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Messung der spezifischen Wirme an Zr-Rh-Legierungen
zwischen 0,9 und 12 °K

Von
GERALD DUMMER

Mit 7 Figuren im Text
( Eingegangen am 20. April 1965)

The specific heats of Zr-Rh alloys have been measured between 0.9 and 12 °K, and
at atomic percent Rh concentrations between 0 and 8. The transition temperatures
(T,), the electronic specific heats (yT'), the electronic specific heats of superconducting
state and the lattice specific heats [0(T/@)%] are calculated from the specific heat
curves. The specimens with concentrations up to 3 At-% Rh are inhomogeneous.
No sharp superconducting transitions are observed. The structure of the specimens
between 3 and 7 At-9%, Rh is body centered cubic. In this phase Rh is dissolved nearly
homogeneously. In this case the values of T, y, and @ are all rapidly varying and
nearly linear functions of the atomic fractional Rh concentration. With the assumption
that the measured y-values are connected with the density of electronic states according
to the relation of the free electron gas one gets a surprising strong dependence of the
interaction parameter responsible for superconductivity as a function of the Rh
concentration. This change of the interaction parameter is essentially smaller, if
additional terms of the specific heat linear in T do not allow to determine the density
of electronic states directly from y. The superconducting state electronic specific heats
obey the exponential law of the BCS theory.

1. Einleitung

Die Supraleitung des Legierungssystems Zr-Rh wurde schon mehr-
fach untersucht' ™3, In Fig. 1 sind die Ergebnisse dieser Messungen
zusammengestellt. MATTHIAS fand beim Zulegieren geringer Gehalte Rh
einen starken Anstieg der Ubergangstemperatur (Kurve D). Das Rh war
bei den untersuchten Legierungen nach seinen Angaben im hexagonalen
Gitter des Zr gelost und beeinfluBte die Ubergangstemperatur gemal der
sog. Matthias-Regel durch eine Erhdhung der mittleren Valenzelektronen-
zahl des Zr von vier in Richtung auf den besonders giinstigen Wert von
ca. fiinf. Eigene elektrische Messungen der Ubergangstemperatur zeigten
keineswegs dieses Verhalten (Kurve 2). Daran anschlieBende Unter-
suchungen von RAUB und ANDERSEN mittels einer magnetischen Mef3-
methode ergaben cinen Anstieg der Ubergangstemperatur in Abhingig-

1 MaTTHIAS, B. T.: Phys. Rev. 97, 74 (1955).
2 BUCKEL, W., G. DuMMER u. W. Gey: Phys. kondens. Materie 1, 67 (1963).
3 RauB, CH. J., u. C. A. ANDERSEN: Z. Physik 175, 105 (1963).
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keit von der Rh-Konzentration, jedoch mit einer Strukturumwandlung
bei 2 bis 3 At-% Rh (Kurve 3).

Bei diesem metallurgisch schwierigen Legierungssystem ist die Her-
stellung und Vorgeschichte der Proben von entscheidender Bedeutung.
Verschiedene MeBverfahren konnen bei heterogenen Proben zu unter-
schiedlichen Ergebnissen fithren. Bei der elektrischen Messung geniigen
durchgehende supraleitende Strombahnen (z. B. netzwerkartige Ausschei-
dungen an den Korngrenzen, die bei ungefihr 10”4 cm Dicke weniger
als 1% des Materials aus-
J I T T machen kénnen), um voll-

3 stindige Supraleitung vorzu-

‘;/” tiuschen. Die Bereiche mit

dem héchsten T, werden bei
)’//_ y dieser MeBmethode bevor-
. zugt. Die magnetische Mes-

/ sung, die ihrem Wesen nach
A— ebenfalls eine elektrische mit
‘g anderer Geometrie ist, kann

1/7 auch T.-Werte liefern, die
/

nicht fiir das ganze Material
charakteristisch sind. Die
Messung der spezifischen
5 10 5 Wirme gestattet als einzige

At Rh Methode in einfacher Weise,

Fig. 1. Zusammenstellung der bisher gemessenen Uber- das ganze Probenvolumen zu

gangstemperaturen von Zr-Rh-Legierungen. Kurve I:  erfassen. Aus dem Verlauf
Messung von MATTHIAS (magnetisch gemessen); Kurve 2: d ifisch Wi .
Messung von RAUB und ANDERSEN (magnetisch gemessen); er spezilischen arme mit

Kurve 3: friihere eigene Messungen (elektrisch gemessen)  der Temperatur kann man

entscheiden, ob eine einheit-
liche Sprungtemperatur fiir das itberwiegende Probenvolumen vorhanden
ist. In der vorliegenden Arbeit wurden alle drei MeBmethoden an ein
und demselben Schmelzling angewandt.

Im Konzentrationsbereich von 3 bis 7 At-% Rh liegen die Proben mit
nahezu homogener Phase vor. Es zeigt sich bei den spezifischen Wérme-
Messungen eine starke Abhingigkeit sowohl der Ubergangstemperatur
als auch der spezifischen Wirme der Elektronen von der Rh-Konzen-
tration. Hier sollte sich der Zusammenhang zwischen der Dichte der
Elektronenzustinde an der Fermikante und der Ubergangstemperatur
T, priffen lassen, der in der Theorie der Supraleitung von BARDEEN,
CoopPER und SCHRIEFFER* gefordert wird. Der Verlauf der spezifischen
Wirme im supraleitenden Zustand gestattet ebenfalls einen Vergleich
zwischen Theorie und Experiment.

