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Von 15 supraleitenden, biniren komplexen Phasen der ¢- und y-Struktur wurde die
Elektronenwirme im Normal- und teilweise im supraleitenden Zustand bestimmt. Die im
einzelnen beschriebene Elektronenstrahl-Schmelzanlage gestattet die Priparation unter Hoch-
vakuum. Es ergibt sich eine starke Korrelation zwischen der supraleitenden kritischen Tempe-
ratur T und dem Koeffizienten y der Elektronenwirme im untersuchten Bereich zwischen
6 und 7 mittleren Valenzelektronen. Dieser Sachverhalt, zusammen mit den Resultaten anderer
Autoren, fithrt zu zwangloser Ubereinstimmung mit den empirischen Regeln von MATTHIAS.
Im Zusammenhang mit den Arbeiten von MOREL und ANDERSON sowie von (GARLAND
wird es méglich, die beobachteten Daten der Ubergangsmetalle auf die Zustandsdichte an
der Fermigrenze und einen systematisch variierenden Elektron-Phonon Wechselwirkungs-
parameter zuriickzufithren. Dies gelingt vor allem durch die Beriicksichtigung von Ab-
weichungen gegeniiber dem normalen Isotopeneffekt. Im supraleitenden Zustand konnte
in den 8 untersuchten Fillen im Bereich T¢/2 und T'¢/6 ein Exponentialgesetz in der Elek-
tronenwirme gefunden werden, dessen Parameter jedoch zum Teil von den theoretischen
Werten abweichen. Der fehlende Zusammenhang zwischen magnetischer Suszeptibilitdt und
supraleitender kritischer Temperatur kann nun nach den vorliegenden Messungen erklért
werden. '

Nous avons déterminé la chaleur spécifique électronique de 15 phases intermédiaires supra-
conductrices dans des systémes binaires. Ces phases complexes possédent la structure o et y;
les mesures furent effectuées dans le domaine de conduction normale et en partie dans le
domaine de la supraconductibilité. Les échantillons furent préparés sous haut vide & l'aide
d’un four & bombardement électronique, décrit en détail. Il existe une corrélation étroite entre
la température de transition 7' et le coefficient  de la chaleur électronique dans le domaine
étudié, ol le nombre moyen d’électrons varie entre 6 et 7. Ce comportement, y compris les
résultats d’autres auteurs, refléte les régles empiriques de MarrHIAS. Nous basant sur les
travaux de MOREL et ANDERSON et de GARLAND, nous pouvons interpréter les résultats obte-
nus en fonction de la densité d’états au niveau de Fermi et d’un paramétre variant systéma-
tiquement et exprimant les interactions électrons-phonons. On doit pour cela tenir compte de
déviations de leffet isotopique normal. Dans le domaine supraconducteur, nous trouvons
dans les 8 cas étudiés une loi exponentielle pour la chaleur électronique entre T'¢/2 et T'¢/6;
les paramétres obtenus ne coincident cependant pas toujours avec les valeurs théoriques. Le
manque de corrélation entre susceptibilité magnétique et température critique est expliqué
par nos mesures.

Measurements of the electronic specific heat in the normal and superconducting state of
15 superconducting binary complex phases of the ¢- and y-structure are presented. The alloys
have been prepared under high vacuum in an electron-beam melting apparatus described in
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detail. In the investigated range between 6 and 7 valence-electrons, the obvious correlation
between 7'¢, the superconducting critical temperature, and v, the coefficient of the electronic
specific heat, leads to agreement with the empirical rules, found by MarraIas. Recently,
Morer and ANpDERsoN and GARLAND have calculated the values of the deviation of the
normal isotope-effect. With these values it is possible to relate the observed 7'c-data for
most of the transition metal alloys investigated so far to the density of states at the Fermi
level and to a systematically varying electron-phonon interaction parameter. In the super-
conducting state, an exponential dependence of the electronic specific heat on 1/7" is found
in the range between 7¢/2 and T'¢/6. However the parameters are somewhat different from
those predicted by theory. The values of y observed also account for the lack of any correlation
between the total magnetic susceptibility and the superconducting critical temperature for
these phases.
1. Einleitung

