученных соединений
V3Si и Nb3Sn: сильную температурную зави-
симость магнитной восприимчивости и сдви-

га Найта, размягчение некоторых решеточных модулей, высокие темпе-
ратуры сверхпроводящего перехода и т. п. Однако следует иметь в виду,
что прямых измерений структуры электронного спектра, например,
поверхности Ферми, до сих пор выполнено не было, а с другой стороны,
модель требует слишком экстремальных значений параметров: энергии
Ферми порядка 100 °К и отношения матричных элементов переноса элект-
рона с цепочки на цепочку и вдоль цепочки ~10~2—10~3, что мало реа-
листично.

Соединения А-15 явились первыми, где обнаружилась корреляция
между высокими значениями Тс и решеточной неустойчивостью. Эта
неустойчивость проявляется в ряде соединений в размягчении неко-
торых модулей решетки, в первую очередь — сдвигового модуля Cs —
= ( С п — С12)/2, свидетельствуя о неустойчивости фононов, распростра-
няющихся в направлении [110] с поперечной поляризацией, при пони-
жении температуры от комнатной до нескольких десятков °К (рис. 2).
Определенно известно, что в двух соединениях V3Si (Тс = 17,1 °К)
и NbsSn (Tc = 18 °К) указанное размягчение решетки заканчивается
(в достаточно чистых образцах!) структурным превращением в тетраго-
нальную фазу при температурах Тт, соответственно равным 21 и 43 °К.
Тетрагональное искажение | с — d \la составляет всего ~ 10~3, причем
любопытно, что в V3Si отношение с / а > 1 , а в Nb3Sn с/а < 1 -

Было отмечено, что ряд признаков этого превращения (бездиффузион-
ность, зависимость Тт от магнитного поля и т. п.) сближает его с мартен-
ситным превращением в железо-углеродистых и других сплавах; отсут-
ствие скрытой теплоты перехода, изменений объема, гистерезиса указы-
вает на фазовый переход второго рода, но в точке Тт наблюдается конеч-
ный скачок спонтанной деформации, что является признаком перехода
первого рода. Работы последнего года, не вошедшие в обзор авторов х,
были посвящены детальному изучению этих мартенситных превращений
и корреляции Тт и Тс. К ним мы и перейдем.

Измерение температурной зависимости производной сдвигового моду-
ля от давления (dG-JdP) для образцов соединения V3Si, испытывающих
и не испытывающих структурное превращение 2 2 2 3, показало, что ука-
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занные зависимости совпадают только в области 296—90 °К, где дС JdP
имеет положительный знак и уменьшается по величине, достигая нуля
при 80—90 °К (рис. 3). При дальнейшем понижении температуры dCJdP
меняет знак и непрерывно уменьшается до —5 при 13,5 °К в непревра-
щающемся образце V3Si (рис. 3, б). Для образца, показывающего струк-
турное превращение, dCJdP также меняет знак при Т -<80 °К, но затем

1,0

0,8

•? cj;
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Рис. 2, Температурное размягчение сдвигового модуля в V3Si.

уменьшается только до 62 °К, а при дальнейшем понижении температуры
снова меняет знак и растет по величине уже в области положительных
значений (рис. 3, а).

Такое различие в поведении dCJdP при низких температурах озна-
чает, что в одном случае (в непревращающемся образце V3Si) давление

2 -

ч о

-6
100 200

а)
300 °К 10 20 30 БО 100 200 300 "К

&

Ряс. 3. Температурная зависимость первой производной сдвигового модуля от давле-
ния в превращающемся (а) и непревращающемся (б) образце V3Si.

сильно размягчает сдвиговую моду, а в другом случае (в превращающемся
образце) ужестчает ее. В связи с этим предполагалось22, что зависимость Тс

от давления в рассматриваемых случаях должна существенно отличаться
(дТс/дР у непревращающегося образца должна быть примерно в 16 раз
больше, чем у превращающегося образца VsSi, по оценкам работы 2 2 ) .
Однако прямые эксперименты не подтвердили этого. Измерения, выпол-
ненные на тех же самых образцах, которые использовались для изучения
температурных зависимостей дС JdP, изображенных на рис. 3, показали
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вместо существенного повышения, наоборот, 30%-е уменьшение dTJdP
для образца V3Si, не показывающего превращения 13°.

Наличие отрицательных значений dCJdP при определенных темпе-
ратурах служит указанием на возможность зануления сдвиговой моды
и протекания структурного превращения при этих температурах при
достаточно высоком гидростатическом давлении. При этом поведение
дТт!дР будет полностью определяться изменением dCJdP в этой области
температур. Из условия Cs (P, Тт) = 0 можно получить 2 2

дР дР дТ

Поскольку для V3Si {dCJdT)p = 20 кбар " К " 1 2 2 , то знак dTJdP зависит
только от знака дС JdP. Для превращающегося образца V3Si дС JdP > О
для 7 1 < 5 0 ° К , следовательно, дТт1дР < 0 . Эксперимент162 показал

17 -

8 12 16 10 Р,кбар

Рис. 4. Влияние давления на темпера-
туры сверхпроводящего и структурного

переходов в V sSi.

Рис. 5. Влияние давления на темпера-
туры сверхпроводящего и структурного

переходов в Nb3Sn,

дТт/дР = —1,5 40~ 4°К бар'1, в полном соответствии с этим предсказа-
нием (рис. 4). На этом же рисунке показано изменение Тс с давлением ш .
Видно, что в рассматриваемой области давлений dTJdP> 0, а дТт1дР < 0 .
Для соединения Nb3Sn поведение Тс и Тт в этой же области давлений
оказалось совершенно другим 1 4 2: Тс уменьшалось, а Тт увеличивалось
с приложением давления (рис. 5). К сожалению, для Nb3Sn отсутствуют
измерения температурной зависимости упругих модулей под давлением.
По аналогии с VgSi можно только предполагать, что в данной области
температур дС JdP будет иметь отрицательный знак.

Другой вопрос, получивший развитие в последнее время,— зависи-
мость температуры мартенситного превращения Тт от магнитного поля.
Оценки Дитриха и Фульде 1 4 4, сделанные по модели Лаббе — Фриделя,
дали для V3Si АТт = —0,31 °К в поле Н = 90 кэ. Экспериментальное
значение сдвига температуры в этом поле оказалось довольно близким:
АТт = —0,26 °К 14Б. Недавно было проведено более полное измерение
Тт (Н) до 156 кэ 1 5 7 и обнаружена квадратичная зависимость АТт от Н:

где а оказалось равным 0,10. В более ранней работе Маиты и Бюхера 1 4 6

было получено другое значение а = 0,15. По-видимому^ это различие
связано с разной чистотой образцов V3Si.
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Знак эффекта (АТт <С.О) означает стабилизацию кубического состо-
яния в высоком магнитном поле, которая должна сопровождаться увели-
чением (при заданной температуре) сдвигового модуля. Измерения скоро-
сти звука, отвечающего мягкой моде, в непревращающемся образце V3Si
от величины магнитного поля, показали 1 5 8, что она действительно растет
с полем по квадратичному закону в точном соответствии с теоретическими
предсказаниями 1 4 4.

Какую роль в этих эффектах играет легирование? В работе 2 4 иссле-
довались сверхпроводящий и структурный переходы в сплаве NbgCSn^Sbx)
при 0 < я < ; 0 , 1 5 . Оказалось, что легирование соединения Nb3Sn понижа-
ет Тс, но практически не изменяет Тт. Однако при добавлении небольших
количеств Sb (при х = 0,15) с/а становится > 1 , тогда как у чистого
Nb3Sn с/а < 1 . Таким образом, в данном случае смена знака (с/а) — 1
происходит за счет легирования. Полезно отметить, что теория 2 5 также
предсказывает смену знака (с/а) — 1 в V3Si при помещении его в доста-
точно высокое магнитное поле Ц = 275 кэ при Т — 17,4 °К и Н =
= 298 кэ при Т = 0 °К.

В сплавах Nb3(Sn1_j;Sba:) при легировании Nb3Sn происходило заме-
щение атомов неметалла, занимающих позиции объемноцентрированного
куба. Каков будет результат легирования на Тс и Тт, если замещать ато-
мы в цепочках? На этот вопрос ответ был получен в работе 2 6, в которой
исследовались сверхпроводящие и упругие свойства сплавов (V^j/Tix^Si
(0 <.х <0,10). При легировании соединения V3Si уменьшение Тс сопро-
вождалось сдвигом минимума в температурной зависимости скорости
звука ymin в сторону низких температур.

Имеющихся данных по влиянию легирования на Тт и температурную
зависимость решеточных модулей совершенно недостаточно, чтобы сде-
лать сейчас какие-либо выводы. В отличие от вопроса о влиянии легиро-
вания на Тс, где имеется обширная литература (см. *), влиянию легирова-
ния на Тт посвящены единичные работы. Следует отметить, что корреля-
ция между Тс и Тт в легированных соединениях может оказаться очень
неопределенной, поскольку, помимо эффекта изменения с легированием
упругих свойств решетки, влияющих на Тс, температура сверхпроводя-
щего перехода может меняться еще и от чисто электронных процессов,
например, в результате межзонного рассеяния на примесях. Однако
изучение самого изменения упругих свойств легированных соединений
А-15 представляет значительный интерес, в особенности в связи с теорети-
ческими моделями, рассматриваемыми в последней части обзора.

2. Ф а з ы Л а в е с а . Фазы Лавеса являются самой многочислен-
ной группой металлических соединений: к настоящему времени известно
около 270 бинарных соединений указанного типа 2 7.

Эти соединения имеют общую химическую формулу АВ2 и могут при-
надлежать к трем различным структурным типам —MgNi2 (структура G-14),
MgCu2 (структура G-15) и MgZn3 (структура С-36). Наибольшее число
бинарных фаз Лавеса (~140) принадлежит к структурному типу G-15.
Структура С-15 имеет кубическую симметрию и относится к простран-
ственной группе 01 — Fd3m. Вторая по числу представителей группа
принадлежит к структурному типу С-36 (112 соединений) 2 7. Эта структура
имеет гексагональную симметрию и относится к пространственной группе
Dth — P63/mmc. Остальные соединения имеют структуру С-14, которая,
так же как и С-36, принадлежит к гексагональной симметрии (простран-
ственная группа Z>6ft — P63/mmc), но, в отличие от структуры С-36, содер-
жит не 12, а 24 атома в элементарной ячейке.
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ра типа С-15.

О

структу-

Указанные выше три структурных типа имеют один общий элемент —
тетраэдры из атомов сорта В, образующие пространственный каркас,
в пустотах которого находятся атомы сорта А (на рис. 6 показана струк-
тура типа С-15).

В качестве атомов компонентов данных соединений выступают все
металлы — подгрупп «а» периодической системы (за исключением ртути),
а также Al, Pb и Bi. В распределении А и В компонентов среди указан-

ных металлов нет какой-либо законо-
мерности — во всех подгруппах (за
исключением Ша и IVa) встречаются
как А- так и В-компоненты.

Сверхпроводящие свойства изуче-
ны только у части соединений, при-
чем из 100 исследованных соединений
сверхпроводимость обнаружена у 75
(табл. I) 28- 42- 101> 1 8 7. Наиболее высо-
котемпературные сверхпроводники по-
ка обнаружены у А-металлов III
и IV групп (ZrV2 (Тс = 8,8 °К);
HfV2 (Тс = 8,7 °К); LaOs2 (Тс = 8,9 °К)).
В двух из трех перечисленных выше
примеров В-партнером этих соедине-
ний выступает ванадий. Однако, в от-
личие от соединений со структурой
А-15, среди которых ниобиевые сое-

динения имеют наиболее высокие Тс, в фазах Лавеса пока не обнаруже-
но не только высокотемпературных, но вообще сверхпроводящих соеди-
нений ниобия. Все обнаруженные сверхпроводники принадлежат к двум
структурным типам С-15 или С-14. Пока не найдено ни одного сверхпро-
водящего соединения со структурой С-36. Можно отметить, что Те соеди-
нений С-14 в большинстве случаев ниже, чем у соединений С-15. Среди
них нет высокотемпературных сверхпроводников — Тс любой бинарной
фазы Лавеса меньше 10 °К. Однако недавно было показано, что сплав
(Hf0i5Zr0>5) V2 имеет Тс = 10,1 °К и сравнительно высокие критические
поля (порядка 230 кэ при 4,2 °К 2 9 ) .

Очень интересными оказались решеточные свойства соединений типа
фаз Лавеса. В 1972 г. Лавсон и Захариасен обнаружили при 120 °К струк-
турный переход в соединении HfV2 из кубической (типа С-15) в объемно-
центрированную орторомбическую решетку (пространственная группа
Imml (С%Ь) 30. При охлаждении от 120 °К до 6 °К HfV2 было отмечено
увеличение в объеме до 0,35%. Аналогичное структурное превращение при
90—116,7 °К было вскоре найдено и в соединении ZrV2. Однако в отно-
шении характера превращения в ZrV2 мнения различных авторов расхо-
дятся. Если рентгеноструктурные исследования показывают, что ZrV2,
как и HfV2, при низких температурах имеет объемно центрированную орто-
ромбическую структуру (а = 5,22. Ъ = 5,12 и с = 7,57 А.) 8 1, то, согласно
нейтронографическим измерениям Монктона32, низкотемпературная
фаза ZrV2 имеет не орторомбическую, а ромбоэдрическую структуру без
каких-либо изменений в объеме кристалла. В соединении TaV2 не было
зафиксировано какого-либо структурного превращения при низких тем-
пературах вплоть до 4,2 °К.

Недавно Лаусон в сотрудниками 3 3 открыл низкотемпературное струк-
турное превращение еще в одном соединении со структурой С-15. Этим
соединением оказалось LaRu2, которое при 30 °К показало тетрагональ-
ное искажение исходной кубической структуры с параметрами решетки
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2a = 7,663 А и с = 7,773 А.- Это превращение происходит без изменений
объема кристалла.

Измерение температурной зависимости электросопротивления в HfV2,
ZrV2 и TaV2 показало, что для HfV2 и ZrV2 имеются аномалии п - 3 4, при-
чем температурные области этих аномалий совпадали с температурой
структурного превращения в HfV2 и ZrV2. В то же время в TaV2 (где
не наблюдается структурного перехода) никаких особенностей в темпе-
ратурной зависимости электросопротивления не наблюдалось. В соеди-
нениях HfV2 и ZrV2 в температурной области 100—120 °К были обнару-
жены аномалии и других физических свойств. На рис. 7 представлены

2Ш
80 100 120 Ш"К

Рис. 7. Теплоемкость в сое-
динении HfV2.