4 BARDEEN, J., L. N. CoOPER, and J. R. SCHRIEFFER: Phys. Rev. 108, 1175 (1957).
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II. Experimentelles

1. Herstellung der Proben. Das Ausgangsmaterial war Zr-Schwamm,
dessen Reinheit nach Angaben der Licferfirma* besser als 99,5% sein
soll, und Rh-Pulver mit einem Reinheitsgrad von 99,95%.

Die abgewogenen und zusammengepreften Legierungsanteile wurden
im Lichtbogen zwischen einer wassergekiihiten und zu einer Mulde aus-
gebildeten Kupfer-Elektrode und einer stabférmigen Wolfram-Elektrode
in Heliumatmosphire von ca. 80 Torr geschmolzen. Ein Manipulator
gestattete, die Proben zu wenden, ohne den Ofen zu 6ffnen und die He-
Atmosphére zu wechseln. Vor dem Schmelzen wurden eventuell vorhan-
dene Gasverunreinigungen der He-Atmosphire durch einen glithenden
Ti-Draht gegettert. Die Proben wurden etwa sechsmal geschmolzen, um
eine gleichmiBige Verteilung des Rhodiums zu gewahrleisten. Nach dem
Abschalten des Lichtbogens erfolgte ein rasches Abkiihlen der Schmelze
(2000 bis 400 °C ca. 15 sec) durch die He-Atmosphare.

Die Gewichtsverluste der Proben wihrend des Schmelzens waren
gering, so dafl die Legierungszusammensetzung durch das Gewichts-
verhdltnis der Einwaage gegeben war.

Einige Proben wurden vor der Messung etwa 60 Std bei 700 °C im
Vakuum von 107° Torr getempert. Die hier gewéhlte Temperatur lag
unter dem Wert von ca. 865 °C ®, der fiir die Umwandlung der kubischen
Hochtemperaturmodifikation des reinen Zr zur hexagonalen Raum-
temperaturphase bekannt ist.

Zur Messung der spezifischen Warme wurde ein Loch von 2,5 mm
Durchmesser in die Schmelzlinge gebohrt und die Auflagefldche plan
poliert. Sowohl an den massiven Proben als auch an Stiicken wurden
elektrisches Widerstandsverhalten, Rontgenbeugung und Fluoreszenz-
strahlung untersucht. Zur elektrischen Messung der Ubergangstemperatur
der massiven Proben wurden vier Elektroden an die plane Fliche ge-
prefit.

2. Struktur- und Fluoreszenzanalyse. Die Rontgenbeugungsaufnahmen
wurden an einem Siemens-Kristalloflex IV mit einem Goniometer-Auf-
satz durchgefithrt. Die K -Strahlung einer Cu-Rohre wurde auf die
Probenoberfliche ausgeblendet und die reflektierte Intensitit mit einem

* Lieferfirma: W. C. Heraeus, Hanau. Typische Verunreinigungen sind:

Al 0,0031% Hf 0,0052% O  0,0731%
Cl 0,00769% Mg 0,0109% Si  0,0039%
Cr 0,0030%  Mn 0,0019%  Ti <0,0020%
Fe 0,042, N 0,00089% W <0,0040%
5 Zum Beispiel Hansen, M.: Constitution of Binary Alloys, sec. ed. McGraw-Hill
Book Co.. J.N.C., 1958.
Z. Physik. Bd.186 18a
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Szintillationszdhler registriert, dem ein Monochromator vorgeschaltet
wurde. Als Winkeleichung diente der 111-Reflex von Au bei 2 3=38,20°.
Die Berechnung der Gitterkonstanten erfolgte in der iiblichen Weise nach
der Braggschen Gleichung. Die Genauigkeit, mit der die Gitterkonstanten
bestimmt werden konnten, betrug 0,003 A.

Die Fluoreszenzanalyse hatte mehr qualitativen Charakter. Sie
diente hauptsichlich dazu, den relativen Rh-Anteil in der Legierungs-
reihe bei den geschmolzenen Proben zu bestimmen. Es konnten keine
Verunreinigungen in den Proben festgestellt werden.

3. Apparatur zur Messung der spezifischen Wirme. Zur Messung der
spezifischen Wirme im Temperaturbereich des flilssigen Heliums ist
eine Apparatur in Anlehnung an gebriduchliche Methoden der Tief-
temperaturkalometrie gebaut worden. Mit Ausnahme der Vorpumpe ist

¢ sie in ein Gestell mit einem Zementsockel von

ﬂ ‘l” 250 kg montiert. Dieser wiederum steht zur Ver-

|

minderung von Erschiitterungen, die die thermisch

isoliert aufgehingte Probe erwdrmen konnten, auf
WW einer Dampfungsmasse.
' ' Fig. 2 zeigt einen Teil der Apparatur, in dem sich

‘ i | die Probe befindet. Er hdngt an diinnwandigen Con-
| " f trazidrohren im Innenraum eines Glaskryostaten.

i Der Probenhalter besteht aus einer Kupfer-
scheibe von 4 x20 mm Durchmesser mit einem
zylindrischen Stiel von 3 mm Durchmesser. Die
Probe (im allgemeinen zwei Schmelzlinge von je
20 g), die guten Wirmekontakt mit dem Halter
haben muB, wird durch einen Gewindestift aus
Kupferberyllium mit einem Konus in der Mitte fest
auf die Kupferscheibe geschraubt. Da der Ausdeh-
nungskoeffizient fiir Kupferberyllium grofier ist
als fiir Zirkon, erhéht sich der AnpreBdruck der
Probe beim Abkiihlen.