Eine wesentliche Zielsetzung in der Theorie der Supraleitung ist das Verstéand-
nis der GesetzméBigkeiten im Auftreten der Supraleitung in Elementen, Legie-
rungssystemen und intermetallischen Verbindungen. Dabei ist der Gedanke lei-
tend, die kritischen Temperaturen auf fundamentale elektronische Gréfen des
Normalleiters zuriickzufiihren. Die Theorie von BARDEEN, COOPER und SCHRIEFFER
[1] (im folgenden als BCS-Theorie bezeichnet), enthélt als wesentliche Parameter,
die die kritische Temperatur bestimmen, eine attraktive Wechselwirkung und die
Zustandsdichte an der Fermi-Grenzenergie. Bei den Ubergangsmetallen ist die
Situation insofern komplizierter als bei den B-Metallen, als in den ersten ver-
schiedene Bénder mit s- und d-Charakter tiberlappen und die effektiven Massen
stark variieren. Ferner sind die Zustandsdichten und die Fermi-Grenzenergien in
den beiden Gruppen sehr verschieden. Experimentelle Evidenzen belegen in ver-
schiedener Hinsicht, daBl auch in den supraleitenden Eigenschaften wesentliche
Unterschiede bestehen. So zeigen z. B. Os [2, 3] und Mo [4] einen reduzierten, und
Ru [5, 6] iiberhaupt keinen Isotopeneffekt, wihrenddem in B-Metallen in prak-
tisch allen Féllen der volle Isotopeneffekt auftritt [7]. Systematische Untersuchun-
gen der Druckabhéngigkeit der supraleitenden kritischen Temperaturen zeigen
ebenfalls, dal sich Ubergangsmetalle hinsichtlich dieses Effektes von den B-Me-
tallen systematisch unterscheiden [8, 9].

Rein empirisch ist nach den Arbeiten von MATTHTAS ef al. [10, 11] eine starke
Korrelation zwischen der kritischen Temperatur 7'; und der mittleren Zahl » von
Valenzelektronen bekannt, wobei sich die Stellen der Maxima und Minima der
Funktion 7 (n) je nach Kristallstruktur etwas verschieben. Die Frage, inwieweit
die Funktion 7'¢(n) ein grobes Abbild einer mehr oder weniger starren Band-
struktur ist, ist bisher nicht generell abgeklart worden. Fiir bindre Systeme von
Ubergangsmetallen, namentlich der 2. und 3. Reihe, zeigt T'¢ (n) zwischen 6 und 7
Valenzelektronen ein Maximum (Fig. 19). In dieses Gebiet fallt gerade der iiber-
wiegende Teil der bekannten komplexen bindren Phasen, welche sich fast aus-
schlieBlich als supraleitend erwiesen haben (abgesehen von den isomorphen
ferromagnetischen Phasen mit Elementen der ersten Reihe im periodischen Sy-
stem). Die systematische Untersuchung der Elektronenwirme an Legierungen der
1. Periode ergab ausgeprigte Maxima und Minima, und im besonderen ein Maxi-
mum bei » = 6,56 El./At. [I12—15]. Eine theoretische Arbeit von Rocuer und
FriepEL [16] lieB vermuten, dafl besonders hohe Zustandsdichten in komplexen
Phasen moglich wiren. Unter diesen Gesichtspunkten schien es von Interesse, im
Gebiete des T.-Maximums die Elektronenwirme zu kennen,
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Die vorliegende Arbeit befaBt sich daher vorwiegend mit der Messung der
spezifischen Wirme von 15 komplexen Phasen im Temperaturbereich von 1,3 +-
20°K, némlich von Nb-Re, Nb-Os, Nb-Rh, Nb-Ir, Nb-Pt, Nb-Pd, Mo-Re, Mo-Ru,
Mo-Os, W-Re, W-Ir und Cr-Re. Das Hauptgewicht soll dabei auf ihrer Beziehung
zur kritischen Temperatur liegen. Dadurch lassen sich einige allgemeine Gesichts-
punkte der Supraleitung in Ubergangsmetallreihen herauskristallisieren (Ab-
schnitt V, 4), wobei sich auch Resultate anderer Autoren [17, 18] sehr gut in diese
Betrachtungen einfiigen. Ferner ergaben sich numerische Werte fiir das Exponen-
tialgesetz der Elektronenwirme im supraleitenden Zustand, sowie @-Variationen
der Gitterwirme. Die Messungen gestatten auch, die fehlende Korrelation zwischen
T und der beobachteten magnetischen Suszeptibilitét y zu verstehen.