5,5

О 50 100 150 Z00 250 ЪОО
Температура,"К

Рис. 8. Температурная зависимость скорости
продольных звуковых волн (10 Мзц) в ZrV2,

HfV2 и TaV2.

результаты измерений теплоемкости, которые показывают резкий пик
в HfV2 между 105 и 128 °К 3 5. Были отмечены также аномалии в поведении
магнитной восприимчивости в ZrV2

 3 e, ядерного магнитного резонанса
в HfV2

 3 7 и внутреннего трения в ZrV2 при низких температурах 3 6. Очень
интересные результаты были получены недавно в экспериментах по ультра-
звуку в поликристаллических образцах HfV2, ZrV2 и TaV2

 3 8. Эти данные
показаны на рис. 8. Видно, что скорости продольных волн в HfV2 и ZrV2

сначала уменьшаются при охлаждении от 300 °К, а затем резко увеличи-
ваются при температуре около 115 °К. В то же время TaV2 показывает
обычное для металлов усиление жесткости решетки с охлаждением. Эти
данные определенно свидетельствуют о размягчении решеточных модулей
в ZrV2 и HfV2 в температурной области, близкой к температуре структур-
ного перехода. Таким образом, сравнительно высокие для этого класса
соединений температуры сверхпроводящего перехода наблюдались в тех
соединениях, у которых имеет место размягчение решеточных модулей
при низких температурах и структурный переход, что свидетельствует
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о связи высокотемпературной сверхпроводимости с неустойчивостью
решетки.

Поскольку аномалии электросопротивления, скорости распростране-
ния продольных звуковых волн и структурное превращение в ZrV2 и HfV2

наблюдается при одной и той же температуре, то в дальнейшем, при изу-
чении тройных соединений типа фаз Лавеса со структурой С-15 на осно-
ве ZrV2 и HfV2, не проводили структурных измерений, и о наличии фазо-
вого превращения судили по аномалии в электросопротивлении, или
скорости распространения ультразвука. На рис. 9 приведены зависимо-
сти Тс от состава в сплавах системы HfV2 — ZrV2 по данным работ 39> 4 0.

ВО
HfVz 10 UO SO 80%ZrVz HfV2 20 ЦО 60 80 %ZrV2

й) 6)

Рис. 9. Зависимость температуры сверхпроводящего перехода it начала решеточной
неустойчивости в сплавах на основе HfV2 и ZrV2.

Здесь же показано, как меняется температура структурного превраще-
ния Тт, определенная из температурных зависимостей электросопротив-
ления (рис. 9, а) и скорости распространения ультразвука (рис. 9, б).
В обоих случаях максимальному значению Тс соответствует минимум в Тт.
Таким образом, в высокотемпературных сверхпроводниках типа фаз
Лавеса наблюдается явная тенденция к сближению Тс и Тт.

Замещение гафния танталом в соединении HfV2 быстро разрушает
аномалию в электросопротивлении. При 20% Та зависимость R (Т) прак-
тически не имеет никаких особенностей и . Рентгеновские измерения
установили, что исчезновение аномалии в электросопротивлении сопро-
вождается уменьшением в степени решеточного искажения, которая
в конечном счете стремится к нулю для 15% Та. Еще более быстро подав-
ление структурной неустойчивости происходит при замещении другого
компонента соединения HfV2 — ванадия молибденом п . Интересно, что
в обоих случаях в этой области сплавов не происходит существенного
изменения Тс по сравнению
исходного соединения HfV2.

Вопрос о влиянии легирования на сверхпроводящие свойства и реше-
точную неустойчивость в HfV2 и ZrV2 подробно рассматривался в рабо-
те 3 1. Во всех случаях наблюдалось обратное соотношение между Тс и Тт,
т. е. там, где температура начала решеточной неустойчивости уменьшалась,
росла температура сверхпроводящего перехода, и наоборот.

Интересные результаты были получены при изучении влияния высо-
кого давления на температуру перехода и структурную неустойчивость
кубических фаз Лавеса 4 1. Параллельно с измерением Тс на одних и тех
же образцах измерялась температурная зависимость электросопротивле-
ния. Для системы сплавов HfV2 — ZrV2 и HfV2 — TaV2 было обнаруже-
но, что увеличение Тс с ростом давления сопровождается уменьшением
в температуре, при которой решетка становится неустойчивой.
5 УФН, т. 118, вып. 1



66 Ю. А. ИЗЮМОВ, Э. 3. КУРМАЕВ

20 Р,к6ар

Рис. 10. Изменение температуры сверхпро-
водящего перехода от давления

(Hf0l8Zr0,2)£V2.
в HfV. и

Далее оказалось, что хотя Тс и Тт для HfV2 и сплавов, богатых HfV2,
показывают сильные зависимости от давления, эти зависимости суще-
ственно ослабляются при легировании соединения HfV2 соединением ZrV2

(рис. 10, 11). Таким образом, несмотря на то, что оба материала HfV2

и ZrV2 показывают структурное превращение при низких температурах
и размягчение упругих моду-
лей, устойчивость кубической
фазы ZrV2 менее чувствительна
к приложению давления, чем
для HfV2. Возможно, что такое-
различие в поведении этих сое-
динений обусловлено разным
характером структурной неус-
тойчивости. Исходя из экспери-
ментов по давлению, можно по-
лагать, что при структурном
превращении в ZrV2 объем ре-
шетки не показывает заметных
изменений. Это согласуется с
данными нейтронографических
измерений, согласно которым
в ZrV2 имеет место переход из
кубической не в орторомбиче-
скую, а в ромбоэдрическую ре-
шетку, который действительно
не сопровождается изменением
в объеме 3 2.

3. С о е д и н е н и я с о
с т р у к т у р о й CsCl (B-2).
Только три сверхпроводник»
обнаружено среди соединений
переходных металлов со струк-
турой CsCl (B-2) (рис. 12). Это
TiRu(r c =l,07°K)(r c =0,46°K) 4 a

и VRu (Гс = 1,07°К)4 3. Наи-
больший интерес среди них

представляет соединение VRu. Согласно данным работ 44, 4 б в сравни-
тельно узком интервале концентраций (вблизи эквиатомного состава) V
и Ru образуют сплавы, проходящие через ОЦК, CsCl (кубическую), CsCl
(тетрагональную) и ГПУ структуры.

Марезио с сотрудниками 4 в обнаружили структурное превращение и»
структуры CsCl (кубической) в структуру CsCl (тетрагональную) для
образцов Vo 5iRuo,49 и V0,5oRu0,5o в температурной области 360—110 °К.
У образцов 'Vo,5;iRuo,5o при комнатной температуре приблизительно
х/3 материала имела тетрагональную структуру. При понижении темпе-
ратуры тетрагональные брегговские отражения росли по интенсивности,
в то время как кубические отражения ослаблялись. Измерения показали,
что переход из кубической в тетрагональную фазу в упорядоченных
V — Ru-сплавах сопровождается увеличением объема решетки. Для
образца V050Ruo5o это увеличение росло от 0 до 1,4% при переходе or
360 °К к 300 °К и в дальнейшем не изменялось до 110 °К. По-види-
мому, эффект изменения объема не зависит от состава, так как для
Vo 5oRuo 49 это изменение составило близкую величину (порядка 1,5 /о>
при 110 Ь К.

к?

20Р,к6ар

Рис. 11. Изменение температуры начала ре-
шеточной неустойчивости в сплавах на основе

HfV2 и ZrV2.
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Неустойчивость структуры CsCl в эквиатомном VRu-сплаве к изме-
нению температуры отражается также в поведении различных физических
свойств. При охлаждении сплава VRu от 400 °К наблюдалось быстрое
увеличение электросопротивления, резкое падение восприимчивости и рост
сдвига Найта, измеренного на ядрах ванадия 4 3. Характерно, что темпе-
ратурная область, в которой имеют место аномалии физических свойств,

1,5

- 4B

"Л

V7

>

48

49*

""за»*

V-Ru

1

I-Cs
100 ZOO 300 400

Т,°К

Рис. 12. Кристаллическая
структура типа В-2 (CsCl).

Рис. 13. Температурная зависимость элек-
тросопротивления в сплавах V •—Ru.

Числа на каждой кривой указывают концентра-
цию Ru в сплаве.

очень чувствительна к составу сплава.

V o,548 0,452 (

совпадают с областью, где обнаружено тетрагональное искажение струк-
туры 4 в. В 1 3 показано, что температурная область, при которой наблю-
даются отмеченные выше аномалии.
При изменении концентрации
рутения в сплаве от 51 до 46 %,
т.е. всего на 5%, температура
наблюдаемого скачка в электро-
сопротивлении падает от 300 до
50 °К (рис. 13).

Интересными оказались ре-
зультаты измерения скорости
звука для V0i60Ru0,4o )

4 °К) И
e < 0,4 °К) в

температурной области 1 —
120°К47.ДляобразцовУ0]60Ри0,40

и Vo 5 IRU 0 I 4 Q (у которых не об-
наружена сверхпроводимость)
изменение скорости продоль-
ных волн с температурой носит
обычный характер, показывая
при охлаждении монотонное
увеличение для обоих образцов
на 1/3 и 3% соответственно. Результаты измерения продольных и попе-
речных звуковых волн для V0>548 RuOi4S2 (Тс = 4 °К) показаны на рис. 14.
Приведенные данные показывают, что вблизи 55 °К имеет место аномалия
в распространении как продольных, так и поперечных волн, что свиде-
тельствует о неустойчивости решетки.

10°

Рис. 14. Температурная зависимость скорости
продольных vL и поперечных vT звуковых волн
в поликристаллическом образце V0,54sRu0,452-
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Недавно получены интересные данные о поведении Тс и Тт в соеди-
нениях V — Ru вблизи эквиатомного состава при воздействии гидростати-
ческого давления до 21 кбар 1 5 8

;

 1 6 0. Для соединения состава Vo,54 Ru0;4e
обнаружено, что структурное превращение подавляется, а сверхпроводя-
щий переход усиливается под давлением. Отметим, что подобная же
ситуация имела место для соединения V3Si (см. рис. 4). Полное подавление
структурного превращения наблюдалось при некотором критическом
давлении Р^ = 14 кбар. Интересно, что при этом же самом давлении про-
исходит уменьшение dTjdP. Зависимость Тс и Тт от давления оказалась
очень чувствительной с составу указанных соединений 4 8 1 5 9. 1 в 0.

4. а - ф а з ые и с о е д и н е н и я с о с т р у к т у р о й а-Мп
^А-12). В 50 бинарных системах, обоими компонентами которых в боль-
шинстве случаев являются переходные элементы, обнаружены соединения
»ипа а-фаз 2 8,4 9. Структура ст-фаз изоморфна структуре р-урана (простран-
ственная группа Р&пт). В тетрагональной решетке этой структуры

(рис. 15) содержится 30 атомов на элемен-
тарную ячейку 5 0. Особенностью расположе-
ния атомов в этой структуре является на-
личие квазигексагональных сеток (выделены
нами на рис. 15), которые расположены друг
над другом и повернуты друг относительно
друга на 90°. Эти сетки центрируются атом-
ными цепочками параллельно тетрагональной
оси [ООН. Расстояние между атомами в це-
почке равно половине параметра решет-

у ь^жу ки(с/2)-
Jj ypJ Как правило, А-компонентом АВ-сое-

динения (типа а-фаз) могут быть только
элементы групп, находящихся слева от груп-
пы марганца в периодической системе. Наи-
большее число ст-фаз обнаружено в сплавах,

А-компонентом которых выступает Nb, или В-компонентом — рений.
Области составов, при которых обнаружены сг-фазы, могут колебаться
в больших пределах от А4В до АВ4

49. Для ряда соединений рассматривае-
мого типа в сплавах Cr— Fe 5 \ Cr— Ru5 2, Сг— Os 5 2, Nb — А1 6 3,
Та — А1 б 4 и др. сообщается об упорядоченном расположении атомов
компонентов.

Согласно данным, приведенным в 28> 42- 1 0 2 33 соединения типа 0-фаз
исследовались на сверхпроводимость, 25 из них оказались сверхпроводя-
щими, причем в двух из них Мо0 3 Тс 0 7 и Мо0 3s Re0 вг Гс-превышает 10 °К
(табл. II) *).

Наивысшее значение Тс =14,6 °К было получено для cr-фазы в системе
Мо — Re. Отметим, что соединение с максимальным Тс — Mo0,3 8Re0 i 6 2

было синтезировано путем напыления на сапфировую подложку, нагре-
тую до температуры 1250 °С 55. В массивном материале того же состава,
приготовленного обычной дуговой плавкой, Тс не превышала 6—7,5° К ъъ,
6 6. Сверхпроводящие свойства образца Mo 0 i 3 8 Reo,62> полученного напыле-
нием, оказались очень чувствительными к температуре осаждения, кото-
рая регулировалась нагревом подложки. Из рис. 16 видно, что зависимость
Те от температуры осаждения для этого материала показывает резкий
максимум, приходящийся на 1250 °С.

*) ст-фазы существуют в широкой области составов в каждой двойной системе,
в Тс, соответствующее конкретному составу, имеет свое значение. В таблице указаны
самые высокие Тс, полученные у а-фазы в каждой бинарной системе.

Рис. 15. Структура типа |3-U
(ст-фаза).
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Т а б л и ц а II

Температура перехода в сверхпроводящее состояние в а-фазах

\ . в

А N.

V
Nb
Та

Сг
Мо
W

Мп
То
Re

Zr

Hf

Al

<1,3
<l,02

Mn Tc Re

X 6,26
X 2,5

1,4

X X 2,50
12 14,6
7,9 4,9

< 4 , 2
X

<l,0

<4,2

<4,2

Fe Eu Os

X
X 1,85

< 1 , 2

X 2,10 X
X 7,0 5,65

5,12 4,4

X
6.55

Co Rh Ir

X
4,049,8
2,351,2

X
X 6,8

4,46

Ni Pd Pt

X
2,0 4,01
X 1,0

Au

<1.2

<l,02

R e 0,62

50 % Re 75

Тс массивного образца

ТС,°К

Усиление Тс в пленочных образцах соединения М о 0 3 8 Reo,62 авторы
работы 8Б связывают со структурной неустойчивостью cr-фазы в Мо — Re-
системе, которая состоит в том,
что при температуре осаждения
1250 СС а-фаза указанного состава
находится вблизи границы с фа-
зой, имеющей другую кристалли-
ческую структуру (типа а-Мп).
Характерно, что полученная та-
ким образом а-фаза имеет разме-
ры элементарной ячейки, отли-
чающиеся от размеров ячейки мас-
сивного материала &ъ.