Zur Temperaturmessung ist ein Thermoresistor
der Firma Allen Bradley im Probenhalter einge-
kittet. AuBerdem ist eine Heizwicklung aus Man-
: ganindraht (ca. 2200 Q) bifilar in eine Vertiefung
}'-il i';l‘ am Umfang der Kupferscheibe gewickelt. Der

Probenhalter hingt an diinnen Nylonfiden. Sieben
Fig. 2. Tnnerer Teil der i€ine Manganindrahte (50 p Durchmesser) zur Mes-
?rrz’%a‘eragirenzﬁ:n;mgii:f;z sung von Temperatur und Heizung fithren vom Pro-
Probe mit dem hier gezeie.  DeNhalter nach auBlen. Mit dieser Anordnung lassen
ten inneren He-Gefa  qioh die Proben sehr leicht wechseln, ohne dabei

thermisch verbinden kann,

ist geofnet den Probenhalter aus der Apparatur zu entnehmen.
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Da die Probe zur Messung thermisch isoliert sein muB, befindet sie
sich im Innern eines Messingbechers, der mit einer Diffusionspumpe
evakuiert wird und in fliissiges Helium von 4,2 °K taucht. In diesem
Becher hingt an Contrazidrohren ein GefiB fiir ca. 150 cm?® fliissiges
Helium, welches durch Abpumpen auf etwa 0,9 °K abgekiihlt werden
kann. Uber eine Zange (shnlich dem mechanischen Wirmeschalter von
WeBB und WILks®), die mit diesem inneren He-Gefa3 verbunden ist und
von auBen geschlossen und gedffnet werden kann, wird die Probe zum
Abkiihlen mit dem Helium-Bad verbunden. Eine Filllung des inneren
Helium-GefaBes halt sich ca. 30 Std. Etwa 7 Std vor Beginn jeder Messung
wird bereits Helium eingefiillt, wm sicher zu sein, daB sich bei 4,2 °K alle
Teile im thermischen Gleichgewicht befinden.

4. Messung der spezifischen Wirme, Nach dem Abkiihlen der Probe
auf eine Temperatur, dic etwas tiefer als die AnfangsmefBtemperatur ist,
wird die Zange gedffnet und mit der Messung begonnen. Ohne zusitz-
liche Heizung ergibt die vorliegende thermische Isolation einen Tempera-
turanstieg, der bei der tiefsten Temperatur einer zugefithrten Leistung von
ca. 0,2 - 1077 Watt (0,2 - erg/sec) entspricht. Die Erwirmung der Probe
durch den Thermoresistor entspricht bei 1 °K weniger als 10~® Watt und
iiber 4 °K 10~ 7 Watt. Der Widerstand des Thermoresistors wird in Briik-
kenschaltung durch den Nullabgleich eines empfindlichen Galvano-
meters gemessen. Die zur Messung verwendete Heizleistung betrigt bei
den tiefsten Temperaturen 55 - 1077 Watt, bei den héchsten bis 1,4 - 1073
Watt. Dies ergibt Aufheizzeiten von 10 bis 60 sec pro 0,1 °’K Temperaturer-
hohung. Der Heizstrom und der Spannungsabfall am Heizwiderstand wird
mit einem Universalpotentiometer der Firma Leeds & Northrup gemessen.

Wie es sich gezeigt hat, ist der thermische Kontakt zwischen Heiz-
wicklung, Probe und Thermoresistor selbst bei den Legierungen so gut,
dal} der Thermoresistor bei der gewidhlten Heizleistung immer die Tem-
peratur der Probe anzeigt. Beim Abschalten der Heizung zeigen sich keine
Uberhitzungen des Probenhalters mit anschlieBendem Temperaturaus-
gleich, was man bei weniger gutem Wirmekontakt von Halter und Probe
erwarten wiirde. Da aulerdem die Drift der selbstindigen Erwdrmung
oder auch Abkilhlung, je nach der Badtemperatur in bezug auf die Pro-
bentemperatur, nahezu vernachlissigbar ist, kann auf eine schrittweise
Erhohung der Temperatur verzichtet werden. Die Probe wird kontinuier-
lich aufgeheizt und jeweils die Zeit fiir einen Temperaturanstieg von etwa
0,1 °K gemessen.

Die spezifische Wirme ¢ der Probe bei der mittleren Temperatur
eines Heizintervalls berechnet sich:

1yU-J-t

S WeggB, F. J., and J. Winiks: Proc. Roy. Soc. (London) A 230, 549 (1955).
18%
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Dabei ist m die Masse der Probe, I der Heizstrom, U der Spannungs-
abfall am Heizwiderstand, ¢ die Heizzeit wihrend der Erwiirmung von
der Anfangstemperatur T, zur Endtemperatur Ty und C}, die Wirme-
kapazitit des Probenhalters bei der jeweiligen mittleren Temperatur
(T4 +Tg)/2.