II. Verbreitung und Struktur der komplexen Phasen

Innerhalb der Ubergangsmetalle sind bis heute 8 verschiedene komplexe Phasen
beobachtet worden [19, 20] (bezeichnet als o, ¥, P, R, u, 6, 9, @, von denen die
o- und die y-Phase in struktureller Hinsicht am héufigsten untersucht wurden.
Fiir das Auftreten der o- und der y-Phase gelten relativ strenge GesetzmaBig-
keiten. Wir bezeichnen innerhalb der Ubergangselemente als A-Atome solche mit
Valenzen von 7 und weniger, als B-Atome solche mit 7 und mehr. Experimentell
ist das Auftreten der o-Phase beschrinkt durch die Bedingung:

093 =% <115,
B

worin By, Rp die Atomradien der Elemente bedeuten [19]. Fig. 1 gibt eine voll-
sténdige Ubersicht tiber das Auftreten der o- und y-Phase im periodischen System.
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Fig. 1. Ubersicht tiber die heute bekannten o- und %- (= «-Mn)-Phasen

Dabei sind nur bindre Systeme eingetragen. Es ist jedoch bekannt, daf§ B-Ele-
mente wie Si und Ge als ternire Komponenten den Homogenitétshereich stark
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erweitern kénnen [19]. Fig. 2 gibt eine Ubersicht tiber die Lage der A- und B-
Atome in der Elementarzelle der ¢-Phase, sofern die Phase einen Ordnungsgrad
aufweist. Die 7-wertigen Elemente Tc, Re konnen je nach Partner als A- oder
B-Atome auftreten. Fig. 2 zeigt die Ordnung fiir den Fall von Cr — Fe (o) [21, 22].
Die dquivalente Phase Cr — Ru (o)
ist jedoch vollig ungeordnet [23].

!
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figkeit und ihr Ausbleiben in ge- Symbol  Anzahl pro K.Z. Atomtyp z
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men. In der Elementarzelle gibt o) g 12 8 0:;
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Daher kommt die hdufige Zusam-  TFig. 2. Réumliche Anschauung filr eine geordnete o-Phase vom

. Cr-Fe-Typ. Die Symbole markieren die Zentren der Atome
nensetzung in der Form Aj Bas e v 121, 22]

vor, mit nahezu verschwinden-

dem Homogenitétsbereich. Die gréfleren A-Atome nehmen dabei die Gitterplitze
mit der Koordinationszahl 16 ein, was notwendigerweise zu einer geordneten
Phase fiihrt. Regelu fiir Ordnungserscheinungen sind auch hier nicht bekannt.

II1. Experimentelles

1. Priparationstechnik

Kritische Temperaturen und spezifische Wirme der Ubergangsmetalle sind erfahrungs-
gemifB sehr empfindlich auf Verunreinigungen, weshalb einwandfreier Priparation grofe Be-
deutung zukommt. Ein den meisten Ubergangsmetallen entsprechend angepaBtes Verfahren
ist das Schmelzen durch Elektronenstrahlen im Hochvakuum. Die in Pulverform vorliegenden
Ausgangselemente wurden moglichst gut vorgemischt, in einer Achat- oder Stahlform zu
zylindrischen Stiicken von 10 mm Durchmesser gepreBt und hierauf in einer wassergekiihlten
Kupferanode mehrmals umgeschmolzen. Fig. 3 zeigt die einfache, aber sehr zweckmiBige Aus-
fithrung der Konstruktion. Der Hochvakuumanschlufl der Diode wurde direkt mit dem Saug-
stutzen einer mehrstufigen Quecksilber-Diffusionspumpe groBer Saugleistung verschmolzen.
Das ganze Vakuumsystem besteht aus Pyrexglas. Anode und Kathode wurden vor dem Ein-
filllen der Substanzen jeweils sorgfaltig entgast. Auf diese Weise wurde es méglich, wihrend
des Schmelzprozesses Drucke zwischen 10-7—10-8 mmHg aufrechtzuerhalten. In vielen
Fillen hilft die Getterwirkung der auf die Innenfliche der Pyrexkugel aufgedampften metal-
lischen Schicht das Vakuum zu verbessern. Der Elektronenstrahl wurde elektrostatisch mit
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Molybdinblechen auf das Schmelzgut fokussiert. Die Anordnung ermdglicht ein gleichzeitiges
Schmelzen von maximal 0,4 Mol Substanz fiir typische Ubergangsmetalle. Fiir Wolfram ist
hierfiir eine Leistung von 7,5 kW notwendig. Der Warmekontakt zwischen Schmelze und
kaltem Tiegel ist gliicklicherweise sehr schlecht.

