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Для силицида ванадия V3Si, синтезированного из исходных материалов высокой чистоты, измерена
магнитная восприимчивость в диапазоне температур 20−300 К. При комнатной температуре изуче-
на зависимость восприимчивости от ориентации монокристалла относительно направления маг-
нитного поля и обнаружена ее анизотропия. Аномалии различных свойств в области 65−75 К и
наличие анизотропии восприимчивости сопоставляются с особенностями для чистого ванадия и
отмечается генетическая связь (наследуемость) многих характеристик электронной структуры ва-
надия в его силициде.
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ВВЕДЕНИЕ

Силицид ванадия V3Si обладает максималь-
ной температурой перехода в сверхпроводящее
состояние ТС среди бинарных соединений на ос-
нове ванадия. В этом соединении непосредствен-
но вблизи ТС (16.7–17.2 К) наблюдается структур-
ный переход при температуре ТМ (20–21 К) с пере-
ходом в тетрагональную элементарную ячейку и
аномалии магнитных свойств, включая макси-
мум на температурной зависимости магнитной
восприимчивости в диапазоне температуры соот-
ветствующего фазового перехода при температу-
ре Нееля, ТN (28–30 К) [1–5]. Ранее установлена
тесная корреляция температур Тс, ТМ, ТN и степе-
ни аномального поведения характеристик элек-
тронной структуры и динамики решетки для раз-
личных соединений А3В и их твердых растворов,
которые возникают при более высоких темпера-
турах задолго до возникновения этих фазовых пе-
реходов [2–11].

Сосуществование и/или конкуренция сверх-
проводимости и магнитного упорядочения было
и остается предметом многих эксперименталь-
ных и теоретических работ [12–14]. Для соедине-
ний А3В, включая V3Si, V3Ga, V3Al, этот интерес

возобновился в связи с возможностью их исполь-
зования в устройствах спинтроники [15–18].

Кристаллическая структура силицида V3Si ха-
рактеризуется пространственной группой Pm3n–

 При этом следует отметить, что в кристаллах
со структурой А15 для атомов переходного металла,
которые расположены вдоль взаимно перпендику-
лярных цепочек по граням кубической элементар-
ной ячейки, локальная симметрия – тетрагональ-
ная (D2d). Это позволяет высказать предположение
о возможной анизотропии магнитной восприимчи-
вости, а также других физических свойств этого со-
единения. Ранее анизотропия магнитной воспри-
имчивости была установлена для некоторых других
парамагнитных веществ [19–21]. В данной работе
анизотропия магнитной восприимчивости обна-
ружена для монокристаллического образца V3Si с
высокой температурой перехода в сверхпроводя-
щее состояние.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Чтобы минимизировать влияние возможных

примесей, исходные слитки были синтезированы
из ванадия, очищенного зонной плавкой (содер-
жание основного элемента более 99.99 мас. %) и
полупроводникового кремния (более 99.999 мас. %)
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методом плавки компонент во взвешенном со-
стоянии при повышенном давлении в атмосфере
очищенного гелия. Монокристалл V3Si был вы-
ращен бестигельной зонной плавкой с индук-
ционным нагревом при давлении инертного га-
за 2 атм. [22]. Для исследуемого монокристалла
отношение сопротивления при комнатной тем-
пературе к сопротивлению при 20 К составило
ρ300/ρ20 = 12. Температура перехода в сверхпрово-
дящее состояние, ТС = 16.7 К, определена методом
магнитной индукции; ширина сверхпроводящего
перехода составила 0.3 К. Эти данные свидетель-
ствуют о высоком уровне совершенства кристалли-
ческой решетки образца. Параметр кристалличе-
ской решетки, определенный на 4-х кружном мо-
нокристальном дифрактометре, составил 0.4726 нм
и также соответствует составу, близкому к сте-
хиометрическому [9].

На первом этапе измерена магнитная воспри-
имчивость методом Фарадея в широком диапазо-
не – от температуры кипения жидкого водорода
до комнатной температуры [23]. Измерения при
комнатной температуре проводили дважды: до на-
чала заливки хладоагента и после отогревания, при
этом для образца силицида ванадия получены сов-
падающие значения (рис. 1).