Die Temperatur T, bzw. Ty erhilt man aus den Widerstandswerten
des Thermoresistors (75 Watt Kohlewiderstand mit einem Zimmer-
temperaturwiderstand R=51,7 Q) iiber eine Eichkurve. Zur Fichung
dieses Resistors wurde anstelle der Probe ein geeichter Germanium-
resistor der Firma Honeywell eingebaut.

Da die spezifische Wirme mit einer elektronischen Rechenmaschine
(Z 23) berechnet wird, mul} eine analytische Funktion fiir 7=T(R) be-
stimmt werden. Hierfiir wird der von CLEMENT und QUINNELL’ oder
Moopy et al.® angegebene Ausdruck erweitert, namlich:

v=+3

%= zsav(ln RY". 2

Die Konstanten @, werden durch Minimalisierung des Ausdrucks

N 1 1 P
Py [(? ‘f“) T] ®

bestimmt. Dabei ist 7; die absolute Temperatur am Eichpunkt i; Ty;
folgt aus (2). Leider ist es nicht moglich, eine einzige Funktion 7=T(R)
mit der geforderten Genauigkeit fiir das gesamte Temperaturintervall
von 0,9 bis 12 °K anzugeben. So werden jeweils drei Sitze der Konstanten
a, fir die Intervalle von 0,9 bis 4,5 °K, 4 bis 8,5 °K und 8 bis 12 °K be-
stimmt.

Die Wirmekapazitit des Probenhalters* wird einmal direkt gemessen
und zum anderen aus der Differenz zweier Messungen mit verschiedenen
Mengen Kupfer (M,=15g und M,=70g) ermittelt. Folgende Dar-
stellung von Cy in Joule/°K wird zur Berechnung der spezifischen Warme
der Proben verwendet:

=1,67-1074

<L T<R 5° = 3 =4
0)9 =T::875 3 CH al T+b1T ’ {b1=],40 10—55
=1,88.107*%

o <T<12° = 3 2=
8 =T=12,  Cy=a;T+b, T, {b2=1,31-1o—5.

Der Fehler bei der spezifischen Wirme der vorliegenden Messungen
wird im wesentlichen durch die Unsicherheit der in Gl (1) eingehenden

* Die gesamte Masse des Kupfers, der Heizentwicklung, des Resistors, des
Kupferberylliumstifts, der Schrauben und des Araldits ist ca. 13,4 g.

7 CLeMENT, J. R., and E. H. QuiNNEL: Rev. Sci. Instr. 23, 213 (1952).

8 Moopy, D. E., and P. Ruopzs: Cryogenics 3, 77 (1963).
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Tabelle 1
dReipheit y (mjjMol °K2) ] @ (°K)
Probe e;reéieeien cigene Literatur- eigene Literatur- 7. (°K)
(%) Messungen werte Messungen werte
Cu 99,9 0,695-+0,012 | 0,69 34243 342
bis 0,74% bis 345%
Al 99,999 | 1,33,10,020 0 1,35** | 41644 427 %% 1,16
Zn 99,999 | 0,59,0,014 | 0,64***] 300+3 F309%* | <0,9
Ti >99,5 3,31 £0,03 ( 3,35% 41245 i 428% <0,9
Zr >99,5 2,77 +0,03 ‘ 2,79 289,54+2,5: 290 <0,9
bis 2,82% bis293*
Zr+ 50 At-% Ti 4,16 10,03 / 4,2051 | 29543 | 304+ 1,65

* Knerp, G, D. Jr., J. O. BETTERTON, Jr., and J. O. SCARBROUGH: Phys. Rev.
130, 1687 (1963).
** PurLLips, N.E.: Phys. Rev. 114, 676 (1959).
*** SppEL, G., and P. H. Ksesom: Phys. Rev. 112, 1083 (1958).
1 Hakg, R.R., and J. A. Cape: Phys. Rev. 135, A 1151 (1964).

MeBgroBen gegeben. Das Produkt U J ¢ ist besser als 0,2% bekannt.
Den groBten Fehler liefert die Temperaturbestimmung und die Differenz
Tg—T,. Mit obiger Anordnung der Temperaturmessung erhilt man
Tp—~T, aof ctwa 1%. Durch Vergréferung des Temperaturintervalls
kann dieser Fehler kleiner gehalten werden; dann jedoch wichst der
Fehler durch die Nichtlinearitit der spezifischen Wiarme z.B. bei 1 °K
von 0,05% bei AT=0,1°K auf ca. 1% bei AT=0,5 °K. Hinzu kommt
ein Fehler von maximal 1% bei der Berechnung von 4T aus der analyti-
schen Approximation 7=T(R). Somit ergibt sich ein Gesamtfehler von
ca. 2,5%. Eine Bestimmung der spezifischen Wiarme an verschiedenen
Testsubstanzen, z.B. Kupfer, Aluminium, Zink, Zr+ 50 At-% Ti und Ti
fiihrten zu den y- und @-Werten in Tabelle 1, die gut mit den aus der Lite-
ratur bekannten Werken iibereinstimmen.