TFig. 4 zeigt das Schema fiir die Emissionsstromstabilisierung, auf welche zufolge heftiger
Gasausbriiche bei beginnendem Schmelzen nicht verzichtet werden konnte. Das Geriit diente

Kiihlwasser T l

Fig. 8. Mochvakuumschmelzréhre, K Wolfram-

kathode 0,12 — 0,4 mm ; F Fokussierbleche; E 3 mm

Wolframeinschmelzungen; 4 wassergekithlte Kup-

feranode; P Pyrexkugel (251 Inhalt); M Kovar-
Glas Ubergang; 8 Ni-Sichtschirm

in gleicher Weise auch beim Tempern der Proben
durch Elektronenbombardement. Die Stabilitét
der Hochspannungsleistung ist damit nur noch
durch Netzspannungsschwankungen bedingt. Die
elektronische Stromstabilisierung arbeitet nur
im Sattigungsgebiet der Diodencharakteristik.
Die obere Temperaturgrenze der Schmelze wird
deshalb durch Dampfdruck und Verdampfungs-
geschwindigkeit bestimmt (~ 0,5 mmHg), wes-
halb Cr, Mn, B und dergleichen ausgeschlossen
sind. Das Prinzip der Stabilisierung entspricht
der von ALLENDEN [24] angegebenen Schaltung,
jedoch mit feineren Strombereichen, einer Stu-
fenkapazitit 1+ 100uF, sowie einem Schutz-
kreis zwischen Xathodenfolger-Endstufe und
Steuergitter der Thyratrons, der verhindert, dafl
die Thyratrons vollkommen in cut-off Stellung
getrieben werden und dadurch die Heizfaden
durchbrennen. Fig. 5 zeigt die blockschemati-
sche Anordnung der gesamten Schmelzanlage.
AnschlieBend an den Schmelzproze wurden die
Proben unter verbesserten Vakuumsbedingungen
(<10~ mmHg) 80--100 Std. getempert. An
Niob-, Tantal- oder Molybdéndrihten hingend,
waren sie dabei von koaxial angeordneten Heiz-
fiden umgeben, welche den Strom fiir das
Aufheizen durch Elektronenstrahlen lieferten.
Die Abkiihlung erfolgte stets langsam, d.h.
ca. 100°C/h.

Im Falle von reinem Niobium konnte er-
folgreich nachgepriift werden, wieweit das be-
schriebene Praparationsverfahren auch
als Reinigungsprozel wirkt. Tabelle 1
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bei auffillt, daB die Reinheit durch
dieses Schmelzverfahren um Grofien-
ordnungen verbessert werden kann,
Die Analysenresultate zeigen auch,
daB dank intensiver Kiihlung der
Anode keine Verunreinigung durch
Diffusion von Kupfer des Tiegelma-
terials in das Schmelzgut zu befiirch-
ten ist. Die kritischen Temperaturen
mehrerer hergestellter Niobproben

B Hsp. schwanken je nach Behandlung zwi-

schen 9,3 und 9,5°K, Der in Tabel-
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Fig. 5. Blockschema der Schmelzanlage

+Hsp.

le 1 angegebene Sprungpunkt ist der
hochste, der mit Niobium je erreicht
wurde. Tabelle 2 gibt eine Ubersicht
iber Reinheit und Herkunft der
verwendeten  Ausgangsmaterialien.
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Es ist auch hier zu erwarten, daB die Legierungen wesentlich reiner sind als ihre ent-

sprechenden Ausgangsmaterialien.

Tabelle 1. Reinigungstest der Schmelzanlage am Beispiel von Niob

(Niobium-Analyse)

Verunreinigung Ausgangsmaterial * geschmolzener Kristall *
C 0,06 0,0005
Fe 0,037 0,0027
Ni 0,002 0,0006
Cr < 0,005 < 0,0003
Al < 0,01 0,0004
Si 0,026 < 0,001
Cu *% = 0,0001
Mg 0,07 < 0,0001
Ca 0,009 < 0,001
Mn 0,007 < 0,0003
v *k < 0,001
Ti < 0,005 < 0,003
Zr *k < 0,003
Mo *x < 0,003
w < 0,003 < 0,003
Ta - 0,11 0,05

kritische

Temperatur (8,83 4- 0,18)°K

(9,49 & 0,01)°K.

* Gewichtsprozente. ** nicht analysiert.

Tabelle 2. Ausgangsmaterialien fiir Eichsubstanzen, sowie fiir o- und y-Phasen

Element Herkunft Re[lgzh]elt Vg?&’ﬁf:ﬁﬁgﬁ;gz n
Nb Ciba 99,7 siehe Tab. 1%

Ta Ciba 99,7 wie Nb, siehe Tab. 1%
Re Bertolus 99,9 Sn, K*

Re Chase-Brass 99,99

Os Heraeus 99,87 Glithriickstinde
Rh Heraeus 99,98

Pd Heraeus 99,99

Mo Heraeus 99,7 C, O, Fe, Si*

w Heraeus 99,7 C, O, Fe, Si*

Ru Johnson Matthey 99,95

Mn Johnson Matthey 99,995

Cr United Mineral & Chem. Corp. 99,999

Mg United Mineral & Chem. Corp. 99,995

Mo Light & Co. Ltd. 99,99

Ag Light & Co. Ltd. 99,999

Au Métaux Précieux > 99,995

Ir Métaux Précieux 99,9

Pt Engelhard 99,999

Y Fluka 99,9

v Union Carbide 99,8 0,H, N, C, Fe, Ca

* praktisch quantitativ eliminiert.