Около 20 соединений переход-
ных металлов кристаллизуются
со структурой типа а-Mn (про-
странственная группа Т%—/43пг).
В

1Z

10

800 1000 1200 Г,°С

В качестве компонента А таких
соединений участвуют переходные
металлы начала периода (III—IV
групп), а компонентом В являются
переходные металлы конца перио-
да, преимущественно из групп мар-
ганца. Интервалы составов,среди
которых встречаются соединения,
со структурой а-Мп (А-12), доста-
точно велики — от 50 до 90 ат. %
компонента В.

Структура типа а-Мп является производной от структуры P~U (см.
рис. 15). Кубическая объемноцентрированная ячейка а-Мп получается
в том случае, если две ячейки P-U наслоены таким образом, что точка 000

Рис. 16. Зависимость Тс от температуры
осаждения для сплава Mo0,3sRe0,e2-

Вверху показана часть диаграммы состоянийчасть диаграммы
Мо — Re.
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второй ячейки находится в точке -я- -я- 1 первой ячейки; при этом совпа-
дают два атома, так что а-Mn содержит в ячейке 58 атомов 6 0.
i Сверхпроводящие свойства исследовались у 14 двойных соединений

шереходных металлов со структурой а-Mn (А-12). Все они оказались сверх-
проводящими (табл. III 28- 4 2 ) . Наиболее высокие Тс (Тс ~ 9—10,5 °К)

Т а б л и ц а III

Тс в соединениях со структурой ос-Мп

^\ в

A >v

Sc

Ti
Zr
Hf

Тс

X

X
9,7

X

Re

2,2

6,6
7,40
5,86

Os Pd

\ ч В

A \ ^

Nb
Та
Mo

W
Al

Tc

10,5
X

Re

9,7
6,78
9,89

9,0
3,35

Os

2,86
1,95

Pd

2,47

обнаружены в соединениях, у которых А-компонентом являются Nb, Mo,
W, а В-компонентом — Тс ш Re. Можно отметить практически полное
отсутствие работ, посвященных изучению физических свойств в указанных
соединениях.

б) К о в а л е н т н о - и о н н ы е с о е д и н е н и я

5. С о е д и н е н и я с о с т р у к т у р о й NaCl (B-1). Кристалли-
ческая структура соединений рассматриваемого класса с химической
формулой АВ имеет следующие особенности. Атомы металла А образуют

кубическую гранецентрированную решет-
ку, а атомы неметалла В занимают окта-
эдрические пустоты. В результате полу-
чается структура, идентичная структуре
NaCl (B-1), т. е. две вставленные друг в
друга кубические гранецентрированные
решетки (рис. 17). Каждый атом метал-
ла окружен октаэдром из атомов другого
сорта и наоборот, т. е. координация атомов
разного сорта является одинаковой.

В качестве атомов А обычно высту-
пают переходные металлы III, IV, V и VI
подгрупп периодической системы элемен-
тов, а в качестве В-атомов — непереход-
ные элементы этих же подгрупп. Большая
часть рассматриваемых соединений явля-
ется соединениями переменного состава,
т. е. в пределах одной и той же кристал-

лической структуры (в нашем случае типа NaCl) могут наблюдаться от-
клонения от стехиометрического состава в ту и другую сторону. Напри-
мер, соединение типа ТЮЖ имеет область гомогенности х = 0,7—1,25.
В дальнейшем при указании соединения переменного состава мы будем
пользоваться вариантом записи, который более точно отражает степень
комплектности металлической или металлоидной подрешетки, например,

\-А О-в
Рис. 17. Структура

(NaCl).
типа В-1
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писать Ti 0 ) 8O 1 > 0, когда подрешетка металлоида полностью занята кисло-
родом, а в металлической подрешетке атомы титана занимают около
80% мест.

Физические свойства соединений со структурой NaCl не могут быть
поняты, если не принимать во внимание тот факт, что в них всегда имеется
некоторое количество вакансий. В самом деле, сопоставление пикномет-
рической и рассчитанной (с учетом параметра решетки) плотностей пока-
зало, что даже у ряда стехиометрических соединений указанного класса

Т а б л и ц а IV

Концентрация вакансий в соединениях стехиометрического состава
со структурой NaCl (в каждой из подрешеток)

Соединение

TiC
ZrC
HfC
VC
NbC
TaC

Точные
таблица, не

Концентрация
вакансий, %

2,0
3,5
4,0
8,5

0,5—3,0
0,5

составы соед!
сообщаются.

Соединение

TiN
ZrN
VN
NbN
TaN
TiO

шений

Концентрация
вакансий, %

4,0
3,5
1,0

13
2,0

15

в работах 5?-58, по

Соединение

VO
NbO
ZrS
ZrSe
YS

данным

Концентрация
вакансий, %

11—15
25
20
16
10

которых составлена

{см. табл. IV), составленную по данным работ 57> 58) в очень широком диа-
пазоне составов могут одновременно отсутствовать атомы как металла,
так и неметалла. Оказалось, что эквиатомному составу TiO отвечает не
•формула Ti^o O l j 0 , a Tio,85 Оо,85 или составу NbO — формула Nb0,75O0)75,
что означает фактически наличие 15 и 25% вакансий соответственно в обе-
их подрешетках.

Как правило, вакансии распределены по решетке хаотически, однако
структурные исследования показывают, что при определенных составах
рассматриваемых соединений может наблюдаться упорядочение вакансий
<5 образованием сверхструктуры как в металлоидной ( T i 1 0 O 0 7

5 9 ,
V1>oCo,875, V1>oCo.8» 6 0-6 4, V l i 0 N 0 i 7 5

e 6 , Nb l i OCo > 75, Ta l i 0 C 0 > 7 6

 6 6 ), так и'в метал-
лической (V0>76301>0

 67- 68) подрешетках. В соединениях Ti 0 ? 8 5 O 0 ) 8 5

и Nbo,,5 O0,75 обнаружено упорядочение вакансий в обеих подрешетках 6 9.
Перейдем теперь к рассмотрению сверхпроводящих свойств соеди-

нений переходных металлов со структурой NaCl. Из 40 исследованных
•соединений сверхпроводящими оказались 26 7°-87. 1 8 0. В шести из них
Тс превышает 10 °К (табл. V). Эти высокотемпературные сверхпроводники
образованы переходными металлами IV, V и VI групп, причем соеди-
нения Ad- и 5й-металлов (Zr, Nb, Mo, Та, W) имеют более высокие Тс,
чем соединения Зй-металлов (Ti, V, Cr). С другой стороны, необходимо
отметить, что круг вторых партнеров соединений указанных металлов,
благоприятных для высокотемпературной сверхпроводимости, сводится,
по существу, к двум элементам — углероду и азоту, резко ограничивая
таким образом, число возможных комбинаций при поисках новых высоко-
температурных сверхпроводников.

Как и в структурах А-15, сверхпроводящие свойства соединений со
•структурой NaCl оказались очень чувствительными к отклонениям от
•стехиометрического состава 88~92. На рис. 18 представлены эксперимен-
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Таблица V

\
в \

В

С

N
Р
Sb

0
S
Se
Те

Sc

<1,38

< 1,38

<0,33
<0,33

Y

<1,38

<1,4

<1,02

1,9
2,5
2,05

La

1,35
<1,68
< 1,02

0,87
1,02
1,48

в соединениях со

тч

3,42

5,49

2,0

Zr

3,4

<0,05

10,7

3,3

Hf

3,1

< 1.20

8,83

структурой

V

0,03

8,5

<0,3

NL

12

17,3

1,39

NaCl

Та

10,35

6,5

Сг

<1,28

Мо

14,3

5,0

W

10,0

<1,38

Re

3,4

тальные данные по Тс в карбиде Nb и нитриде 88~92, которые показывают
падение Тс при уменьшении отношения углерод /металл или азот/ металл.

Первые попытки легирования соединений переходных металлов со
структурой NaCl дали обнадеживающие результаты. В 1953 г. Маттиас

10

8

6

U

Z

о
0 0,05 0.10 0,15 0,20 х

6

и

1

о
0,05 0,10 0,15а?

Рис. 18. Влияние отклонений от стехиометрии на сверхпроводящие свойства соеди-
нений переходных металлов Nbj.oCj-j. (а) и T i ^ N ^ (б) со структурой NaCl.

получил в системе NbC — NbN температуру перехода в сверхпроводящее
состояние 17,8 °К 90. В течение последующих 14 лет это было одним из
самых высоких Тс среди всех исследованных сверхпроводников.

При легировании соединения АВ соединением А'В' возможны три
случайна) замещение атомов А на атомы А' при неизменном сорте атомов
В — (А — А') В (рис. 19); б) замещение атомов В на атомы В' при неиз-
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Тс/Тс0

менном сорте атомов А — А (В — В'); в) замещение атомов обоих сортов
(А - А') (В - В')-

Рассмотрение концентрационной зависимости относительной темпе-
ратуры перехода TJTl = t (где Тс — температура сверхпроводящего
перехода исходного соединения) во всех трех перечисленных выше слу-
чаях 71' 8 8 ' 91, 93- 9 4 приводит к следующим выводам:

Замещение 4й-металла (А) 5<2-металлом (А') мало сказывается на
величине температуры сверхпроводящего перехода в системе (А—А') В.
И наоборот, при замене 4с1-металла на Sd-металл температура перехода
резко падает. При замещении атомов В на В' в системе А (В—В') для сое-
динений переходных металлов V
группы V (С — N), Nb (С — N)
ситуация оказывается довольно
благоприятной и / > 1 для боль-
шой области концентраций. Для
соединений переходных металлов
IV группы (Ti(C-N), H f ( C - N ) ) ,
наоборот, замена атомов неметал-
ла существенно понижает темпе-
ратуру сверхпроводящего перехо-
да и t резко падает.

Для сплавов системы (А —
— А') (В — В') определяющее вли-
яние оказывает замещение атомов
переходных металлов. Так же как
и в случае (А — А') В-сплавов, за-
мещение 4й-металла Зй-металлом
резко ухудшает сверхпроводящие
свойства материала.

Заканчивая рассмотрение
сверхпроводящих свойств соеди-
нений переходных металлов со
структурой NaCi и их сплавов,

б)

Рис. 19.

0,20

Зависимость T<jT\ от состава
сплава (A1_;iAi) N.

На рис. а) А и А' — переходные металлы из
разных групп периодической системы; на рис. б)
А и А' — переходные металлы из одной группы.

можно отметить, что соединения,
у которых были достигнуты высо-
кие Тс, при их легировании полу-
чены главным образом на осно-
ве соединения NbN. Температуры
сверхпроводящего перехода в этих
тройных системах (~17,8—18,0 °К)
и чистом соединении NbN (17,0—17,3 °К) очень близки по величине.
Дальнейшие попытки легирования наиболее «удачного» тройрюго сплава
(NbN)0,75 (NbC)0f25 с Тс = 17,8 °К различными добавками (TiN, TiC,
HfN, HfG, ZrN, VN) 9 1 не дали ощутимых положительных результа-
тов. С другой стороны, заметим, что 7 с = 17,3 °К получено не для строго
стехиометрического состава соединения NbN. В связи с этим становится
очевидным, что дальнейшие попытки улучшения сверхпроводящих свойств
соединений со структурой NaCl не должны ограничиваться одним легиро-
ванием. До тех пор, пока не будут получены соединения стехиометриче-
ского состава, потенциальные возможности чистых соединений нельзя
считать исчерпанными.

Если построить зависимость температуры сверхпроводящего пере-
хода от электронной концентрации соединения, то нетрудно заметить, что-
для высокотемпературной свехпроводимости наиболее благоприятны два
значения электронной концентрации Ne = 4.5 и ̂ = - 5 , 0 электрспгв/атом.
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Первому значению удовлетворяют нитриды переходных металлов IV груп-
лы (ZrN, HfN) и карбиды переходных металлов V группы (NbC, TaC).
У большинства из них Тс порядка 8—10 °К. Второму значению соответ-
ствуют нитриды переходных металлов V группы (VN, NbN) и карбиды
переходных металлов IV группы (МоС, WG) со значениями Тс = 8,5—
17,3 °К.

Рассмотрение других физических свойств (электронной теплоемко-
сти, у, парамагнитной восприимчивости % 79> 83- 95) как функций электрон-
ной концентрации показывает, что высокие значения Тс не обязательно
•сопровождаются повышенными величинами у и %. Например, значение у
я соединении TiO превышает таковое в соединении TiN, тогда как темпе-
ратура сверхпроводящего перехода в TiN, наоборот, в 2,5 раза больше,
чем в соединении TiO. И опять, как в соединениях со структурах А-15,
можно отметить существенную разницу в повыдении у и % для соединений
ванадия и ниобия. Например, при высоком Тс (~17°К) у соединения
NbN наблюдаются сравнительно низкие значения электронной теплоемкости
и магнитной восприимчивости, тогда как у VN (Тс = 8,5 °К) имеет место
•обратная ситуация.

Самосогласованные расчеты электронно-энергетического спектра были
выполнены для следующих соединений: TiC 1 0 3, VC 1 0 4, NbC 1 0 5, NbN 1 0 6,
TiN, TiO, VN, VO 1 6 3. Рассматривая результаты этих работ, можно сде-
лать следующие общие выводы об электронно-энергетическом спектре
рассматриваемых соединений. Независимо от типа атомов металла
(Ti, V, Nb) и металлоида (С, N), в занятой части энергетического спектра
можно выделить три основные полосы. В порядке возрастания энергии
эти полосы заселены 2s-, 2p- и rad-электронами. Энергетическое разделение
2s- и 2р-полос почти точно совпадает с разделением энергий 2s- и 2р-уров-
ней свободных атомов непереходного элемента 1 0 7.1 0 8. Наиболее высоко-
энергетической полосой является гай-полоса, электроны которой, по-види-
мому, ответственны за сверхпроводящие свойства данных соединений.
Во всех перечисленных выше случаях самосогласованные расчеты показа-
ли некоторый перенос электронов от атомов металла к атомам неметалла.