11, Ergebnisse

Aus den einzelnen MeBwerten ist mittels einer elektronischen Re-
chenmaschine (Z 23) die spezifische Wirme bestimmt und mit einer
Zeichenmaschine (Z 64) punktweise aufgetragen worden*.

Fig. 3 zeigt cinen groBen Teil der Messungen (im Temperaturgebiet
von 0<7'<7°K) an den ungetemperten Proben in der Auftragung ¢/T
iiber T2. Parameter der Kurven ist die Rhodiumkonzentration. Der
Ubergang zur Supraleitung ist verantwortlich fiir die negative Steigung
von ¢/T. Bei hoheren Temperaturen — im normalleitenden Zustand der

* Ich danke Herrn W. HiLoNER und Herrn D. KrerscHMANN fiir die Hilfe bei
der Aufstellung des Rechen- und Zeichenprogramms.
Z. Physik. Bd.186 18b
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Probe — sind die Kurven nahezu linear. Die eingezeichneten Geraden
geniigen der Beziechung™*:

C(T)=vy T+a<%>3, )

wobei der Beitrag y Tim allgemeinen den Leitungselektronen und «(7/0)3
den Gitterschwingungen zuzuschreiben ist. Man erhilt somit aus der

—
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Fig. 3. Spezifische Wirme verschiedener Legierungen im Temperaturbereich von 0,9 bis 7 °K. Die Zahlen
an den Kurven geben die Rh-Konzentration in At-% an

Anpassung der MeBwerte im normalleitenden Zustand der Proben durch
eine Gerade aus dem Achsenabschnitt y, wenn der in 7 lineare Term
der spezifischen Wirme ausschlieBlich von den Elektronen herriihst,
und aus der Steigung die Debyetemperatur ®. Die so erhaltenen
Werte fiir y und @ sind in Tabelle2 angegeben und in Fig. 4 und 5
iiber der Rh-Konzentration aufgetragen. Die Bestimmung der y- und
©-Werte fiir die hochsten Rh-Konzentrationen mogen etwas unsicher
sein, da ©@ unterhalb 6 °K (dem Sprungpunkt dieser Legierungen)
temperaturabhiingig sein kénnte. Die y-Werte wachsen mit der Rh-Kon-
zentration stark an; die Debyetemperatur nimmt ab.

* Die spezifische Wirme der Proben mit niederen Rh-Gehalten weicht oberhalb
ca. 8 °K von Gl. (4) ab.
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geringes Abweichen der c¢/T-Werte E’
von einer Geraden (Fig.3) ein _g
Anzeichen fir einen allméihlichen ]

Ubergang zur Supraleitung ist.
Die Kreise bei 6 °K sind elektrisch
gemessene Ubergangstemperaturen
der massiven Proben, Die durch-
gezogenen  Temperaturintervalle
geben die Ubergangsbreite an
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Mit T pax und 7., den Temperaturen an den Extremalwerten von
¢[T, wird als Ubergangstemperatur zur Supraleitung 7, = (T max + T min)/2
und als Ubergangsbreite AT.=T, jox— Tomin i Tabelle 2 und Fig. 6

angegeben. Bei der Rh-Konzentration K von 5 At-% erhilt man fiir die
prozentuale Anderung von y, @ und T,
dln® _ dinT,

7K ~-175, dK«fz+19.

diny

7K ~+25,

Die gestrichelt eingezeichneten Temperaturintervalle bei den kleinen
Rh-Konzentrationen sollen andeuten, daB3 schon ein geringes Abweichen

Tabelle 2

K (At-% Rh)*[ ymj/Mol°K2) | @ (K) | T. (°K) ’ATC °K) ’ ¥ (eV) **
0 | 2,77+0,03 289,512,5\‘ ’ | 0,28
1,0 3,6240,08 | 275+3 | \
1,5 3,8340,08 | 273425 !
2,0 3,8340,10 | 261+4
2,5 4,1240,08 . 26243 J
3,0 3,62-+0,07 ‘ 24443 | 3,1 0,9 0,31
3,75 3,9540,08 @ 2343 365 1 05 030
40 | 3,83+0,07 | 22643 \ 38 | 065 | 031
5,0%%% & 5084-0,12 210+4 ; 48 | 1,2 | 026
6,0 | 6804023 | 196+4 | 575 | 05 021
7,0 [ 7364020 | 192%5 595 | 0,5 0,19
7,5 7,604+ 0,22 ‘ 193+5 6,05 0,5 0,19
8,0 | 7,88-+0,22 | 19245 | 6,1 0,4 0,18

* Die Unsicherheit in der Rh-Konzentration betrug etwa 0,1 At-%.
** }wurde nach Gl. (7) berechnet. Fiir reines Zr wurde 7, zu 0,6 °K angenommen.
***x Nach der Fluoreszenzanalyse war in den beiden zur Messung verwandten
Proben ein Unterschied in der Rh-Konzentration von etwa 0,3 At-%.

der ¢/T-Werte von einer Geraden (Fig. 3) ein Anzeichen fiir einen all-
méihlichen Ubergang zur Supraleitung ist. Hierauf wird in der Diskussion
noch eingegangen werden. Unterhalb ca. 1,4 °K zeigt sich bei den Proben
mit 1 und 1,5 At-% Rh (Fig. 3) ein leichter Anstieg der spezifischen Wir-
me. Dies ist ebenfalls mit einem einseitig offenen Intervall gestrichelt in
Fig. 6 eingetragen.