Einige der Substanzen konnten nicht im Elektronenstrahlofen hergestellt werden. Es be-
trifft dies: Cr-Re, Cr-Os, Mo-Mn, Mg-Y, V-Re, Nb-Al, Re-Al. Diese Systeme wurden im Licht-
bogen unter Reinstargon (<< 10 ppm Fremdgase) erschmolzen.



Spezifische Warme und magnetische Suszeptibilitit 217

2. Kalorimelrie

Grundsétzlich wurde an einer Absolutmessung des Quotienten AQ/AT festgehalten. Die
sekundire Temperaturmessung erfolgte mit einem isolierten, aufgepinselten Aquadag-Film.
Die Zusatz-spezifische Wirme (Lack, Kupferdrihte und Garnfaden) betrug fiir unsere Sub-
stanzmengen von 0,1--0,3 Mol nicht iiber 1,59, im ungiinstigsten Falle. Die Nichtreproduzier-
barkeit der Widerstands-Temperaturkurve macht jedesmal eine neue Eichkurve R(T) not-
wendig. Es zeigte sich, daB die selbsthergestellten Kohlefilme das empirische Gesetz von
CLEMENT und QUINNELL [25]

(Iog R)l/2

T =a-+blog R

mit konstanten @ und & Werten sehr schlecht erfiillen. Von der Verwendung dieses Ausdruckes
zu Interpolationszwecken muBite deshalb abgesehen werden. Fiir 7' < 4,2°K wurde die Eich-
kurve in Abstinden von 0,1°K, oberhalb 4,2°K bis 20°K in Abstinden von 0,2—0,5°K auf-
genommen, und zwar unterhalb 4,2°K mit Hilfe der Dampfdrucktabelle Tr,55 [26] und ober-
halb mit Hilfe eines Gasthermometers, wobei nur der 1. Virialkoeffizient zu beriicksichtigen
war. Dag Gasthermometer wurde im Wasserstoffgebiet gepriift und ergab bei 18°K Abwei-
chungen gegeniiber Messungen im He-Dampf von ca. 0,03°K, was als befriedigend betrachtet
werden kann. Der Widerstand wurde mit Hilfe einer 7stelligen MeBbriicke und einem Gal-
vanometerverstirker als Nullinstrument bestimmt. Der Mestrom mul sehr priizis stabilisiert
werden, da solche Kohlefilme bei sehr kleinen Strémen und tiefen Temperaturen ganz extreme
Widerstands-Strom-Charakteristiken aufweisen. Die Reproduzierbarkeit der Eichkurve zwi-
schen 1,3 und 20°K war in allen

Fillen ausgezeichnet. Am Schlufl /T P
jeder Messung wurde die Eichkurve m 5
in groben Schritten iiberpriift. Auf ~ “X*Mo! ao/q,‘"
Austauschgas wurde wegen unkon- 8 & ¢/t
trollierbaren Adsorptions- und De- 5 ﬂﬁ"m m

. .. . 4 > _mJ___
sorptionswirmen verzichtet und P °K2Mol
statt dessen ein mechanischer 3 fﬁ" 7 100
Wirmeschalter in das Hochvaku- 2 B ,
um-Kalorimeter eingebaut. Fiir : LT %0
MogsRer; ergab sich =z B. fiir 0 2 4 6 & 10 1z 13 °k1 //
T =1,5°K eine totale spezifische ¢ 7 %
Wirme von 0,1 mJ/°K; dies ent- /’° 1 %
spricht der spezifischen Wérme von ra
nur 0,02 mg Wasser bei Zimmer- | o
temperatur. In giinstigen Féllen ,° 1 8°
betrug der Drift 30 erg/min, in an- :/
dern Fillen bis 200 erg/min. Eine i s 1 %0
ausfiithrliche Beschreibung des Ka- L o 1 a0
lorimeters erfolgt spéter [27]. Der e
MeBfilm wurde zugleich auch als L P/ 1 3
Heizelement fiir die Probe beniitzt. o
Zur Leistungsbestimmung wurden L o,o’o 1 20
Strom und Spannung gleichzeitig &
gemessen; letztere mit einem Di- L ogf&
gitalvoltmeter von 11 MQ Ein- & 7'
gangsimpedanz. Fir die Zeitmes- TR WO AU N SN R N I A
sung arbeitete ein Timer (50 Hz) 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180°K? T2
synchron mit dem Heizstrom. Die Fig. 6. Testkurve des Kalorimeters an Au (> 99,995%) [28]