Все перечисленные выше самосогласованные расчеты электронно-
энергетического спектра относятся к соединениям стехиометрического
состава с комплектным заполнением атомов в обеих подрешетках. Между
тем результаты, приведенные в табл. IV, показывают, что даже в соеди-
нениях стехиометрического состава всегда содержится некоторое коли-
чество вакансий. При отклонениях от стехиометрии число вакансий
существенно возрастает. Воникает вопрос, будут ли применимы те выводы
об электронной структуре комплексных соединений стехиометрического
состава к реально существующим стехиометрическим и нестехиометри-
ческим соединениям с вакансиями?

В работах Гельда с сотрудниками 1 0 9.1 1 0 было высказано предположе-
ние, что в нестехиометрических карбидах переходных металлов вакансии
в углеродной подрешетке можно рассматривать как возмущение элек-
тронного состояния кристалла, приводящее к образованию энергетиче-
ских уровней. При концентрациях вакансий порядка 25% появляются
вакансии, удаленные друг от друга на расстояние порядка параметра
решетки, и здесь, по мнению авторов, можно ожидать их упорядочения
и преобразования локальных уровней в энергетическую полосу. Однако
•фактических вычислений спектра в этой модели проведено не было.

Перейдем теперь к обсуждению решеточных свойств соединений пере-
ходных металлов со структурой NaCl. Прежде всего рассмотрим резуль-
таты нейтронографических исследований фононных спектров соединений
ZrC, Nb1>0C0>97, Nb l i 0 C 0 , 7 6 , НЮ и ТаС, выполненных Смитом m - m . На
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рис. 20 представлены дисперсионные кривые фононного спектра со (к)
.для стехиометрических соединений ТаС и HfC, резко отличающихся сво-
ими сверхпроводящими свойствами (ТаС: Тс ~ 10 °К; HfC : Тс ~ 1 °К).
Наиболее интересным является то, что в высокотемпературном сверх-
лроводнике ТаС обнаружены аномалии продольных акустических и опти-
ческих мод вблизи границы зоны (отмечены стрелкой). В то же время
,в несверхпроводящем HfC указанные аномалии отсутствуют.

[Рис. 20. Дисперсионные кривые фононного спектра о (к) для соединений ТаС (о)
и HfC (б).

Спектры, приведенные на рис. 20, б, получены при комнатной темпе-
ратуре. В связи с корреляцией обнаруженных аномалий фоноиных спект-
ров со сверхпроводящими свойствами представляло интерес проведение
низкотемпературных измерений. Для соединений ТаС такие измерения
-были выполнены при температуре 4,2 °К. На рис. 20, а данные низкотем-
пературных измерений приведены совместно со спектрами, полученными
при комнатной температуре. Видно, что переход к низким температурам
не сопровождается какими-либо заметными изменениями в фононных

•спектрах.
Влияние отклонений от стехиометрии на структуру фононных спектров

было рассмотрено Смитом на примере соединения NbC 1 1 2. В почти стехио-
метрическом карбиде ниобия Nb l i 0 С0,97, так же как в соединении ТаС,
•обнаружено размягчение продольных акустических и оптических мод).
При значительном отклонении от стехиометрии (Nb l i 0 С0Л6) эти аномалии
исчезали и спектр становился подобным спектру соединений HfC и ZrC 1 1 2.
Замечательно, что N b 1 0 C0i97, как и ТаС, является высокотемпературным

•сверхпровдником с Г С ' ~ Й °К, а 1ЧЬ ь 0С 0 Л 6, как и HfC и ZrC, не сверх-
проводит вплоть до 1 °К. Таким образом, связь высокотемпературной
•сверхпроводимости с размягчением фэнонных мод и, следовательно,
-с неустойчивостью решетки получила дальнейшее подтверждение.

Интересная информация о распределении фононной плотности состоя-
ний была получена Зеллером из экспериментов дпо туннелированию
в соединении ТаС 1 1 3. Он обнаружил сильную немонотонную зависимость
второй производной туннельной характеристики (Pl/dV2 в области аку-
•стических фэнонов. В то же время в области оптических фононов ука-
занная зависимость выражена очень слабо. Из этого факта Зеллер делает
вывод, что главный вклад в параметр электрон-фононного взаимодействия
дают акустические фононы.
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Попытка объяснить огромное различие Тс в карбидах NbC, TaC r

<• одной стороны, и ZrC, HfC, с другой, а также выяснить роль описанных
выше решеточных аномалий, была предпринята недавно Вебером 1 U на
основе формулы Макмиллана (1).

Расчеты, выполненные Вебером ш п о формулам Макмиллана (1) и (3),
для нескольких карбидов приведены в табл. VI. Величина К определялась-

Т а б л и ц а VI
Значения (/2), рассчитанные Вебером l w по формулах Макмиллана, в карбидах

Соединение

ZrC
HfC
NbC
ТаС

<0,25
<0,25

11,1
10,3

А,

0,3
0,3
0,7
0,7

JV(O),
(э»/ат<ш)-1

0,14
0,14
0,40
0,40

У<в)2>, »К

295
220
268
196

<12>, Э(.2 А - 2

30
33
21
22

N(0) аь,
9в А-2

4,2
4,6
8,3
8,6

по формуле (1) из данных по Тс и температуре Дебая; N (0) определялось
из измерений электронной теплоемкости (с учетом поправок на электрон-
фононное взаимодействие); (со2) рассчитывалось из дисперсионных кривых
фононного спектра. Тогда, применив формулу (3), можно определить
значения {Р>. Как видно из таблицы, величина N (0) </2) не является
постоянной для карбидов вопреки правилу Макмиллана-Хопфелда. Ее
значения для карбидов с 8- и 9-валентными электронами на ячейку раз-
личаются в два раза. Одной из причин этого, как отмечает Вебер 1 1 4,
может быть перекрытие d-функций соседних атомов, которое полностью
пренебрегалось в формуле Хопфелда (6).

Важным выводом, следующим из этих расчетов, является невозмож-
ность объяснить большое различие в Тс для двух групп карбидов на осно-
ве смягчения фононного спектра в коротковолновой области у ТаС и NbC.
Как видно из данных табл. VI, различие в (со >2 соединений ТаС и NbC,
имеющих фононную аномалию, и у ZrC и HfC, не имеющую ее, составляет
всего 30%.

К подобному же выводу приходят авторы работы 1 1 5, вычислившие
непосредственно методом ППВ матричные элементы (Р> для атомных
компонентов в карбидах NbC, ТаС и HfC, а затем использующие формулу
Филлипса 1 1 7 для К в двухкомпонентной системе:

(10)

где А и В обозначают металлический и неметаллический атомы в соедине-
нии с химической формулой АВ. Такое разделение % справедливо только
в случае большой разницы масс, что имеет место в карбидах (МА > Мв).
В силу этого неравенства тяжелый металлический атом колеблется в ос-
новном в акустическом диапазоне частот, а легкий атом углерода —
в оптическом. В этом же приближении оказывается, что (со2 >Л ~ ^1МА

и (со2 ) в ~ 1/Жв, так что знаменатели в выражении (10) не зависят от
массы и имеют одинаковый порядок величины. Численный расчет по
методу ППВ показал, что в выражении для X превалирует первый член,
связанный с колебанием металлического атома. Это находится в согласии
с туннельными измерениями Зеллера, показавшими, что % определяется
в основном взаимодействием электронов с акустическими фононами. Вычис-
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леиие к из первых принципов привело к значениям Тс для NbC и ТаС,
находящимися в хорошем согласии с экспериментом (в пределах 10%).

Получается, таким образом, что высокие Тс в NbC и ТаС не связаны
с механизмом размягчения мод, а скорее, фононные аномалии и высокие Тс

являются следствием большого электрон-решеточного взаимодействия.

6. П о л у т о р н ы е к а р б и д ы . В этом разделе мы рассмотрим
группу карбидов с химической формулой А2С3, у которых в качестве
А-компонента выступает переходный металл Y, лантаниды — La, Се, Рг,
Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Но и актиниды — Th, U, Np, Pu. Указанные соеди-
нения имеют структуру типа Pu 2C 3 и принадлежат к пространственной
группе T6

d — /43d И8> 1 1 9. А2С3 — соединения со структурой Ри2С3 имеют

о-м
с)

о-с
б)

Рис. 2). Структура типа гьС:,: подрешетка, составленная атомами металла (а), н угле-
родная подрешетка \{б).

сложную элементарную ячейку, содержащую 16 атомов сорта А и 24 ато-
ма углерода. В подрешетке, составленной атомами сорта А (рис. 21),
можно выделить атомный полиэдр, составленный из шести тетраэдров.
Трансляция этого полиэдра с использованием трех операций симметрии
дает положение всех атомов металла в структуре типа Ри2С3. Атомы угле-
рода располагаются попарно и разделены промежутком всего в две деся-
тые параметра решетки. Характерно, что пары, составленные из атомов
углерода, ориентированы параллельно координатным осям. Структуру
типа Ри2С3 можно только условно считать ОЦК структурой. Согласно
Шуберту 5 0, из восьми атомов металла, занимающих вершины куба,
семь смещены на 0,05 параметра решетки и фактически принадлежат
другим элементарным ячейкам (см. рис. 21, а).

Большая часть рассматриваемых карбидов образуется при обычной
дуговой плавке А-элементов и графита. Однако полуторные карбиды V
и Th и тройные соединения на их основе со структурой Рп2С3 не могут
быть получены при помощи обычной техники синтеза. Для их приготов-
ления требуются особые условия, при которых высокотемпературная
обработка сплавляемых компонентов (1200—1500 °С) осуществляется при
высоком давлении (15—30 кбар) i20-*2*.

Несмотря на то обстоятельство, что класс полуторных карбидов весь-
ма представителен, сверхпроводящие свойства исследовались только
у ограниченного числа чистых соединений — V,C3, Th2C3, La2C

 ш - 124> 1 2 5.
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В двух из трех перечисленных соединений Тс оказалась выше 10 °К
(табл. VII). Это сразу привлекло внимание к изучению сверхпроводящих
свойств полуторных карбидов и вскоре в тройных соединениях на основе*
Y2C3 и La2C3 была обнаружена высокотемпературная сверхпроводи-
мость 122- 1 2 в (Тс ~ 1 4 - 1 7 °К; см. табл. VII).

Т а б л и ц а VII
Тс в полуторных карбидах

Соединение

Т, °К

*) Синтез
давления.

Y2C2.6S *)

11,5

Ь.агС2.70

11,0

этих соединений проводился

ТЬгСз *)

4,1

i

(Y0.7Th0,3)2C3,l *)

17,0

с использованием техники высокого

Дальнейшие исследования показали, что так же как в карбидах
переходных металлов со структурой NaCl, сверхпроводящие свойства
полуторных карбидов очень чувствительны к отклонениям от стехиометрии.
Максимальные Тс, как правило, наблюдаются вблизи стехиометрических
составов т . Электронная концентрация соединений Y2C3, La2C3 и Th2C$.
составляет 3,6 электронов/атом, т. е. меньше чем в карбидах переходных
металлов со структурой NaCl.

В отличие от соединений со структурой А-15 и В-1 (NaCl) Tc в сплавах
полуторных карбидов существенно превышают таковые в исходных соеди-
нениях (см. табл. VII). В связи с этим были предприняты подробные-
исследования влияния легирования на сверхпроводящие свойства полу-
торных карбидов Y и Th ш > m . Анализ этих данных приводит к выводу,
что улучшение сверхпроводящих свойств соединения Th2C3 достигается
тогда, когда легирующие элементы имеют незаполненную или близкук>
к заполнению /-оболочку (La, Er, Lu).

Легирование переходными и непереходными элементами исследо-
валось в работе 1 2 2. Исходным соединением здесь было Y2C3, а в качестве
добавок использованы переходные d-металлы (Ti, V, Cr, Nb, Mo, Ru, W)
и непереходные элементы преимущественно IV группы (Si, Ge, Sn, Bi).
В целом легирование этими элементами дает положительный эффект
(например, при использовании для легирования W в отношении W/Y =
= 1/9, Тс возрастает примерно в 2,5 раза), однако в ряде случаев (при
добавлении In и Zn) тройной сплав становится несверхпроводящим вплоть
до 4 °К.

Очень интересными оказались результаты исследования твердых раст-
воров полуторных карбидов V2C3 и Th2C3. Мы уже отмечали выше (см.
табл. VII), что именно среди тройных сплавов системы Y2C3 — Th 2C 3

обнаружены самые высокотемпературные, среди всех полуторных карби-
дов, сверхпроводники. Объемноцентрированная кубическая структура (типа
Ри2С3), благоприятная для сверхпроводимости в этих соединениях, обра-
зуется только при комбинированном воздействии высокого давления
и высоких температур. При синтезе этих же образцов с помощью обычной
дуговой плавки было обнаружено, что тройные сплавы V2C3 — Th 2C 3

имеют объемноцентрированную тетрагональную решетку и не сверхпро-
водят вплоть до 4 °К.

Таким образом, хотя при определенных условиях синтеза могут быть,
получены либо ОЦК, либо ОЦТ структуры, однако прямого перехода изг
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одной структуры в другую в указанных сплавах не наблюдается. Тем не
менее рассмотрение геометрических соотношений между тетрагональной
и кубической карбидными фазами показывает 1 2 7, что такой переход может
иметь место.

Приведенный материал показывает, что полуторные карбиды являют-
ся очень интересными объектами исследования. К сожалению, физические
свойства этих соединений практически не изучались. Особый интерес
представляет проведение измерений магнитной восприимчивости в сплавах
с добавками редких земель с целью определения локализованных магнит-
ных моментов в тех случаях, когда легирование понижает Тс. С другой
стороны, необходимы поиски структурного превращения из ОЦК в ОЦТ
структуру и исследования фоионного спектра указанных соединений.

7. Х а л ь к о г е н и д ы . Неожиданным открытием в области сверх-
проводящих материалов, сделанным за последние годы, является обна-
ружение высокотемпературной сверхпроводимости в тройных халькогени-
дах переходных металлов. В 1972 г. Маттиас с сотрудниками 1 2 8 синтези-
ровали соединение Ъ\ХТ\1Л '
Sa (0,1 < я < 0 , 3 ) с гекса-
гональной структурой ти-
па Ti3S4 и нашли в нем
Г С =Ю—13 °К. Это—пер-
вое соединение из класса
высокотемпературных не-
кубических сверхпровод-
ников. Интересной особен-
ностью этого тройного сое-
динения является то, что
ни одно из бинарных сое-
динений компонентов в сис-
темах Li — S, Li — Ti или
Ti — S не является сверх-
проводящим выше 1 °К.