Значение восприимчивости χ = 5.58 × 10–6 эме/г,
измеренное при 300 К, практически совпало с ра-
нее измеренным для образца V3Si, в котором не
было явных признаков структурного перехода до
20 К, однако задолго до низкотемпературных
фазовых переходов присутствовали яркие ани-
зотропные предпереходные явления в электрон-
ной структуре и динамике решетки этого образ-
ца [2–5, 9–11]. Так же, как и в работах [6, 7] была
найдена аномалия восприимчивости в диапазоне
60–75 К. Наличие аномалии и значение χ при
комнатной температуре согласуется также с дан-
ными, в которых восприимчивость и ее темпера-
турная зависимость были измерены для образцов с
отношением сопротивления ρ300/ρ20 K = 13 и 25 [6].

Эти данные позволили провести сопоставле-
ние с аналогичными характеристиками темпера-
турной зависимости восприимчивости для высо-
кочистого элементарного ванадия [24] (рис. 1).
После заметного роста восприимчивости при сни-
жении температуры до 200 К для ванадия наблюда-
ли замедление роста с образованием затем своеоб-
разного плато, которое имело место и для
силицида ванадия при температуре ниже 30 К. На-
личие аномалии восприимчивости элементарно-
го ванадия в диапазоне 200–250 К было установ-
лено ранее и в другой работе [25] в образце, содер-
жащем 99.9 мас. % основного вещества, и также
содержащем пренебрежимо малое количество
кислорода и водорода (0.008 и 0.020 мас. % соот-
ветственно).

Далее приводятся результаты измерений зави-
симости магнитной восприимчивости от ориен-
тации монокристалла относительно направления
магнитного поля (11 кЭ). Использован сфериче-
ский образец диаметром 5 мм; отклонение от
сферичности, составляло не более 10–15 микрон.
Образец подвешивали на кварцевой нити вдоль
кристаллографического направления [001], во-
круг которого осуществляли повороты. Точность
ориентировки монокристального шарика состав-
ляла 1.5°, что было подтверждено результатами ис-
следования на нейтронном монокристальном ди-
фрактометре (филиал НИФХИ, г. Обнинск) [26].

При поворотах монокристаллического образца
V3Si вокруг оси [001] значения χ при углах 0°, 90° и
180°, 270° (χ × 106 = 5.58, 5.57, 5.56 и 5.59 эме/г
соответственно) практически были одинаковы.
При углах 45° и 135° наблюдается максимум и ми-
нимум на зависимости магнитной восприимчи-
вости от угла поворота (рис. 2).

На втором этапе исследования для получения
более подробной зависимости восприимчивости
от ориентации относительно магнитного поля тот
же образец был помещен в другую установку –
анизометр конструкции Циовкина. Эти измере-
ния позволили более детально выделить анизо-
тропную часть восприимчивости (рис. 2).

Значение магнитной восприимчивости в ис-
ходном положении хорошо согласовалось со значе-
нием, полученным после поворота образца на 180°.
Точность отсчета на шкале углов анизометра со-
ставляла 1°.

Относительная точность наших измерений со-
ставляла 0.5%, на фоне максимального наблюда-
емого относительного изменения восприимчиво-
сти 1.26% при повороте образца от нуля до 90°.

Рис. 1. Температурная зависимость магнитной вос-
приимчивости для монокристалла V3Si. На вставке –
аналогичная зависимость магнитной восприимчиво-
сти чистого ванадия (в относительных единицах) по
данным [24].
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Общий размах отклонения составил, соответствен-
но, 2.52%. Отметим, что при этом наблюдали
достаточно гладкое изменение восприимчивости
для всех точек. Наблюдаемое максимальное из-
менение восприимчивости заметно превосходит
возможную относительную погрешность, а “раз-
мах” почти вдвое выше, чем абсолютное значение
погрешности в один процент, указанное авторами
в работе [23]. Найденная зависимость аппрокси-
мируется синусоидальной линией (рис. 2).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Следует отметить парадоксальные особенно-

сти структуры сверхпроводящих соединений ти-
па А15, которые объединяют их с другими явно
анизотропными химическими соединениями. Не-
переходные компоненты Si, Ge, Sn образуют в
этих соединениях объемно-центрированную ку-
бическую решетку с очень сильными, ярко выра-
женными стабилизирующими ковалентными хи-
мическими связями с атомами металлов [27–29].
Однако при образовании ими соединений с пере-
ходными металлами такими как V, Nb, Та атомы
этих металлов располагаются в виде цепочек в
гранях такой решетки.