Die Ubergangsbreiten liegen bei 0,5 °K. Ahnlich breite Uberginge
findet HAKE® bei Ti-Mo-Legierungen. Er hat gezeigt, daB breite Uber-
gangskurven beim Vorliegen einer starken Konzentrationsabhingigkeit
von T, nicht auf makroskopische Konzentrationsschwankungen in den
Proben zuriickgefithrt werden milssen. Durch statistische Schwankungen

9 HAKE, R, R.: Phys. Rev. 123, 1926 (1961).



Messung der spezifischen Wirme an Zr-Rh-Legierungen 259

innerhalb von Bereichen mit der GroBe der Kohérenzldnge, die bei diesen
Legierungen verhiiltnismiiBig klein sein sollte, konnen ebenfalls breite
Ubergangskurven erklirt werden.

Zum Vergleich der kalorischen Messungen mit fritheren elektrischen
Untersuchungen wurde an den vorliegenden Proben die Ubergangstem-
peratur auch noch einmal elektrisch bestimmt (Kreise Fig. 6).

Die Rontgenbeugungsdiagramme zeigen, dal3 in den Proben bis etwa
3 At-% Rh die hexagonale Phase vorhanden ist. Es kann keine Anderung
der Gitterkonstanten dieser Phase festgestelit werden. Bei hoéheren
Rh-Gehalten bis 8 At-% Rh treten lediglich noch die Linien der kubischen
Phase auf. Im Gegensatz zu einer fritheren Arbeit? sind diesmal mit einer
verbesserten Nachweismethode kleine Anderungen der Gitterkonstanten
a der kubischen Phase in Abhéngigkeit vom Rh-Gehalt gefunden worden.
Fiir 3,75% Rh erhilt man a=3,566 A und fiir 7,5% a=3,540 A.

Auf die Wiedergabe der Messungen an getemperten Proben wird ver-
zichtet. Sie zeigen, daB bei etwa 11 °K ein bestimmter Anteil der Proben
supraleitend wird. Dieser Anteil verringert sich mit abnehmender Rh-
Konzentration.

IV. Diskussion

Fiir die Diskussion der Ergebnisse ist es zweckméiBig, zwei Konzen-
trationsbereiche zu unterscheiden. Im Bereich von 0 bis 3 At-% Rh sind
die hier untersuchten Proben mit Sicherheit heterogen. Im Konzentra-
tionsbereich von 3 bis 7 At-% dagegen scheinen die Proben im wesent-
lichen in einer homogenen kubischen Phase vorzuliegen. Einige Griinde
sprechen dafiir, da} in diesem Bereich die beobachteten Grofien T,, ©
und y der kubischen Phase zugeordnet werden kénnen.

1. Der Konzentrationsbereich von 0 bis 3 At-% Rh. Fiir alle Proben
aus diesem Konzentrationsbereich zeigen die Messungen der spezifischen
Wirme keine Andeutung eines Uberganges zur Supraleitung im Gebiet
um 6 °K (Fig. 3). Damit ist erwiesen, daf} die hier und in einer fritheren
Arbeit? aus dem Verschwinden des Widerstandes beobachteten Ubergangs-
temperaturen bei 6 °K Ausscheidungen zugeschrieben werden miissen.

Die vorliegenden Messungen zeigen aber auch bei den von RAUB und
ANDERSEN angegebenen Ubergangstemperaturen der hexagonalen Phase
keine ausgeprigten Uberginge der Supraleitung. Um sicherzustellen,
daB nicht paramagnetische Verunreinigungen auf Grund lokalisierter
Momente fiir das Fehlen der Uberginge verantwortlich sind, wurde mit
dem verwendeten Ausgangsmaterial eine Zrsy-Tiso-Legierung unter den
gleichen Bedingungen wie die Zr-Rh-Legierungen hergestellt. Fiir diese
ebenfalls hexagonal vorliegende Legierung wurde ein Ubergang zur
Supraleitung bei 1,65 °K (Tabelle 1) gefunden. Das Fehlen ausgeprigter
Ubergiinge muB demnach aus der Struktur der Proben erkldrt werden.
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Bei der Messung der spezifischen Wiirme treten scharfe Uberginge
nur dann auf, wenn geniigend groBe Teile einer Probe nahezu einheit-
liche Ubergangstemperatur haben. Sind die Proben dagegen hinsichtlich
der Ubergangstemperatur stark inhomogen, so werden die Ubergiéinge
sehr verwaschen *. Eine Andeutung solcher Uberginge ist in den Messun-
gen fiir 1,5; 2,0 und 2,5 At-% Rh zu sehen. Insbesondere der Abfall von
¢/T unterhalb ca. 2,5 °K (Fig. 3) deutet auf das Auftreten von Supra-
leitung hin. Leider lassen sich aus den verwaschenen Ubergingen nur Be-
reiche fiir die Ubergangstemperatur angeben (gestrichelte Bereiche in
Fig. 6).