Структура типа Ti3S4

принадлежит к пространст-
венной группе P63/mmc1M.
Атомы серы в этой струк-
тУР е (рис. 22) занимают попеременно два неэквивалентных ряда по-
зиций: в чередующейся гексагональной (Sj) и кубической (S3) плотной
упаковке. Слой из атомов титана находится в центре правильных окта-
эдров, составленных атомами серы (3S1 -f 3S2) (рис. 22, б). Если узлы
типа Т ^ заселены полностью, то узлы типа Ti 2 заняты лишь частично,
не больше, чем наполовину.

Таким образом, одной из характерных структурных особенностей
соединения Li x Ti 1 1 S 2 является наличие слоев из атомов металла. Однако
это соединение тем не менее нельзя причислить к известному классу
слоистых соединений щелочных металлов, синтезированных на основе
соединения MoS2 (NaxMoS2, KscMoSg и др.) 1S1. Если в слоистых соединениях
взаимодействие между слоями практически отсутствует, то в соединениях
со структурой Ti3S4 атомы металла типа Ti2 из частично занятых слоев,
как «мостики», связывают полностью заполненные слои из атомов типа Т1а

и обеспечивают, таким образом, их взаимодействие.
Одним из важных признаков соединения L] T Ti i a S s является его

неустойчивость в температурной области 77—600 °К. Вначале, после син-
теза указанного соединения, измерения показали высокие значения

Рис. 22. Структура типа Ti3S4.
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Тс {Тс ~ 10—13 °К), но затем, после того как образцы были выдержаны
несколько часов при комнатной температуре, Тс падало на несколько
градусов. После недельной выдержки образец ухудшил свои сверхпрово-
дящие свойства еще больше. При повторном отжиге образца при 750 °С
высокая сверхпроводимость полностью восстановилась. С другой стороны
если образец после синтеза сразу охлаждался до гелиевой температуры,
то высокотемпературная сверхпроводимость сохранялась долгое время.
Носит ли обнаруженная неустойчивость структурный характер — пока
не выяснено, однако ее открытие нельзя не учитывать. По мнению Мат-
тиаса, необходимо вновь вернуться к рассмотрению того большого коли-
чества соединений, которые не показали хороших сверхпроводящих
•свойств, возможно, из-за того, что в период между синтезом и измерениями
они теряли свою устойчивость 1 3 2.

Другим представителем тройных халькогенидов переходных металлов,
доказывающих высокотемпературную сверхпроводимость, является класс

соединений с общей форму-
o-S лой AJVI03S4 (где A=Li,

-Mo Na, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y,
-A Cr, Mn, Fe,Co, Ni, Cu, Ag,

Zn, Gd, In, Tl, Sn, Pb).
Из 21 соединения рас-

сматриваемого класса
сверхпроводящими оказа-
лись только девять. Из них
соединения, у которых А-
компонентом являются Mg,
Sc и Y, показали низкие
Тс

 1 3 3. Более интересными
оказались сверхпроводя-
щие свойства у соединений
с более тяжелыми А-ком-
понентами (А = Gu, Ag,
Zn, Cd, Sn, Pb), полови-
па которых показала высо-
котемпературную сверх-

проводимость с Тс = 10—15 °К (табл. VIII) и высокие критические по-
ля 4. Эти соединения имеют ромбоэдрическую структуру типа Mo3Se4

(пространственная группа С§,- — ЯЗ). Атомы серы расположены в вер-
шинах искаженных кубов, в каждом четвертом из которых размещен
А-атом (либо октаэдр, составленный из атомов Мо) (рис. 23).

Температура перехода в сверхпроводящее состояние приведена
в табл. VIII, составленной по данным работ 1 3 5. 1 3 в. Из нее видпо, что наи-
более высокие Тс зафиксированы у соединений, у которых в качестве
А-компонента выступают непереходные элементы Sn, Pb и Си. В рабо-
те 1 3 6 сообщается о результатах измерения магнитной восприимчивости
в соединениях CuMo4S5, PbMo6S7 и SnMo6S7. Согласно этим данным,
в перечисленных соединениях плотность электронных состояний на уров-
не Ферми имеет довольно умеренные значения.

Однако измерения электронной теплоемкости соединений AgMo4S5,
PbMoeS7, SnMo5S6, приведенные в работе 1 3 7, показали, что указанные
тройные сульфиды молибдена имеют очень большие значения у, превышаю-
щие в ряде случаев соответствующие значения в высокотемпературных
сверхпроводниках со структурой А-15.

Недавно Лаусон обнаружил структурное превращение в ряде трой-
ных сульфидов молибдена 1 3 8. Соединения CuMo4S5 (Тс = 10,5 °К) и CoMo3S4

Рис. 23. Структура соединений типа AxMo,S,.
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Т а б л и ц а VIII

Соединение

Мо 4 5d4,5S 6

Mo4CuS5
Mo 4, 8Agi, 2S l i

Mo5CdSe

Mo5Mg0,9Se

Сверхпроводящие свойства

10
11

8
2
3
2

Tc °K

,9—10
,0—9,
,9—8,
,4—2,
,0-2,
,5—2,

,8
7
4
3
7
4

Параметр
решетки,

9

9
9
9
9

а

,63
—
,32
,44
,54
,49

С

10

10
10
10
10

А

1
18

83
72
28
55

тройных сульфидов Мо

Соединение

Mo 5 SnS e

Mo6SnS7
Mo 5 , iPbo, 9 S 6

Mo e PbS 7

M o 6 P b 0 , 9 S 7 , 5

11
13
13
14

Tc °K

,3—10
,0—12
,2—12
,0—13
15,2

,9
,6
,5
,0

Параметр

решетки,

a

9,19
—

9,20
—
—

<

11

11

A

,3-4

,43

I

II -

^^

I

{Tc не измерялось) испытывают превращение из ромбоэдрической в орто-
ромбическую структуру при температурах 260 и 220 °К соответственно
(табл. IX). Таким образом, ив этой системе сверхпроводников наблюдается
структурная неустойчивость, которая выражается в виде перехода из
ромбоэдрической в орторомбическую структуру.

К группе халькогенидов примыкают некоторые окислы. Обычно кис-
лородные соединения переходных металлов не показывают высоких Тс.
До 1973 г. самое высокое Тс, сообщенное
для этого класса материалов, составляло
6—7 °К для Rb0, 2WO3

 1 3 9. В 1973 г. Джон-
стон с сотрудниками 1 4 0 синтезировал соеди-
нение ЫжТ1з-х04 (0,8 -^ х ^ 1,33), которое
лмело Гс = 7—13,,7 °К, т. е. первое кисло-
родное соединение из класса высокотемпе-
ратурных сверхпроводников.

Соединение LixTi3-KO4 (0,8 < х < 1,33)
кристаллизуется со структурой типа шпи-
нели MgAl2O4 (пространственная группа
Н11 — Fd3m). Шпинельная структура сое-
динения АВ2О4 очень сложная и обычно ее
расчленяют на восемь более простых струк-
турных элементов — октантов (рис. 24, а),
половина которых (октанты типа /; рис. 24, б)
содержит А-катионы в тетраэдрической коор-
динации, а в остальных (октанты типа II;
рис. 24, в) В-катионы находятся в октаэд-
рической координации, хотя октаэдры, обра-
зованные атомами кислорода, и выходят за
пределы одного октанта.

Интересно отметить, что ГЦК структура типа шпинели до сих пор не
считалась благоприятной для сверхпроводимости. Из 200 известных шпи-
нельтшх соединений только три обнаружены сверхпроводящими: CuRh2S4,
GuV,S4 и CuRh3Se4 с Т0 = 4,8; 4,5 и 3,5 °К соответственно ш .

Одной из особенностей шпинельной фазы в Li — Ti — 0 системе
является то, что ее область гомогенности содержит как составы диэлек-
трики (Li l f 3 Ti l l 7 0 4 ), так и составы с металлической проводимостью
(Li l i 0 Ti3O4). Таким образом, соединение Li l i 0Ti 2O 4, для которого зафик-
сировано наивысшее Тс (13, 7 °К), находится в окрестности составов шпи-
нельной фазы, при которых наблюдается переход металл-изолятор.
6 УФН, т. 118, вып. 1

Рис. 24. Структура типа шпи-
нели.
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Тс и Тт в тройных сульфидах Мо
Т а б л и ц а IX.

Соединение

Mo 4 CuS 4

M03C0S4

Т
"К

260

220

тс
°к

10,5

Параметр решетки, А

Ромбоэдр,
структура,

300 °К

а = 9,63

с = 10,21

а = 9,57

с = 10,15

Орторомб.
структура,

6 °К

а = 9,40
6=16,98
с = 10,16

а = 9,42
6=17,11
с = 10,12

III . ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СВЕРХПРОВОДНИКИ И РЕШЕТОЧНАЯ
НЕУСТОЙЧИВОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ

8. С о п о с т а в л е н и е с в е р х п р о в о д и м о с т и в р а з -
л и ч н ы х к р и с т а л л и ч е с к и х с т р у к т у р а х . 8.1. Симмет-
рия. В литературе долгое время существовало мнение, что наиболее-
благоприятной для высокотемпературной сверхпроводимости является
кубическая симметрия кристаллической решетки. Однако последние ис-
следования показывают, что этот вывод является преждевременным.
В самом деле, если мы проанализируем сверхпроводящие свойства соеди-
нений переходных металлов, которые обсуждались выше, то неизбежно
придем к выводу, что высокие Тс ( > 10 °К) можно обнаружить не только
в кубической системе (А-15, В-1), но также в ромбоэдрической,
тетрагональной и гексагональной системах. Из данных, представленных
в табл. X, следует, что симметрия не является определяющей в формиро-
вании сверхпроводящих свойств соединений переходных металлов.

Т а б л и ц а X

Тип структуры

А-15
С-15
С-36
В-2 (CsCl)
А-12 (а-Мп)
о-фаза (P-U)
В-1 (NaCl)

P u 2 C 3

T i 3 S 4

Mo3Se4

Шпинель

Сопоставление Т

Симметрия

Кубическая
»

Гексагональная
Кубическая

»
Тетрагональная
Кубическая

»
Гексагональная

Ромбоэдрическая

Кубическая

с в различных структурах

Максимальное Г с, °К

23,2 —Nb3Ge
8,9 —LaOs2

6,8 —ZrRe2

5,0—VRu
10,5 —NbTc3

14,6 —Mo 0,3 8Re 0 > 62
17,3 —NbN
16—(Pd —Ag) D

17,0-(Y0,7Th0,3)2C3,i
10—13
Lio.i-o,3Tii,iS2
15,2
Pbo,92MoeS7,5

7—13,7
LixTi3_3.O4x = 0,8—1,3

T c , °K компонентов
соединений

Nb:9,2; Ge: 5,4
La: 5,9; Os:0,65
Zr:0,73; Re: 1,7
V:5,3; Ru: 0,49
Nb:9,2; T c :8,2
Mo :0,92; Re: 1,7

Nb:9,2; Pd<0,01;
Ag<0,01
Th: 1,37; Y<0,03

Li: 0,08; Ti:0,49

Pb: 7,2; Mo: 0,92

Li < 0,08; Ti:0,49
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В этой же таблице приведены Тс компонентов рассматриваемых соеди-
нений. Анализ этих данных приводит к выводу, что компоненты соедине-
ния могут иметь низкие Тс или даже не быть сверхпроводниками, а соеди-
нение обнаруживает хорошие сверхпроводящие свойства. В этом отно-
шении интересен пример с Pd — Ag — D 1 4 7, Pd — Си — Н 17Э ИЛИ
Li —Ti — S 1 2 8 системами, показывающими высокотемпературную сверх-
проводимость и в то же время имеющими компоненты, Тс которых
не превышает 0,5 °К.

8.2. Кристаллохимия. Кристаллохимический анализ рассматриваемых
соединений включает определение типа химической связи, координацион-
ных чисел, способа упаковки атомов в кристалле и т. д. Можно сделать
следующие выводы относительно интересующих нас соединений.

Наличие широких областей гомогенности (признак металлической
связи) и металлическая проводимость в соединениях со структурой А-15
сочетается со значительной хрупкостью, свойственной ковалентным кри-
сталлам. В пользу присутствия ковалентной связи свидетельствует также
низкое координационное число у атомов металла в структуре А-15. Это
дает указания на то, что в данных соединениях реализуется ковалентно-
металлический тип связи.

В соединениях со структурой В-1 (NaCl) к перечисленным выше при-
знакам (наличие области гомогенности, металлическая проводимость,
хрупкость) добавляется установленный в экспериментах по рентгено-
электронной спектроскопии и расчетах электронно-энергетического спек-
тра перенос заряда от атомов металла к атомам неметалла. Это свидетель-
ствует о присутствии ионной составляющей сил связи. Таким образом,,
в соединениях со структурой NaCl имеет место сосуществование трех типов
связи: металлической, ковалентной и ионной.

Соединения типа фаз Лавеса обладают металлической проводимостью,
однако другие «металлические» признаки у них выражены слабо (очень
незначительные области гомогенности или полное отсутствие таковых).
Хрупкость и высокие температуры плавления характеризуют присутствие
ковплентной составляющей сил связи в этих соединениях. Ряд исследо-
вателей отмечает подобие геометрического расположения атомов в фазах
Лавеса и структуре алмаза, для которой характерны жесткие ковалент-
ные связи 1 6 4. Это позволяет причислить указанные соединения к соеди-
нениям с преимущественно ковалентно-металлическим характером связи.

Халькогениды и полуторные карбиды менее изучены, чем перечислен-
ные выше соединения. Тем не менее можно полагать, что наличие области
гомогенности в халькогенидах является признаком металлической связит

а перенос заряда от атома металла к неметаллу (о чем свидетельствуют
некоторые предварительные результаты рентгеноспектральных исследо-
ваний) указывает на ионную составляющую сил связи.

Обоими компонентами а-фаз и соединений со структурой а-Mn и В-2
являются металлы с небольшой разницей в электроотрицательности,
поэтому здесь трудно ожидать эффектов ионной связи. Широкие области
гомогенности, высокая пластичность и металлическая проводимость дают
основания считать, что в этих соединениях осуществляется преимущест-
венно металлическая связь. р»

Проведенное выше обсуждение характера межатомного взаимодей-
ствия в соединениях переходных металлов не выходит за рамки качествен-
ных выводов. Количественное же соотношение между различными типами
связи может быть получено из квантовомеханического рассмотрения.
Особенно удобным для исследования проблемы химической связи является
метод комбинации атомных орбиталей (ЛКАО), который в случае моле-
кулярных систем называют МО ЛКАО, а в случае кристаллов — методом

6 *



8 4 Ю. А. ИЗЮМОВ, Э. 3. КУРМАЕВ

сильной связи (оценку метода ЛКАО см. в книге Займана 1 6 1 ) . Определяя
заселенность атомных орбиталей, можно найти эффективные заряды ато-
мов компонентов в соединении и соотношение между чисто ковалентными
и чисто ионным состояниями системы 1 в 5 . Для соединений переходных
металлов со структурой NaCl (VC, VN, VO) такое рассмотрение было про-
ведено недавно в работе 1 6 в . Для остальных соединений подобных коли-
чественных расчетов не проводилось.