Результаты измерений восприимчивости и ее
температурной зависимости соединений A3B сви-
детельствуют о том, что атомы переходных метал-
лов в кристаллах обсуждаемых соединений обес-
печивают еще более высокую плотность электрон-
ных состояний на уровне Ферми, чем в кристаллах
чистых металлов, и, как показано в [27], они также
образуют ковалентные химические связи между
собой. При этом тетрагональная точечная сим-

метрия окружения атомов переходного металла и их
расположение в элементарной ячейке силицида,
которое похоже на квазиодномерные цепочки,
послужила основанием для ряда моделей сверх-
проводимости и других свойств, связанных с до-
полнительным повышением плотности электрон-
ных состояний.

Особенности свойств изучаемого силицида
можно также рассматривать с точки зрения насле-
дуемости свойств атомов металлов пятой группы
Периодической системы, которые проявляются в
склонности к понижению симметрии кубической
элементарной ячейки. Это отражается в появле-
нии при низких температурах структурного пе-
рехода в элементарную ячейку с тетрагональной
симметрией, которая найдена и для чистых пе-
реходных металлов, таких как V и Nb [30–33], и
для сверхпроводящих соединений типа А15, та-
ких как V3Si, Nb3Sn, Nb3(Al–Ge) [2, 34, 35]. Еще
одной особенностью V3Si, которая подробнее бу-
дет описана ниже, является наличие сильного хи-
мического сжатия атомов металлов за счет кова-
лентных связей с атомами кремния.

Ранее анизотропию магнитной восприимчи-
вости в парамагнитном состоянии неоднократно
наблюдали в переходных металлах с гексагональ-
ной структурой, в диборидах переходных метал-
лов, а также в ВТСП соединениях [19–21]. Для
чистых парамагнитных металлов с кубической
симметрией анизотропия магнитной восприим-
чивости детально не исследована, хотя для пара-
магнитных элементов четвертого периода, таких
как изовалентный ниобий и молибден, найдена
заметная анизотропия магнитострикции [36]. Эф-
фекты анизотропии парамагнитной восприимчи-
вости были предметом рассмотрения большого
числа теоретических работ, однако авторы [37] от-
мечают, что полное объяснение возникновения
анизотропии не представлено до сих пор.

При учете спин-орбитального и обменного
вкладов, как показывают расчеты, можно ожи-
дать анизотропию общей восприимчивости и для
веществ с кубической симметрией элементарной
ячейки. Был предложен метод разложения вос-
приимчивости по моментам плотности состоя-
ний и показано, что для кубических кристаллов
при расчете орбитального парамагнитного вклада
появляется анизотропия уже в четвертом порядке
теории возмущений [38]. Экспериментальные дан-
ные о парамагнитной восприимчивости χ чистых
переходных металлов и различные вклады за счет
существования спинового и орбитального маг-
нитных моментов были рассмотрены в [39]. Для
оценки орбитального вклада на основе данных по
ядерному магнитному резонансу и парамагнит-
ной восприимчивости, был предложен метод, ко-
торый был реализован для V3Si [40, 41]; показано,
что орбитальный вклад может составлять до 56%

Рис. 2. Зависимость относительного изменения вос-
приимчивости при комнатной температуре от угла
поворота вокруг нити подвеса. Направление нити
совпадает с кристаллографическим направлением
[001], в начальной точке χ = 5.58 × 10–6 эме/г; квадра-
ты – данные исходного эксперимента, кружки – ре-
зультаты, полученные на анизометре.
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Отметим далее некоторые другие эксперимен-
тальные наблюдения. Они могут быть связаны с
анизотропной составляющей парамагнитной вос-
приимчивости в V3Si, в котором окружение атомов
ванадия, обладает тетрагональной локальной сим-
метрией. Среди них – аналогичная аномалия на
температурной зависимости восприимчивости для
чистого элементарного ванадия (рис. 1), наблюда-
емая при атмосферном давлении.