Bei der starken Abhingigkeit der Ubergangstemperatur der hexagona-
len Phase vom Rh-Gehalt® sind groBe Schwankungen von T, innerhalb
einer Probe verstindlich. Je nach den Abkiihlbedingungen wird das
Rh aus der hexagonalen Phase mehr oder weniger stark ausgeschieden **.
Als Folge dieser Ausscheidungsvorginge konnen starke Konzentrations-
gradienten in der hexagonalen Phase auftreten. Fiir dic starke Schwan-
kung von 7, in diesen Proben sprechen auch die Ergebnisse an gepul-
vertem Material. Pulverproben zeigen sowohl elektrisch als auch magne-
tisch sehr breite Ubergangskurven zwischen 4 °K und 2 °K. Das an die
Korngrenzen ausgeschiedene Rh stabilisiert dort die kubische Phase und
wird in dieser Phase zumindest bereichsweise bis zur Grenzkonzentration
von ca. 7% angereichert. Diese Bereiche, die wohl als ein Netzwerk
innerhalb der iiberwiegend hexagonalen Probe vorliegen, ergeben fiir
Widerstandsmessungen am kompakten Material den Ubergang bei 6 °K.

2. Der Konzentrationsbereich 3 bis 7 At-% Rh. Rontgenbeugungsaui-
nahmen zeigen, daB in diesem Konzentrationsbereich die Proben iber-
wiegend in der kubisch raumzentrierten Phase vorliegen. Die beobach-
teten Anderungen der Gitterkonstanten dieser Phase beweisen, daB Rh
in dieser Phase eingebaut ist. Die Messungen der spezifischen Wirme
lassen erkennen, daB der iiberwiegende Teil der Proben ein einheitliches
7, hat. Demnach miissen die kalorimetrisch bestimmten Ubergangstem-
peraturen der kubischen Phase mit gelgstem Rh zugeschrieben werden.

* Es sei f(7,) der Aunteil der Probe, der bei 7, supraleitend wird. Nimmt man z.B-
an, daB f(7,) von T,=0°K bis zu einem T, linear abnimmt, so erhilt man bei der
Messung der spezifischen Wérme aufgrund des Uberganges nur Anderungen von
etwa 10% im Temperaturbereich T, .../5<T<T, .. . Eine &hnliche Analyse hat
J. MULLER [Phys, Rev. 134, A 1407 (1964)] zur Bestimmung des supraleitenden Anteils
von Legierungen angewandt.

** Messungen an getemperten Proben zeigen, dafl im Gleichgewicht nur sehr
geringe Mengen von Rh in der hexagonalen Phase 16slich sein konnen. Das 7, des in
der hexagonalen Phase vorliegenden Anteils dieser Proben liegt unterhalb von 1,3 °K.
Neuere Arbeiten 10 an Ti-Legierungen haben ebenfalls gezeigt, dall im Gegensatz zu
fritheren Annahmen die hexagonale Phase des Ti nur mas. 0,5 At-% Mn, Cu, Fe,
Co oder Nj zu losen vermag.

10 HakE, R. R., and J. A, Capg: Phys. Rev. 135, A 1151 (1964).



Messung der spezifischen Wérme an Zr-Rh-Legierungen 261

Oberhalb von 7 At-% treten Ausscheidungen in Form einer Zr-Rh-
Verbindung auf (méglicherweise Zr;Rh), die bet Widerstandsmessungen
eine Ubergangstemperatur von ca. 11,5 °K zeigt. Sie wird bei den kalo-
rischen Messungen wegen des geringen Anteils jedoch noch nicht beob-
achtet. Die in den Fig. 4, 5 und 6 dargestelite Konzentrationsabhingig-
keit von 9, ® und T, deutet darauf hin, dal3 bei der hier angewandten
Herstellungsart 7,5 bis 8% die Grenzkonzentration fiir die Loslichkeit
des Rh in der kubischen Phase des Zr ist.

Die aufgefithrten Griinde berechtigen dazu, die kalorisch gemessenen
Werte von y, © und T, der kubischen Phase mit variablern Rh-Gehalt
zuzuordnen. Damit ergibt sich die Moglichkeit, diese Werte in eine von
der BCS-Theorie gegebene Bezichung einzusetzen und Aussagen iiber den
fiir die Supraleitung verantwortlichen Wechselwirkungsparameter V' zu
machen,

Die Theorie ergibt die Bezichung:
kT,=1,14 (ho), exp(—1/N(Ep) - V). (5)

k ist die Boltzmannkonstante, {Aw),, eine Mittelung iiber die Phononen-
energien und N(E;) die Anzahl der Elektronenzustinde einer Spinrich-
tung pro Energie und Atom an der Fermikante. Mit der Niherung von
GooDMAN™
<hod,,=1koO ©)
ergibt sich:
T,=0,850 exp(—1/N(Ep)- V). D

T, und © koénnen direkt aus den kalorischen Messungen entnommen wer-
den. Macht man noch die zundchst naheliegende Annahme, daf die
beobachteten y-Werte mit der Zustandsdichte N(Er) durch die fiir das
freie Elektronengas giiltige Beziehung

y=%n"k* N(Ep) ®

verkniipft sind, so kann man fiir die Legierungen im Bereich von 3 bis
7 At-% Rh den Wechselwirkungsparameter ¥ berechnen. Die aus (7)
erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 Spalte 6 angegeben. Fiir die relativen
Anderungen von N(Ep) - V bzw. V zwischen 4 und 6 At-% Rh ergeben
sich ungewdhnlich grofie Werte*. Zum Beispiel erhélt man bei 5 At-% Rh

dinN(Egp)-V dlnV

1K +7 und TR

* Die Anderungen von N-V bzw. I hingen entscheidend von dem numerischen
Faktor vor der Exponentialfunktion ab. Je kleiner der Faktor, um so kleiner sind auch
die Anderungen.