Большая часть сверхпроводящих соединений переходных металлов
имеет структуры с довольно плотной упаковкой атомов (А-15, С-15 и др.).
В ряде случаев это позволяет определить эффективные радиусы компонен-
тов и получить интересную информацию о кристаллохимической устой-
чивости соединений. Рассмотрим это на примере А3В-соединений со
структурой А-15, для которых в работе 1 6 7 был недавно проведен такой
анализ.

В структуре А-15 расстояние между соседними атомами сорта А,
образующими линейные цепочки, RAA = 1/2 а (а — параметр решетки).
Если предположить, что атомы сорта А касаются друг друга, то можно
определить эффективный радиус А-атома, i?A. = i?AA/2 = a/4. Сопостав-
ление эффективных радиусов А-компонентов в А3В-соединениях (вычис-
ленных таким образом) со значениями атомных, ионных и ковалентных
радиусов А-элементов показывает, что Д̂ фф близки к ковалентным радиу-
сам, что указывает на наличие в цепочках дополнительных ковалентных
связей.

Исходя из аналогичных предположений о касании атомов А и В,
можно (зная, что расстояние между ними составляет i?As = (]/5/4) а)
найти эффективный радиус В-атома:

Я R A У~Ъ п Хп

Условием кристаллохимической устойчивости решетки А-15, когда
атом В одновременно касается всех окружающих 12 атомов сорта А,
является

- 1 = 1 , 2 3 . (11)

Из данных, представленных в 1 6 7 , следует, что ни одно из известных
сверхпроводящих соединений со структурой А-15 этому условию не удо-
влетворяет. Во всех случаях отношение Л̂ фф/Д̂ фф -< 1,23, что свидетель-
ствует о том, что ни одно из указанных соединений не является кристал-
лохимически стабильным. Это следует из того, что А-атомьт несколько
сжаты, а В-атомы, наоборот, растянуты в структуре А-15 1 6 7 . Степень
сжатия А-подрешетки, или растянутости В-подрешетки может служить
некоторой мерой кристаллохимической устойчивости структуры А-15.
Степень растянутости В-подрешетки может быть выражена отношением
z = Л^фф//?в (где RB — ковалентный радиус В-элемента). Если нанести
теперь значения Тс в функции 8, то можно обнаружить тенденцию роста Тс

с увеличением кристаллохимической неравновесности структуры А-15
(рис. 25). Оценки, сделанные в работе " 7 , показывают, что высокие Тс

следует ожидать у Nb3Si (что недавно было подтверждено Паном 1 6 8 , обна-
ружившим в Nb3Si Tc — 19 °К), а также в несинтезированных пока сое-
динениях V3C, Nb3C, Та3С.

8.3. Стехиометрия. Общим свойством сверхпроводящих соединений
иереходных металлов является высокая чувствительность Тс к отклоне-
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ниям от стехиометрии. Как правило, наивысшие значения Тс достигаются
в стехиометрических соединениях со структурой А-15, карбидах и ни-
тридах со структурой В-1, гидриде палладия. Можно отметить, что Тс,
полученные для соединений Nb3Ge и NbN (23,2 и 17,3 °К соответственно),
имеющих максимальную близость к стехиометрии, являются самыми
высокими для всего класса
соединений со структурой
А-15 и В-1 (NaCl).

Анализ диаграмм фазо-
вых равновесий А3В-соедине-
ний со структурой А-15 и
АВ-соединений со структурой
В-1 (NaCl) показывает 1 6 9, что
области гомогенности, как
правило, с одной стороны ог-
раничены стехиометрическим
составом, а с другой расши-
ряются за счет увеличения
содержания А-компонента.
Для соединений А-15 это оз-
начает, что при отклонении
от стехиометрии почти всегда
А-элемент замещает В-эле- Рис. 25. Влияние степени кристаллохимической
мент, т. е. цельность цепочки неравновесности структуры А-15 на Тс.
остается ненарушенной. Это
свидетельствует о том, что А—А-взаимодействие является определяющим
в структуре А-15.

8.4. Легирование. Если рассматривать влияние легирования на
сверхпроводящие свойства соединений переходных металлов, то можно
прийти к выводу, что оно различно для различных классов соединений.

В соединениях со структурой А-15 и В-1 легирование не дает ощути-
мых результатов в повышении Тс. Гораздо больший эффект здесь дости-
гается при приближении к стехиометрии. Это недавно было ярко продемон-
стрировано на примере соединения Nb3Ge, где последовательное прибли-
жение к стехиометрии позволило повысить Гс от 6 до 17 и наконец до
23,2 °К, т. е. самому высокому Тс, известному в настоящее время.

С другой стороны, в полуторных карбидах, халькогенидах, соедине-
ниях типа фаз Лавеса, гидридах и дейтеридах палладия легирование дало
положительный эффект. Например, если в дейтериде палладия Тс =
= 11 °К 1 4 в, то в тройной системе Pd — Ag — D удалось повысить Тс

до 16 °К 1 4 ?. В бинарных системах Ti — S и Li — Ti сверхпроводимость
вообще не обнаружена, а в тройной системе Ti—Li—S Гс-достигает 17 °К.

Пока не установлены четкие критерии того, в каких системах можно
ожидать улучшения сверхпроводящих характеристик соединений пере-
ходных металлов за счет легирования, и, таким образом, весь обширный
материал, накопленный в последние годы по легированию сверхпроводни-
ков, носит пока эмпирический характер.

8.5. Электронная концентрация. Маттиас давно обратил внимание на
связь Тс с электронной концентрацией. В построенной им зависимости Тс

от электронной концентрации (числа валентных электронов, приходящих-
ся на атом) для переходных металлов I, II и III периодов значения Тс

группируются около двух максимумов, соответствующих электронной
концентрации 5 и 7 электронов/атом 1 / 0. Когда на построенной таким
образом зависимости стали откладывать значения Тс для сплавов переход-
ных металлов в той же функции электронной концентрации, то оказалось,
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что значения Тс, полученные для сплавов, хорошо укладываются на
зависимость Тс от электронной концентрации, построенной для чистых
металлов. Положения главных максимумов для сплавов, образованных
переходными металлами I, II и III периодов 4,7 и 6,5 электронов/атом
практически совпадают друг с другом и незначительно отличаются от
положений соответствующих максимумов чистых металлов (5 и 7 электро-
нов/атом) 1 7 1 .

Сначала казалось, что зависимость Тс от электронной концентрации,
построенная для переходных металлов и их сплавов, имеет универсаль-
ный характер и пригодна для рассмотрения других сверхпроводников на
основе переходных металлов. В самом деле, анализ сверхпроводящих
свойств AgB-соедиыений со структурой А-15 показал, что наиболее высо-
кие значения Тс группируются около двух интервалов электронных
концентраций: 4,50—4,75 и 6,25—6,60 электронов!атом, которые, по
существу, совпадают с областями «благоприятных» концентраций, обна-
руженных для переходных металлов и их сплавов.

В других сверхпроводящих соединениях, компонентами которых
являются переходные металлы: а-фазах, фазах Лавеса, соединениях со
структурой В-2 (CsCl) и ос-Мп, также имеет место корреляция, описанная
выше, т. е. высокие значения Тс приходятся на области электронных кон-
центраций 4,6—4,7 и 6,5—6,75 электронов/атом.

Однако в соединениях со структурой В-1 (NaCl) и полуторных карби-
дах высоким значениям Тс соответствуют электронные концентрации:
3,6 электронов/атом (для полуторных карбидов), 4,5 электронов/атом
и 5,0 электронов/атом (для карбидов и нитридов со структурой В-1).

Таким образом, появляется новое значение электронной концентра-
ции 3,6 электр оное/атом, которое выпадает из правила Маттиаса, хотя
в большинстве соединений, так же как и в сплавах, благоприятными
значениями остаются удивительным образом устойчивые значения, при-
близительно равные 4,5 и 6,5 электронов/атом.

9. В и д ы р е ш е т о ч н о й н е у с т о й ч и в о с т и . Эксперимен-
тальные данные, приведенные в предыдущем разделе, показывают, что
сверхпроводящие соединения переходных металлов с высокими Тс в той
или иной степени обнаруживают решеточную неустойчивость. Проявление
этой неустойчивости может быть самым различным: в виде прямого
структурного превращения (типа слабого искажения исходной решетки),
размягчения решеточных модулей, размягчения коротковолновых ветвей
фононного спектра и т. д. Ниже мы рассмотрим виды решеточной неустой-
чивости, которые имеют место в рассматриваемых соединениях.

9.1. Структурный переход. Низкотемпературное структурное пре-
вращение наблюдалось в соединениях со структурой А-15, фазах Лавеса,
соединениях со структурой В-2 (С?С1) и халькогенидах. Данные по исход-
ным структурам перечисленных выше соединений и структурам после
превращения сведены в табл. IX и XI вместе со значениями Тс и Тт.
В четырех из восьми рассматриваемых соединений характер превращения
один и тот же — из кубической структуры в тетрагональную. Интересно,
что в трех соединениях типа фаз Лавеса с исходной структурой С-15, кото-
рые показывают превращение, низкотемпературное искажение решетки
во всех трех случаях различное: тетрагональное, ромбоэдрическое и орто-
ромбическое.

Обращает на себя внимание тот факт, что температуры структурных
переходов во всех случаях превышают температуры сверхпроводящих
переходов. Однако если разность значений Ттж Тс в соединениях со струк-
турой А-15 (V3Si, NbgSn) и С-15 (LaRu2) составляет всего 6—27 °К, то
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Т а б л и ц а XI
Сверхпроводящие и структурные характеристики соединений,

испытывающих решеточное превращение

Соединение

V,Si
Nb3Sn
HEV2

ZrV2
LaRu2
VRu

Исходная
структура

(кубическая)

A-15
A-15
C-15

C-15
C-15
B-2

Структура после превращения

Тетрагональная
»

Объемноцентрированная
Орторомбпческая
Ромбоэдрическая
Тетрагональная

»

21—23
43—45

120

90—117
30

110—360

тс, °к

17
18
8,7

8,8
4,45
5

у остальных соединений эта величина намного больше и доходит до сотен
градусов. Пока не ясно, существует ли какая-либо связь между близостью
температурных областей сверхпроводящих и структурных переходов
и величиной Тс. Имеющихся экспериментальных данных для проведения
такого анализа недостаточно.

9.2. «Виртуальный» структурный переход. Тройные сплавы системы
Y2C3 — Th2C3 не имеют какого-либо структурного превращения при изме-
нении температуры. Однако, изменяя условия синтеза, можно получить
эти сплавы в ОЦК структуре (типа Ри2С3) или объемноцентрированной
тетрагональной структуре. Такую ситуацию можно условно назвать «вир-
туальным» структурным переходом. Интересно, что Тс соединения с куби-
ческой структурой (~ 17 °К) является самым высоким среди всего класса
полуторных карбидов, в то время как соединение с тетрагональной
решеткой не сверхпроводит вплоть до 4 °К.

9.3. «Размягчение» длинноволновых решеточных модулей с понижением
температуры. Исследование температурной зависимости скорости звука
показало аномальное уменьшение этого параметра с понижением темпе-
ратуры в соединениях со структурой А-15 (V3Si, Nb3 Sn, Nb3 Al, V3 Ga),
C-15 (ZrV2, HfV2) и существование особенности в соединении со структурой
B-2 (VRu). Эти данные свидетельствуют о размягчении решеточных моду-

.лей в указанных соединениях, причем температурная область, в которой
наблюдается максимальное размягчение, обычно совпадает с Тт.

В некоторых соединениях (V3Si, J\b3Sn) это размягчение начинается
при комнатных температурах, т. е. задолго до появления структурного
лревращения и является «предвестником фазового перехода». Интересно
отметить, что самого фазового перехода может и не быть (например, в V3Si
и Nb3Sn он исчезает при малых отклонениях от стехиометрии или малых
концентрациях примеси). В ряде других соединений, например, в Nb3Al,
структурный переход не наблюдался даже в стехиометрических чистых
образцах, однако имеет место размягчение решеточных модулей, свиде-
тельствующее о решеточной нестабильности, причем это сопровождается
всегда высокими Тс. Например, в МЬ3А1 Тс = 18,8 °К.

9.4. «Размягчение» коротковолновых фононов. В соединениях А-15,
С-15 и В-2 наблюдаемое размягчение решеточных модулей свидетельствует
о развивающейся неустойчивости акустических длинноволновых фононов.
В соединениях со структурой В-1, как мы видели, дисперсионные кривые
акустических фононов имеют аномалии в коротковолновой области.
Эти аномалии не чувствительны к температуре, однако их положение
и глубина определяются параметрами межатомного и межэлектронного
•взаимодействия, изменяя которые мы, в принципе, могли бы получить
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неустойчивые фононные моды с конечным волновым вектором. В этом
смысле говорят, что наблюдаемые аномалии свидетельствуют также о раз-
вивающейся (по параметрам взаимодействия) решеточной нестабильности.
Характерно, что такие аномалии обнаружены только в высокотемператур-
ных сверхпроводниках со структурой В-1: ТаС.

9.5. Сосуществование различных структурных фаз вблизи данного
состава. При синтезе ряда высокотемпературных сверхпроводников со
структурой А-15 и В-1 было обнаружено, что вблизи стехиометрических
составов соединений Nb3Sn, MoC, NbN имеет место сосуществование раз-
личных структурных фаз. Другими словами, изменяя в небольших
пределах состав, температуру и условия синтеза, можно получить разные
структурные модификации одного и того же соединения.

Например, по данным 1в8> 1 7 3-*7 6 соединение Nb3Si может быть полу-
чено в трех модификациях: со структурой Cu3Au (Tc = 1,5 °К) 1 7 3, со
структурой типа Ti 3P (Тс = 5,3—9 °К) 7- 174> 1 7 6 и со структурой А-15
(Тс = 6,9; 9,2; 19 °К) 168> 175> 1 7 6.