Есть и различия. Для элементарного ванадия
появление плато наблюдается при более высо-
ких температурах, чем в V3Si; плато на зависимо-
сти в V3Si для ряда образцов [35, 39] преобразуется
в четко выраженный экстремум. Эти обстоятель-
ства позволяют предположить, что в рассматри-
ваемом соединении – силициде ванадия – про-
является наследуемая предрасположенность к
неустойчивости кристаллической структуры, ха-
рактерная для чистого ванадия [30–32], для кото-
рого наблюдали и метастабильные фазы, в том
числе при приложении высокого давления [42].
Для ванадия, кроме уже упомянутой аномалии на
температурной зависимости магнитной воспри-
имчивости при понижении температуры, были
найдены другие эффекты анизотропии и искаже-
ние кристаллической решетки [30, 31].

При повышении давления в элементарном ва-
надии наблюдали структурные переходы также с
понижением симметрии элементарной ячейки;
ранее они наблюдались и при добавлении стиму-
лирующих это превращение атомов, внедряемых
в кристаллическую решетку. Отметим, что добав-
ление малого числа стимулирующих атомов лег-
кого элемента (водорода или кислорода) сопро-
вождается заметной анизотропией коэффициента
теплового расширения (КТР) и заметным искаже-
нием кубической ячейки ванадия вблизи 200 K,
т.е. в том же температурном интервале, где на-
блюдается аномалия магнитных свойств ванадия
(рис. 1). Анизотропия КТР вблизи температур
структурного перехода в V3Si описана в [9]. При
этом степень тетрагонального искажения эле-
ментарной ячейки чистого ванадия при темпера-
туре 200 K даже несколько выше, чем для V3Si при
температурах ниже 21 К, хотя более слабое иска-
жение кристаллической решетки может наблю-
даться для ванадия и при комнатной температуре.

Наиболее важным обстоятельством, на кото-
рое следует обратить внимание, является то, что в
силициде атомы ванадия подвергаются сильному
химическому сжатию. Расстояние между атомами
ванадия в силициде ванадия существенно мень-
ше, чем в чистом ванадии, и устойчивость ре-
шетки при комнатной температуре определяется
также сильными ковалентными связями и между
атомами ванадия. Экспериментально наличие та-
ких ковалентных связей в V3Si установлено при ана-

лизе распределения зарядовой плотности в этом
соединении [27–29].

Влияние химического сжатия на структурные
и другие физические характеристики исходных
веществ в их соединениях неоднократно рассмат-
ривали, например, в [43]. Роль химического сжа-
тия для рассматриваемого силицида также под-
тверждается существенным повышением темпе-
ратуры сверхпроводящего перехода ТС для чистого
ванадия при сильном гидростатическом давлении.
Важно, что при 120 ГПа значение ТС для ванадия
приближается к 17.2 К, т.е. становится таким же,
как и для рассматриваемого V3Si [44].

Следует также обратить внимание, что в рабо-
тах по рассеянию поляризованных нейтронов си-
лицидом V3Si была обнаружена предрасположен-
ность к слабому антиферромагнетизму с магнит-
ным моментом на атом порядка 0.26–0.30 μБ [45].
Эта величина сопоставима со значением магнит-
ного момента 0.4 μБ для чистого хрома, в котором
наблюдается более заметный переход в антифер-
ромагнитное состояние. Для чистого ванадия бы-
ли проведены аналогичные эксперименты, одна-
ко, как отмечали в последующих работах [46],
неудачный выбор отражения и очень малая ам-
плитуда рассеяния нейтронов основным изото-
пом ванадия не смогли обеспечить обнаружение
локальных магнитных моментов. В более позд-
них экспериментах заметный ферромагнетизм
был обнаружен для чистого ванадия [47, 48]. Боль-
шое число теоретических работ также показали
возможность появления в ванадии и антиферро-
магнитного, и ферромагнитного состояний [49].

В работах [50–52] также отмечается, что для
ряда соединений d-металлов, включая ванадий,
характерно орбитальное вырождение основного
состояния. Показано, что в таких системах может
возникать анизотропия намагниченности и иска-
жение элементарной ячейки. Также отмечено,
что понижение симметрии, выражающееся в де-
формации элементарной ячейки силицида V3Si,
может быть аналогом “антиферромагнитного” ор-
битального упорядочения, которое сопровождает-
ся кооперативным эффектом Яна–Теллера [52].