Bestimmung der Energiemenge 4¢

war in jedem Fall genauer als 0,5%,. Die Hauptursache der Streuung der MeSpunkte ist in der
graphischen Auswertemethode fiir die Temperatur sowie den oft unkontrollierbaren Driftsts-
Ben zu suchen. Oberhalb 15°K ist die Empfindlichkeit des Filmes sehr schlecht, was die Streu-
ung ebenfalls erheblich vergréfiert. Jede Probe wurde unabhéngig 2-—3mal mit verschiedenen
Filmen gemessen, umn allfdllige unbemerkte Fehler auszuschalten. Fig. 6 zeigt die mit dieser
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MeBmethode aufgenommene Testkurve an Gold (> 99,995%,); die Messung ist in bester Uber-
einstimmung mit den Werten von Du CHATENIER und DE NoBEL [28] (gestrichelte Kurve)
mit y = 0,740 mJ/°K?Mol und @ = 165,2°K. Eine Vergleichsmessung an hochreinem Silber
(99,9999, Light & Co.) ergab ebenfalls befriedigende Ubereinstimmung mit denselben Auto-
ren [28] innerhalb 19%,.

3. Supraleitungsmessung

In den meisten Fillen ergab sich die kritische Temperatur kalorimetrisch. Der Wert 7'
wurde der Mitte des C/T Sprunges im O/7'— T Diagramm zugeordnet. In allen Fillen wurde
die kritische Temperatur auch magnetisch (ballistisch) in einem Feld von 1,5 Oersted be-
stimmt. Dies ergab eine zusitzliche Temperaturkontrolle. Zwischen der magnetischen und
kalorimetrischen Sprungtemperatur ergaben sich hochstens Differenzen von 0,03°K. Die
Sprungbreiten betrugen 0,02 bis 0,4°K im Maximum. Interessante Abweichungen hiervon
zeigten sich einzig fir Nbgglrsy (sieche Abschnitt IV, 1).

4. Rontgenanalyse

Die Einphasigkeit der Proben wurde gepriift durch Debye-Scherrer-Aufnahmen in einer
Guinier-Kamera. Eine weitere Kontrolle ergab sich aus der Sprungpunktsmessung und der
spezifischen Warme. Nur im Falle von NbgoPdso und NbgoRhyo ergaben sich Spuren von
Fremdlinien einer anderen Phase. Es diirfte sich jedoch kaum um mehr als 109, handeln.
Die gemessenen Gitterkonstanten stimmen mit fritheren Werten iiberein [29]. Neu gepriift
wurden: MogaReyy (@ = 9,58 A), CrgyReqp (0 = 9,289 A, ¢ = 4,819 A), RezAl; (2 = 9,60 4)
sowie mehrere Proben im System Nb-Re (Fig. 21).

5. Suszeptibilititsmessung
MeBmethode und Werte sind bereits frither beschrieben und diskutiert worden [29].

IV. Experimentelle Resultate
1. Metallurgie der Proben

Hinige allgemeine Bemerkungen itber die komplexen ¢- und y-Phasen:

Trotz einheitlicher Struktur zeigen diese Kristalle sehr unterschiedliches
mechanisches Verhalten. Mog;Rusgg und Wyglrag z. B. sind derart zéh und hart,
dafl nur mit speziellen Methoden Pulver fiir eine Debye-Scherrer-Aufnahme ge-
wonnen werden kann. Andere (z. B. NbgoOsgo, MosoRess, WsoReso) zefgen ein
Verhalten, das einem Stiick Sandstein sehr dhnlich ist. 8 mm dicke Proben kénnen
von Hand entzweigebrochen werden; sie lassen sich mit keinen Mitteln glatt
schleifen oder polieren. Hine 3. Gruppe (z. B. Nb-Re, MogzRez7, CreoRego) ist
extrem brichig und zeigt eine spiegelglatte Bruchfliche. Alle hergestellten
o-Phasen zeigen einen merkwirdigen Effelkt: Auch bei sorgfiltigem, speziell aber
beim raschen Abkiihlen ,klingen die o-Phasen nach®. Die Abklingzeit scheint mit
zunehmender Schmelztemperatur zuzunehmen. Bei Wyalreg konnten 36 Std. nach
dem Abkiihlen noch deutlich wahrnehmbare metallische Klinge festgestellt
werden, die etwa dem Aufschiagen einer Miinze auf eine metallische Unterlage
ahnlich sind. Bei den kubischen y-Phasen tritt dies nicht auf. Dieser Effekt scheint
im Zusammenhange mit der tetragonalen Struktur zu sein (Fig. 2) sowie der auf-
fallig hohen Zahl von Gitterfehlern [30] (Stufenversetzungen der (001)-Ebene
usw.), welche sich unter dem Einfluf innerer Spannungen selbst bei Zimmer-
temperatur bilden oder ausheilen kénnen.