Соединение NbN можно также синтезировать с кубической структурой
типа В-1 (NaCl) (fc = 17,3 °К) 84- 1 7 7, тетрагонально-искаженной струк-
турой типа NaCl (Tc = 8,9 °К) 1 7 8 и гексагональной, типа TiP (Tc <
<1,94°К) 88.

Карбид молибдена МоС имеет две структурные модификации —
кубическую (типа В-1) с Гс-12,1—14,3 °К 71- 9 5 и гексагональную
с Тс = 7,1 °К м .

сг-фаза в Mo-Re-системе при температуре ~1250 °С находится вблизи
границы с фазой, имеющей кристаллическую структуру типа а-Mn 55.
Синтез указанного соединения (а-фазы) методом напыления на подложку,
нагретую до этой же температуры (~1250 °С), привел к получению а-фазы
с размерами элементарной ячейки, отличающимися от таковых в мас-
сивном материале, и повышению Тс в два раза 55. Об аналогичном эффекте
сообщалось в работе 1 7 7, где путем распыления соединения NbN на под-
ложку, нагретую до 700 СС, удалось, увеличить параметр решетки и повы-
сить Те с 13,5 до 17,3 °К 1 7 7.

Используя температуру подложки в качестве регулируемого пара-
метра, Тестарди с сотрудниками недавно предпринял поиск новых сверх-
проводящих фаз в соединениях и сплавах на основе переходных металлов 7.
В результате им было получено большое число новых метастабильных
фаз, у которых усиление Тс было достигнуто при тех температурах оса—
ждения, которые соответствовали температурам фазовых изменений в этих
материалах.

Таким образом, не исключено, что близость данного состава сплава
к границам фазовых равновесий может означать один из видов решеточной
неустойчивости, которая и приводит (в одной из фаз) к высоким Тс. Конеч-
но, для утверждения этой идеи следовало бы непосредственно убедиться
в неустойчивости каких-либо фононных мод в одной из фаз системы.
Признаком этого типа неустойчивости может рассматриваться также
трудность достижения стехиометрического состава. Например, при синте-
зе соединений А-15 и В-1 не удалось получить строгой стехиометрии. Как
правило, это имело место для соединений с высоким Тс (Nb3Ge, Nb3Ga,
МоС, NbN). Граница фазового равновесия при низкой температуре
(<200 °К) в этих соединениях не приходится на стехиометрический состав,
а смещена в сторону увеличения содержания переходного металла. Поэто-
му для максимально возможного приближения к стехиометрии и полу-
чения более высоких Тс необходимы особые условия синтеза с использо-
ванием резкой закалки с высоких температур, при которых граница фазо-
вого равновесия сдвигается в сторону стехиометрического состава.



СВЕРХПРОВОДИМОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ 89

IV. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СТРУКТУРНЫХ ПЕРЕХОДОВ

10. Ф а з о в ы й п е р е х о д в с т р у к т у р а х к л а с с а Oh

с т о ч к и з р е н и я т е о р и и с и м м е т р и и . Как мы видели,
одним из проявлений решеточной неустойчивости, встречающейся в высоко-
температурных сверхпроводниках, являются структурные переходы.
Поскольку этим переходам предшествует размягчение фононных мод при
понижении температуры, этим объясняется согласно формуле Макмиллана
возрастание температуры сверхпроводящего перехода в нестабильных
решетках. В настоящей главе будут исследованы структурные переходы
в ряду рассмотренных выше соединений сами по себе, безотносительно
к явлению сверхпроводимости, исключительно на основе теории симмет-
рии. Это позволит прежде всего выявить моды фононного спектра, ответ-
ственные за сам переход, и наметить пути дальнейшего эксперименталь-
ного изучения таких переходов.

Соединения типа А-15, G-15 и В-2 принадлежат к одному и тому же
кристаллическому классу Од (пространственные группы их О|, 01 и Од
соответственно). До превращения все они кубические, а ниже температуры
перехода Тт соединения А-15 и В-2 становятся тетрагональными, а С-15—
по различным данным и для различных составов — либо ромбическими,
либо ромбоэдрическими, либо тетрагональными.

По ряду признаков это фазовые переходы второго рода, однако, по-
видимому, возникает конечная спонтанная деформация (—10~3), что
указывает на переход первого рода, который, вероятно, близок ко второ-
му. В работах 86> 1 8 1 для предсказания группы симметрии новой фазы
в соединениях А-15 использовалась теория Ландау фазовых переходов
второго рода. Поскольку наблюдаемые переходы скорее первого рода,
необходимо пересмотреть существующие результаты в отношении соеди-
нений А-15, а также получить предсказания относительно симметрии
новой фазы для соединений С-15 и В-2. При этом желательно не исполь-
зовать разложение свободной энергии по степеням параметра порядка,
в данном случае — по атомным смещениям, не только ввиду его конечного
значения в самой точке перехода Тт (смещения в данном случае невелики),
но и потому, что полезно провести в качестве первого этапа исследования
чисто теоретико-групповой анализ переходов, оставив термодинамическое
рассмотрение реализации новых фаз и их свойств следующим этапом рабо-
ты. Вместе с тем естественно использовать конструктивную идею Ландау
о связи искаженной структуры с неприводимыми представлениями группы
исходной симметричной фазы. Характерным для всех трех структур яв-
ляется то, что по имеющимся в настоящее время экспериментальным
данным переход происходит без изменения числа атомов в элементарной
ячейке. Если исходить из этого факта, то ответственными за переход
должны быть неустойчивые моды кубической фазы в точке Г зоны Брил-
люэна (для нулевого квазиимпульса к).

В точке Г представления пространственных групп сводятся к представ-
лениям точечных групп, поэтому для всех трех структур А-15, С-15 и В-2
фононные моды должны классифицироваться по 10 неприводимым пред-
ставлениям Dv точечной группы Oh. Стандартной процедурой можно про-
вести для этих структур теоретико-групповой анализ фононного спектра
(при к = 0), а именно: 1) построить механическое представление, т. е. тот
специфический набор неприводимых представлений D4 группы Oh, кото-
рый характеризует ветви спектра данных кристаллических структур;
2) найти явный вид базисных функций фУ этих представлений, т. е. фонон-
ные моды.
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Нашей задачей является указание возможных групп новой фазы для
каждой из трех структур. В этих целях рассмотрим функции плотности
р и р 0 кристалла в новой исходной фазе соответственно. Поскольку р
отличается от р 0 неким набором смещений атомов, можно записать р =
= Ро + бр, где искажение структуры бр представимо в виде суперпозиции
базисных функций q>J некоторого v-го неприводимого представления
(i-номер функции), характеризующего неустойчивую фононную моду,
отвечающую за фазовый переход:

6Р = 2СУФГ. (12)

о"р должно быть инвариантно по отношению к группе симметрии Gx новой
фазы, для поиска которой мы будем руководствоваться следующими
принципами:

а) (?! должна быть подгруппой группы Go исходной фазы.
б) Ограничение v-ro представления группы Go на подгруппе должно

«одержать единичное представление (критерий Бирмана 9 6). Это требова-
ние вытекает из того факта, что бр должно быть инвариантно к группе Gx,
а инвариант преобразуется по единичному представлению.

в) Представление, по которому совершается переход, содержится
в механическом представлении кристалла (переход типа смещения).

г) Четвертый принцип можно условно назвать принципом максималь-
ности группы новой фазы Gx. Он не имеет фактически ничего общего
с встречавшимся ранее в литературе принипом максимальности Аше-
ра 9 7, несостоятельность которого была неоднократно проиллюстрирована
в ряде работ. Смысл четвертого принципа состоит в следующем.

Реальное смещение атомов бр при переходе по представлению v можно
рассматривать по (12) как некоторую суперпозицию мод (нормальных
смещений) с коэффициентом смешивания с ь численные значения которых
сейчас несущественны, а важен лишь тип смешивания, например,
ci (ф? + ФЙ, c i9i + с2 (ф£ — фу), сх (фу + Фа + Фз) и т. д. В то же время
каждое такое реальное смещение атомов приводит к какой-то из допусти-
мых групп Gx, список которых уже выявлен с помощью первых трех
принципов. Ясно, что набору искаженных координат атомов кристалла
в новой фазе соответствует не только какая-то одна из групп Gx, но и ее
подгруппы. Стремясь указать пространственную группу кристалла в новой
фазе полностью, мы должны при каждом типе смешивания мод представ-
ления Dv оставить лишь максимальную из таких групп Gx.

Перечисленные требования теоретико-группового характера резко
ограничивают список возможных групп новой фазы. Указанный анализ
для структур А-15, С-15 и В-2 класса Oh был выполнен Изюмовым, Найшем
и Сыромятниковым 1 8 2. С учетом имеющихся экспериментальных сведений
о сингонии новой фазы, их окончательные результаты имеют такой вид:

А-15: Djh, D
2d, Civ

С-15: D$%, Ctl, D\ или D%d, D\, C\V (13)

B-2: Ckv.

Отметим, что для А-15 группы тетрагональной фазы исследовались в ра-
ботах 9в> т , причем в 96 были получены лишь группы D\d и С\„, а в 1 8 1 к ним
добавлена группа C\h с указанием, что она пропущена в 96. Результат же
для С-15 и В-2 получен впервые в 1 8 2.

Группа D\h для А-15 сознательно исключена в работах 9 6- 1 8 1, поскольку
соответствующее ей представление Eg является неактивным по термино-
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логии 8 9 теории фазовых переходов второго рода Ландау, ибо ему отвечает
инвариант третьего порядка в разложении свободной энергии по степени
параметра порядка. В сводке результатов (13) подчеркнуты группы, кото-
рые получаются только при переходах по пассивным представлениям,
и которые исключаются в теории фазовых переходов второго рода. Здесь
они оставлены в списке, чтобы сделать возможным обсуждать переходы
как второго, так и первого рода, близкого ко второму.

Эксперимент в А-15 обнаруживает в низкотемпературной фазе именно
группу D\h. Отсюда можно сделать вывод, что переход либо не второго
рода либо в разложении свободной энергии не вскрыта какая-то добавочная
термодинамическая переменная. Последнее соображение было развито
в работе Андерсона и Блаунта 10°, показавших, что действительно в струк-
туре А-15 фазовый переход второго рода должен характеризоваться по
крайней мере двумя параметрами порядка, одним из которых является
спонтанная тетрагональная деформация элементарной ячейки как целого,
а другим — относительное смещение атомов внутри ячейки. Именно
такое смещение и было обнаружено в нейтронографическом эксперименте
Ширане и Акса И 6 (см. обзор г).

Что касается С-15, эксперименты на HfV2 и ZrV2 указывают орто-
ромбическую сингонию новой фазы 30> 3 1, причем в 3 0 средствами рентгено-
структурного анализа была даже определена пространственная группа С™.
В то же время по нейтронографическим данным работы 3 2 эта фаза ромбо-
эдрична, поэтому мы оставляем в окончательном списке (13) группы обеих
этих сингоний. Примечательно, что в нем группа С% отсутствует. Если
проследить ретроспективно ее судьбу, то оказывается, что она выпадает
из-за своей немаксимальности при переходе по представлению F2g (мак-
симальная ее надгруппа D£h включена в список (13)). Для окончательного
суждения о симметрии низкотемпературной фазы в соединениях С-15
следует предпринять добавочные дифракционные эксперименты.

При имеющихся в настоящее время сведениях кажутся весьма умест-
ными принятые выше теоретические положения: отсутствие сверхструк-
туры в новой фазе (к = 0), переходы типа смещения, связанная с малостью
искажений подгрупповая память об исходной фазе. Однако нельзя исклю-
чать и нарушение какого-либо из этих положений, тем более, что экспери-
ментальное изучение переходов в С-15 начато совсем недавно. При этом
группа СЩс может оказаться действительно возможной.

Экспериментальные данные по симметрии низкотемпературной фазы
в VRu со структурой В-2 ограничиваются пока лишь указанием тетра-
гональной сингоний 4 6, а пространственная группа не установлена, поэто-
му сравнить полученный в 1 8 2 (однозначный!) результат пока не с чем.

Для дальнейших исследований новых фаз и их свойств может ока-
заться важным также выявление возможной доменной структуры, связан-
ной с несколькими способами вложения подгруппы Gx в исходную груп-
пу Go. Эти домены могут различаться некоторыми экспериментально
наблюдаемыми свойствами. В частности, интересно отметить, что среди
допустимых групп новой фазы (13) есть и полярные группы типа Cnv,
так что домены могут различаться, подобно сегнетоэлектрикам, каким-
либо векторным свойством. В С-15 определенная в эксперименте груп-
па CjS также полярна.

11. Э л е к т р о н н ы е м о д е л и с т р у к т у р н о г о п е р е -
х о д а в с о е д и н е н и я х А-15 и С-15. В рассматриваемых соедине-
ниях А-15, С-15 и В-2 структурному фазовому переходу предшествует,
как мы видели, размягчение решеточных модулей, начинающееся уже
при комнатных температурах. Наиболее полно это явление изучено
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в соединениях А-15, для которых установлено, что сдвиговый модуль
С и — С1 2 обращается в нуль в самой точке структурного перехода Тт,
приводя таким образом к абсолютной неустойчивости кубической фазы
при Т < Тт.

Такое аномальное поведение решетки в этих соединениях, сопровож-
дающееся рядом аномалий чисто электронных свойств, связывалось дол-
гое время с гипотезой Вегера — Лаббе — Фриделя о квазиодномерном
характере электронного спектра, основанной на существовании в структу-
ре А-15 линейных цепочек, составленных из атомов переходного металла.

На самом деле проявление квазиодномерности d-электронов в таком
виде все же маловероятно ввиду большой относительной величины матрич-
ного элемента межцепочного перехода 1 3 4. В то же время, как недавно пока-
зал Горьков 1 7 2, возможно совершенно]? другое объяснение наблюдаемым
аномалиям в структуре А-15. Ее пространственная группа 0% содержит
в себе нетривиальные трансляции, что приводит! к двухкратному вырож-
дению электронных уровней на границе зоны Бриллюэна в точке X.
Группа волнового вектора Gk для луча, ориентированного в z-направле-
нии (к = (0, 0 п/а), имеет четыре двумерных неприводимых представле-
ния Хг, Х2, Х3, Xk. Их характеры приведены^ табл. XII.