1 GoopMaN, B. B., J. HILLARET, J.J. VEvssig, and L. WEIL: Proceedings of the
Seventh Internat. Conference on Low-Temperature Physics, 1960, p. 350.

~—18.
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Hake?® findet an ebenfalls kubisch raumzentrierten Ti-Mo-Legierungen
bei 7 At-% Mo den Wert:
dlnV 3
dK ~ 7

Fiir kubisch raumzentrierte Ti-V-Legierungen (30 bis 100 At-% V)
geben CHENG u. Mitarb.'? ein nahezu konstantes ¥ von 0,1288 eV an.
Die Legierungspartner der hier zitierten Legierungen stehen im Perioden-
system nahe beieinander. Bei den vorliegenden Zr-Rh-Legierungen (Zr in
der 4., Rh in der 8. Gruppe des Periodensystems) wird das periodische
Gitterpotential des Wirtsgitters durch Zulegieren von Rh lokal stark ver-
dndert. Damit wird sich auch V" dndern.

Die fiir diese Auswertung der MeBergebnisse wichtige Annahme
liegt in der Zuordnung einer Zustandsdichte N(Ey) zu den beobachteten
y-Werten. Es wire denkbar, dal die Berechnung von N(FEp) aus dem in
T linearen Anteil des spezifischen Wirme nicht zuldssig ist. Wie Jongs'?
gezeigt hat, kann z.B. eine spezielle Wechselwirkung der Elektronen mit
transversalen Gitterschwingungen zu einem erheblichen Beitrag zur
spezifischen Warme fithren, der ebenfalls linear in 7 ist.

‘ Bs sel Ce-pn=7"T. ®
Dann wire unter Verwendung von (4)
y=4u"k* N(Ep+y" (10)

Nimmt man versuchsweise an, daB V fiir die kubische Phase konstant

und gleich dem Wert bei 3 At-% Rh sei, so 1a6t sich aus (7) N(Ejy) fiir

groBere Rh-Konzentrationen berechnen. Daraus wiirde man mit (4)
~Werte erhalten, die in Fig. 4 strichpunktiert eingezeichnet sind.

Es muB offenbleiben, ob in den betrachteten Legierungen der Wech-
selwirkungsparameter mit der Rh-Konzentration besonders stark variiert
oder ob zusitzliche in T lineare Anteile zur spezifischen Wirme die un-
mittelbare Bestimmung von N(Ep) aus y verbieten.

Aus.dem Verlauf der spezifischen Wirme im supraleitenden Zustand
giner Probe 14Bt sich mit Hilfe der folgenden Annahmen die spezifische
Wirme der supraleitenden Ladungstriger C,, ableiten: Die Gitterwirme
Ceoc(T)O)? soll sich beim Ubergang zur Supraleitung nicht dndern,
O, unterhalb T, keine Temperaturabhingigkeit mehr zeigen und schlieB-
lich sollen umterhalb T, keine makroskopischen Bereiche der Probe
mehr normalleitend sein. Auch letzteres scheint bei den abgeschreckten
Proben mit mehr als 3 At-% Rh erfiillt zu sein. Es ist dann:

Ces=C—a<g—>3. (11)

o C:‘HEIiI‘G,C H., K. P. Cupra, E. C. vaN ReEuTH, and P. A, BEck: Phys. Rev.
126, 2030 (1962).
13 JonEs, H.: Proc. Roy. Soc. (London) A 240, 321 (1957).
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In Fig. 7 ist In C,JyT, iiber T,/T aufgetragen. Im Temperaturbereich
T,/T>2 bis 3 bzw. 5, je nach der Rh-Konzentration, nimmt C,/y7,
exponentiell mit wachsendem 7,/T ab. Man erhilt aus Fig. 7:

Ces=a-yT.-exp(=bT,T) (12)

mit ¢=38,5 bis 9,5 und b=1,45 bis 1,7 fiir die verschiedenen Konzentra-
tionen. Die BCS-Theorie gibt ndherungsweise ebenfalls diesen Ausdruck

[

! T
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+5 At% Rh
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Fig. 7. Die spezifische Wirme der supraleitenden Ladungstriger C., in der Auftragung In(Ces/yT¢)
uber T[T firr verschiedene Rh-Konzentrationen

mit a=8,5 und b=1,44. Die Abweichung der in Fig. 7 eingetragenen
Werte von der entsprechenden Geraden fiir T,/T<2 folgen dem 7T°3-
Gesetz, diejenigen bei T,/T>3 bzw. 5 sind MeBfehlern in C zuzuschrei-
ben, die sich wegen der Differenzbildung in (11) so stark bemerkbar
machen. Beriicksichtigt man auch hier die gednderten y.-Werte, so ni-
hern sich die Kurven in Fig. 7 der Kurve fiir 4 At-% Rh.

Ich danke Herrn Professor Dr. W. BuckeL fiir wertvolle Hinweise und Diskussio-
nen. Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.