Bemerkungen zu den einzelnen Systemen:

Wo nichts Spezielles erwihnt ist, wurden die Proben 72 Std bei 1400°C ge-
tempert und innerhalb von 12 Std auf Zimmertemperatur abgekiihlt.
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Nb-Re [31—35)

Dieses System bot préaparativ erhebliche Schwierigkeiten. Trotz sorgféltigem
Abkithlen zerbrachen die Proben mehrmals. Es ist unmoglich, diese Proben in
einem Lichtbogen zu erschmelzen, da sie beim Auftreffen des Plasmas unvermeid-
lich zersplittern. Beim Umschmelzen im Hochvakuum mufl die Schmelztempera-
tur sehr langsam erreicht werden. Beim Abkiithlen wurde wihrend 6 Std. gleich-
mifig vom Schmelzpunkt (~ 2900°C) auf ca. 2400°C abgekithlt und im Verlaufe
weiterer 8 Std. auf Zimmertemperatur. Die Phasengrenzen von 62 A% Re und
86 A%, Re stimmen am besten mit KnaproNns [37] Werten iiberein.

Nb-Os [36]
Dieses System bietet keine Schwierigkeiten und ergibt bei 40%, Os eine reine
o-Phase.

Nb-Rh {37]

Bei Nb-Rh wurde eine merkwiirdige kleine Oberflichenspannung festgestellt.
Es gelingt kaum, einen kompakten Kristall zu schmelzen. Bei 40 A9, Rh zeigen
sich Spuren von Fremdlinien, was sich auch bei magnetischer 7'e-Bestimmung und
kalorimetrischer Messung durch eine kleine Anomalie zwischen 4,5 und 5°K be-
merkbar macht. Die Fremdphase (nicht identifiziert) wird auf ca. 69, geschitzt.

Nb-Ir [36]

Die Phasenverhéltnisse in diesem System konnten nicht abgeklirt werden und
scheinen im Bereich von 35—46 A%, Ir sehr kompliziert zu sein. In Ubereinstim-
mung mit Kxaprox [36] fanden wir bei 37 A%, Ir Einphasigkeit (o) vor. Jedoch
ergaben sich stets 2 Sprungpunkte bei 2,3 —2,4°K bzw. 9,8—10,1°K, deren An-
teile, magnetisch gemessen, je nach thermischer Behandlung, zwischen 80—209,
bzw. 20—809%, liegen. Abschrecken begiinstigt den tiefern Sprungpunkt, Tempern
den héhern. Erhoht man den Iridiumgehalt, so wird die hochsupraleitende Phase
noch mehr beglinstigt; bei kleinerem entsprechend weniger. Bei41—46 A9 zeigen
sich eine neue Phase und noch immer dieselben Sprungpunkte; beim Tempern bei
1200°C verschwinden beide, und es ergibt sich ein Sprungpunkt von 5,6°K. Bei
62 AY, Ir findet man reine Iridiumphase [36] mit einem Sprungpunkt von 2,5°K.
Aufschluflreich war nun eine kalorimetrische Messung der Nbgslrs; Probe. Magne-
tisch ergab sich ein Sprung von 809, bei 7'c = 10,1°K und 209, bei 2,32 °K nach
dem Tempern, wihrenddem nach dem Abschrecken ihre Anteile 309, bzw. 709,
waren. Kalorimetriseh hingegen ergab sich bei der getemperten Probe bei 10,1°K
eine kaum mefbare Anomalie in der spez. Warme, jedoch bei 2,32°K ein Sprung
in der spez. Wirme, der einem scharfen Phaseniibergang Normalleitung-Supra-
leitung der iibrigen einphasigen Proben entspricht. Es mufl daraus geschlossen
werden, daf die Phase mit dem hohen Sprungpunkt nur in Spuren (~ 89%,) vor-
handen ist und die andere praktisch umschliefit. Schliff bilder und Debye-Scherrer
Aufnahmen zeigen ein o-Homogenitdtsgebiet zwischen 36—40 A9, Ir. Trotz
Variation der Ir-Konzentration von A% zu A9, und verschiedener thermischer
Behandlung ist es nicht gelungen, die Phase mit dem hohen Sprungpunkt zu
isolieren und rein herzustellen. Es wire denkbar, daB sich beim Tempern an den
Korngrenzen eine spezielle Konzentration ausscheidet und ordnet und so die Phase
mit dem tiefen Sprungpunkt magnetisch abschirmt. Es gibt Anzeichen, daB der
Sprungpunkt stark ordnungsabhingig ist [38].