На возможность слабого антиферромагнит-
ного перехода, предваряющего переход в сверх-
проводящее состояние в V3Si, указывает наличие
максимума (или плато на различных образцах) на
температурной зависимости парамагнитной вос-
приимчивости [2, 3, 6, 7, 35, 39] в диапазоне темпе-
ратур 20–30 К, что не исключает влияния магнит-
ного вклада на сверхпроводящие свойства. Особен-
но важно, что анализ температурной зависимости
восприимчивости для соединения V3Si, включаю-
щий результаты для высоких температур [7], также
указывает на возможность определенного вклада
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Кюри–Вейссовского механизма в общую темпе-
ратурную зависимость χ в этом соединении.

Преобладающий вклад в характеристики элек-
тронной структуры естественно дают атомы пере-
ходных металлов, обеспечивающие намного бо-
лее высокую плотность электронных состояний
на уровне Ферми. Их локальное окружение в со-
единениях А15 имеет тетрагональную симмет-
рию, что и определяет склонность к структурным
фазовым переходам с понижением симметрии. В
то же время наблюдаемое изменение знака анизо-
тропии магнитной восприимчивости через каж-
дые 90° очевидно подчиняется симметрии про-
странственной группы всей элементарной ячейки.

Аналогичные магнитные аномалии найдены
в других сверхпроводящих соединениях А3В с
близкими к V3Si значениями ТС. Среди них V3Ga,
в котором установлена такая же значительная
температурная зависимость магнитной воспри-
имчивости и низкотемпературный мартенсит-
ный переход, и V3Al, в котором была обнаружена
сверхпроводимость, но не с ожидаемым более вы-
соким значением ТС [53]. Возможной причиной
этого обстоятельства были достаточно сильные
магнитные взаимодействия. Для этого состава по
результатам экспериментов магнитный момент
на атомах ванадия оценивается в 1.64 μБ с высо-
кой температурой Нееля, TN = 600 К.

Теоретические работы последнего времени так-
же описывают параметры антиферромагнитного
состояния для V3Si и других А3В соединений и оце-
нивают возможности их использования в устрой-
ствах спинтроники [15–17].

Химическое сжатие атомов переходного ме-
талла в силициде ванадия приводит к повыше-
нию плотности электронных состояний на уров-
не Ферми и повышению доли мягких фононных
мод. Это обеспечивает одновременно значитель-
ное повышение ТС по сравнению с чистым эле-
ментом и высокое значение магнитной воспри-
имчивости, а также склонность к магнитным и
другим аномалиям характеристик электронной
структуры и динамики решетки [10]. Такая корре-
ляция сверхпроводящих и магнитных характери-
стик свойственна и многим другим типам хими-
ческих соединений, обладающих высокими и ре-
кордными характеристиками сверхпроводящего
состояния. Дальнейшее изучение природы маг-
нитных аномалий в этих веществах важно, таким
образом, с фундаментальной и прикладной точек
зрения. Обнаруженная анизотропия магнитной
восприимчивости позволит глубже понять при-
роду корреляции аномалий в магнитном поведе-
нии соединений А15 с величиной их ТС и с други-
ми особенностям структуры этих соединений, в
которых атомы находятся в химически сжатом со-
стоянии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Основным новым результатом представленной

работы следует считать экспериментальное об-
наружение анизотропии магнитной восприим-
чивости силицида V3Si, вызываемой локальной
тетрагональной симметрией окружения атомов
переходного металла. Генетическая связь многих
характеристик электронной структуры ванадия в
его силициде подтверждена также наличием ано-
малии на температурной зависимости магнитной
восприимчивости V3Si в диапазоне 65–75 К, по-
явление которой аналогично появлению анома-
лии в чистом ванадии. Обнаруженное аномаль-
ное поведение представляется связанным с осо-
бенностями электронного строения и динамики
решетки при низких температурах. Предполага-
ется, что одним из источников аномального пове-
дения характеристик V3Si является сильное хими-
ческое сжатие атомов ванадия.

Работа выполнена в рамках HИР: 304-19 (ФГУП
“ВНИИМС”, Москва) и 19\20-2 (ICS&E, Auro-
ra, CO).
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