Таблица XII

Характеры группы волнового вектора точки X

о%

Dih

{е |0}

( б 2 ж I 0}
(б 2 г / 1 0}
{6 2 г I 0}
(Рх|0)
{ру 1 0}

2
2

—2
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0
0
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2
0
0
2
2
2

* з

2
—2

2
—2

0
0

2
0
0
2
2
2
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2
2
0
0
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х,

2
2
0
0

—2
—2

* з

2
—2

2s
—2i

0
0

х,

2
2

2г
—2 s

0
, 0

В окрестности точки X для представлений Х 2 и 1 4 в структуре А-15
указанное вырождение снимается, и возникают две ветви спектра с ли-
нейным законом дисперсии 1 7 2:

е* (Р) = ± vpz
= 1-2),

где v — константа, имеющая размерность скорости (импульс рг отсчи-
тывается от точки X = {00л/а}). Если уровень Ферми проходит как раа
через точку X, то формула (14) представляет энергию электронных и ды-
рочных возбуждений в окрестности точки X. Горьков предположил, что
в соединениях V3Si и Nb3Sn, где наблюдаются решеточные аномалии,
имеет место как раз такая ситуация: поверхность Ферми касается границ
зоны Бриллюэна в точке X. Это, как мы увидим ниже, приводит
к сильной температурной зависимости вкладов в свободную энерггю
от малых групп электронов, локализованных вблизи точек X.

Электронный спектр вблизи точки вырождения очень чувствителен
к различным возмущениям, меняющим симметрию системы, в частности,
к деформациям решетки. Применение метода инвариантов позволяет
учесть влияние деформаций. Невозмущенный спектр можно рассматривать
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как соответствующие значения эффективного гамильтониана

Шо =vpzxz, (16)

где TZ — матрица Паули. Можно показать, что взаимодействие электронов
с деформациями описывается эффективным гамильтонианом

SS' = Azxx, Az^D(sxx~eyy), (16)

где тх — соответствующая матрица Паули, sap — компонента тензора
деформации, a D — некоторый феноменологический параметр электрон-
решеточного взаимодействия. Возмущение Ш' вызывает переходы между
зонами, описываемыми гамильтонианом а/80, в результате которых ветви
спектра (14) перепутываются, так что собственными значениями гамиль-
тониана $8 0 + $$' ЯВЛЯЮТСЯ

Ei{p)=±V(vPzf+M (17)

Таким образом, тетрагональная деформация приводит к появлению
щели в электронном спектре в точке X, что и может привести к неустой-
чивости кубической решетки при некоторой температуре. Вычислим
теперь свободную энергию электронов со спектром (17), отвечающим
деформированному кристаллу:

^ [ ( * M ) ] (18)

Нас интересует только вклад электронов в малой окрестности точки X.
Для луча, идущего в z-направлении, при малых р спектр зависит от pz,
поэтому соответствующий ему вклад в интеграл (18) можно записать в виде

(19)

- ш

где С — фазовый «объем» окрестности точки X в поперечном направлении:

f dpxdy

J (2л)а '
X(z)

а со — энергия обрезания, соответствующая размеру окрестности в на-
правлении z.

Для вычисления модулей необходимо разложить выражение (19)
в ряд по деформациям, т. е. по величине Д|. Суммируя затем по всем лучам
звезды, запишем вклад в свободную энергию, зависящий от деформации,
в виде.

(О

о£2= — 2J AI J ~ ^ - 2 7 Г = 7ГГ7^ПЗ( 1̂ 14 у) 2 &*• (20)
i=x, у, z 0 г=х, у, г

Сравнивая теперь выражение (20) с хорошо известным выражением
для плотности упругой энергии кубического кристалла, находим поправ-
ку тс модулям, обусловленную вкладом от электронов, локализованных
в окрестности точек X.

Для сдвигового модуля получаем логарифмическую зависимость от
температуры 1 7 2 :

б ( С и - С 1 2 ) = — I n - j r . (21

При понижении температуры отрицательный вклад (21) возрастает и при
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некоторой Т может компенсировать температурно независящий вклад.
в модуль от ион-ионного взаимодействия, приводя к потере устойчивости
кубической решетки.

Такой эффект возникает только, если уровень Ферми попадает на
состояния Х 2 или Х4. В случае состояний Хг и Xs симметрия не допускает-
инварианта (15), но вместо него — другой инвариант 360 = vpzazrz,
отвечающий спин-орбитальному взаимодействию (а2 — матрица спина
электрона). Поскольку v должно быть существенно меньше v — скорости
электронов на поверхности Ферми, область линейного закона дисперсии
в этом случае становится чрезвычайно узкой, и вклад в свободную энер-
гию от окрестности точки X не приводит тогда к логарифмической зави-
симости от температуры.

Логарифмическое размягчение сдвигового модуля с температурой
и было экспериментально наблюдено Тестарди 3 в V3Si. Предположение
Горькова о прохождении в этом соединении поверхности Ферми через
точку X, приводит также к логарифмическому возрастанию с понижением
магнитной восприимчивости, что также качественно соответствует экспе-
рименту. Таким образом, основной круг экспериментальных явлений
в соединениях А-15 может быть понят без предположения о квазиодномер-
ном движении d-электронов по цепочкам.

Очень важно, что аналогичные явления структурной неустойчивости
в соединениях С-15 могут быть объяснены на основе подобной же модели.
В самом деле, оказалось 1 4 8, что симметрия этой структуры (пространствен-
ная группа 01) допускает, как и в А-15, двухкратное вырождение элек-
тронного спектра в точке X (обратная решетка является ОЦК) и линей-
ный закон дисперсии (14) в окрестности этой точки (для неприводимых
представлений Хг и Х2). Возмущение спектра, связанное с деформацией,
описывается эффективным гамильтонианом!

&ё' = Агт2) Az=zDExyy (22)

который дает те же собственные значения (17), что и для А-15, поэтому
результат вычисления свободной энергии (20) остается в силе и для С-15.
Формула (20) совместно с выражением (22) для Az показывает логариф-
мическое размягчение модуля С44, связанного с распространением звука
в направлениях типа [001]: **

К сожалению, для соединений С-15 не было еще проведен of акустических
измерений на монокристаллах. Экспериментальная проверка соотно-
шения (23) имела бы принципиальное значение. Если бы логарифмическое
размягчение модуля С44 было обнаружено в ZrV2 или HfV?, это могло бы
означать оправданность исходного предположения о прохождении повер-
хности Ферми через точку X. Значит, в соединениях С-15, где таких
цепочек из атомов переходных элементов выделить нельзя, положение
поверхности Ферми может объяснить круг явлений, который ранее
наблюдался в соединениях А-15. Если это так, то в отношении соединений
А-15 модель Горькова оказывается более предпочтительной, чем модель
цепочек. Однако окончательный выбор между ними может сделать либо
прямое экспериментальное исследование поверхности Ферми, либо тща-
тельная экспериментальная проверка различных предсказаний из обеих
теорий.
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V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из представленного выше материала следует, что в каждом классе-

сверхпроводящих соединений на основе переходных металлов имеются
высокотемпературные сверхпроводники, проявляющие какого-либо вида
решеточную неустойчивость. Для того чтобы выяснить, является ли кор-
реляция между высокими Тс и решеточной неустойчивостью универсаль-
ной, следовало бы изучить решеточные свойства всех соединений с высо-
кими Тс в пределах данного класса. Сейчас мы проанализируем, насколь-
ко полно проведены такого рода исследования.

В соединениях А-15 в V3Si и Nb3Sn впервые была обнаружена реше-
точная неустойчивость в виде структурного фазового перехода, которому
предшествовала широкая по температуре область размягчения решеточных
модулей, являющегося предвестником фазового перехода. Несколько
позднее такой же переход был обнаружен в V3Ga. Что можно сказать отно-
сительно других высокотемпературных сверхпроводников этого класса?
Первоначально поиски структурного превращения в Nb3Al (Тс = 18,8 °К)
были безуспешными 1 4 9, однако полезно напомнить, что и в V3Si и Nb3Sn
этот переход наблюдается не во всех образцах, а только в химически чис-
тых стехиометрического состава. Последнее время поиски превращения
в Nb3Al и других соединениях А-15 были предприняты Кодессом 1 5 0. Он
выполнил рентгеноструктурные исследования при низких температурах
и обнаружил структурное превращение в Nb3Al при 80 °К, а также
в сплавах: Nb3(Al0,75Ge0,25) (Tm = 105 °К) и Nb 8 l l (Alo,7Geo,3) (Tm =
= 130 °К) 1 5 0. Измерения температурной зависимости магнитной воспри-
имчивости на тех же самых образцах 1 5 1 показали аномалии в той же
области температур, где имел место структурный переход (так же как
в V3Si!). Еще раньше подобную аномалию наблюдал Алексеевский 1 5 2

для соединения Nb3(Al0,75 Geo>25)- В литературе есть и другие указания
на то, что в Nb3Al имеет место структурное превращение. Так, в рабо-
тах 153> 1 5 4 при измерении низкотемпературной теплоемкости в Nb3Al
и V3Ga авторы зафиксировали два раздельных сверхпроводящих перехо-
да, один из которых приписывают тетрагональной фазе.

Вместе с этим необходимо указать, что в Nb3Ge структурный переход
по измерению упругих свойств обнаружен не был, а в других соединениях
А-15 с высокими Тс: Nb3Ga, Nb3Si, Nb3Au, Nb3Pt, Ta3Au, V3A1 — еще
не искался. Безусловно, необходимы дальнейшие исследования в этом
направлении, однако уже сейчас не вызывает сомнений, что структурное
превращение наблюдается не только в V3Si и Nb3Sn, но и в других высоко-
температурных сверхпроводниках со структурой А-15.

Исследования сверхпроводников со структурой NaCl показали раз-
мягчение продольных акустических мод в соединениях NbC и ТаС (Тс =
= 10—12 °К) и отсутствие в НЮ и ZrC (Г с < 1 °К). К сожалению, такие
измерения не предпринимались на других соединениях данного класса
со сравнительно высокими Тс (ZrN, NbN, MoC) и трудно что-либо сказать
об универсальности замеченной корреляции. Однако существуют другие
экспериментальные факты, свидетельствующие о том, что аномалии реше-
точных свойств, обнаруженные в NbC и ТаС, не носят случайный характер.
В работе 15t> для NbC и ТаС было зафиксировано аномально большое изме-
нение коэффициента теплового расширения в температурной области
60—70 °К. Это свидетельствует о резком возрастании амплитуд смещения
атомов в указанной области температур. Если сопоставить эти данные
с аналогичными исследованиями, выполненными на V3Si 1 6 6, можно убе-
диться, что для образца V3Si, испытывающего структурное превращение,
также наблюдалась аномалия в температурной зависимости коэффициента
термического расширения.
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Теперь в отношении других классов соединений. Мы уже отмечали,
что структурное превращение обнаружено в тройных сульфидах молибде-
на CuMo4S5 (Тс ж 11 °К) и GoMo3S4 (Та не измерялась ) 1 3 8. Однако в этой
же работе искался структурный переход в других соединениях этого клас-
са - SnMo5Se (Тс = 11,3 °К), AgMo4S5 (Те = 8,9 °К) и NiMo3S4 (Tc не
измерялась), но он не был обнаружен. Окончательное выяснение этого
вопроса представляет большой интерес.

Для соединений типа о"-фаз и а-Mn, полуторных карбидов и гидридов
палладия существуют лишь отдельные косвенные признаки решеточной
неустойчивости. Здесь требуются широкое изучение акустических свойств
в рентгеноструктурные исследования.

Подводя итог этому обсуждению, можно отметить, что несмотря на
ограниченность имеющихся экспериментальных данных *), рассмотренный
материал дает возможность постановки вопроса о существовании корре-
ляции между решеточной неустойчивостью и высокотемпературной сверх-
проводимостью в соединениях переходных металлов. Однако об универ-
сальности этой корреляции говорить еще преждевременно, поскольку
экспериментальные данные по решеточным свойствам многих из этих
.соединений далеко не полные.

Что касается теоретического аспекта этой корреляции, ситуация
здесь много хуже. Сама по себе решеточная неустойчивость может способ-
ствовать повышению Тс, например, через механизм размягчения фонон-
ного спектра, однако температура структурных превращений Тт выше
(и, как правило, намного выше) Тс. Таким образом, перестройка неустой-
чивой решетки происходит намного раньше при понижении температуры,
и сверхпроводимость появляется уже в новой фазе, в которой решетка
становится более жесткой. А в тех случаях (NbC, TaC), где решеточная
неустойчивость проявляется в аномалиях коротковолновых фононов и не
связана с температурой, соответствующее размягчение коротковолновой
области спектра не может, как мы видели выше,|по существующим теориям
(формула Макмиллана) дать достаточно большого увеличения Тс. В общем,
теоретическая трактовка экспериментально полученной корреляции меж-
ду высокими Тс и решеточной неустойчивостью в настоящее время являет-
ся большой проблемой. Не исключено и такое решение ее в будущем:
решеточная неустойчивость не является причиной высокого Тс сама по
.себе, но оба эти явления — высокое Тс и решеточная неустойчивость —
являются проявлениями эффекта сильной электрон-решеточной связи
в металлических соединениях на основе переходных металлов. В таком
случае решению вопроса относительно обсуждаемой корреляции должно
предшествовать создание теории электрон-фононного взаимодействия
в этих металлических соединениях.

Дополнение при корректуре. Л. П. Горьков предложил новую электронную
модель 1 8 8 соединений со структурой А-15. В отличие от ранней модели 1 7 2 , в которой
фактически использовалось приближение невзаимодействующих цепочек, в новой
модели учитывается это взаимодействие. Модель объясняет температурную зависи-
мость решеточных модулей и магнитной восприимчивости выше температуры струк-
турного превращения.

Институт физики металлов Уральского
научного центра АН СССР, Свердловск

*) Мы рассмотрели наиболее изученные типы соединений. В последнее время
появились сообщения о Тс > 10 °К в ряде других соединений. Так, например, в классе
сверхпроводников со структурой С-16 было обнаружено Тс = 11,1 °К в RhZr2

 1 8 4 1 8 6

и Те = 10,6—10,8 °К в сплавах системы Rh — Ru — Z r 1 8 4 . 1 8 5 . Отметим также, что
в гидридах Pd исплавах на их основе получено Тс > 15 °К, а именно в системе Pd —

Си — Н Тс = 16,6 °К 1 7 9 . В этом обзоре мы опустили рассмотрение гидридных
систем, поскольку недавно в УФЫ опубликована специальная статья на эту тему 1 8 6 .
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