Phys. kondens. Materie, Bd. 2 16
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Nb-Pd {37, 39]

NbgoPdag zeigte Linien der Pd-Phase, in Ubereinstimmung mit Savrrzkir [39].
Die Reproduzierbarkeit des 7'c-Wertes ist infolge des fehlenden Homogenitéts-
bereiches schwierig und schwankte zwischen 1,3 und 2,4 °K.

Nb-Pt [37]

NbgoPtgs ist einphasig in Ubereinstimmung mit BeCK.
Mo-Re [37, 40—42]

MogsResg war einphasig bei 1700°C und ergab ein 7'; von 6,35°K. Der frither
gefundene hohere Sprungpunkt von 8,4°K kann nach Knarroxs Phasendiagramm
[40] erkldrt werden, da sich die g-Phase bei 1300°C in «-Mo + y zersetzt. Die peri-
tektische Bildung der y-Phase von MoagRes7 kann ebenfalls bestétigh werden. Beim
Abschrecken aus der Schmelze wurden eine unscharfe Umwandlung zur Supra-
leitung bei 10,25°K (Mitte) und grofie mechanische Zahigkeit und Hérte beob-
achtet. 100 Std. Tempern bei 1800°C ergeben einen sebr scharfen Sprungpunkt
von 9,25°K sowie dieselbe unangenehme Sprodigkeit wie Nb-Re(y). Debye-
Scherrer- Aufnahmen lassen keine Fremdlinien erkennen.

Mo-Ru [37, 43]

MogoRuyp und Mog1Rugg sind einphasig (o) bei 7 = 1250°C (96 Std. getem-
pert). Tempert man 24 Std. bei 1800°C so werden die Proben zweiphasig. Die
peritektische Bildung der o-Phase setzt demnach erst unterhalb 1800 °C ein, also
tiefer als ANpERsON und HuMe-RoTHERY angeben [43].

Mo-Os (36, 37, 44]

MogzOsgs ergibt bei 1500°C eine reine ¢-Phase. Bei 2200°C zersetzt sie sich
dagegen. Dies scheint in guter Ubereinstimmung mit TAYLOR ef al. [44] und
Kwxaprron [36] zu sein.

W-Re [33, 37, 45]

Die Beobachtungen bestitigen die Phasenverhdltnisse bei WyoReso von
DicrinsoN und RicHARDSON [45].

W-1Ir [36]

Wiolreg ist einphasig mindestens oberhalb 1200°C. Getempert wurde 48 Std.
bei 2400 °C und langsam auf 1200 °C abgekiihit.
Cr-Re {37, 46)

CrqoRego wurde im Lichtbogen mit starkem Cr-UberschuB hergestellt. Die gute
Ubereinstimmung mit dem Phasendiagramm von SAvITZKII ist schon an anderer
Stelle bestéatigt worden [47].

Re-Al [48—50]

RegqAls; wurde im Lichthogen erschmolzen und anschlieBend 3 Std bei 1300°C
getempert. Dies ergab eine reine y-Phase in Ubereinstimmung mit KRYPYAREVICH
und Kuz'ma [49].

V-Re {33, 51, 52]

V24Rezg wurde im Lichtbogen erschmolzen und abgeschreckt. Die Probe war
einphasig wie nach KomsaTaky [61] und SaviTzKIz ef al. (§2] zu erwarten war und
zeigte bei 4,52 °K einen sehr scharfen Sprungpunks.

Cr-Os 36}, Mg-Y [83], Mo-Mn [54]

Diese im Lichtbogen erschmolzenen Legierungen wurden nicht néher analy-

siert. Der Ausfall der Supraleitung in Mog7Mngs und Mog7Mnyg scheint auf magne-
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tische Momente hinzuweisen, da ja Mo-Tec [65] und Mo-Re [66] hoch supraleitend
sind.
Nb-Al [67]

Die ¢-Phase NbgrAlgs (NboAl) konnte bestdtigt werden. Hinsichtlich der
Supraleitung existieren jedoch widersprechende Messungen. CorRENzwiT [58]
findet Sprungpunkte von 6—12°K, RAETZ und SAUR [59] 15,5 °K. Die unmittelbar
im Lichtbogen erschmolzene und gemessene Probe zeigte einen geringen Anteil an
Supraleitung bei 17,5°K, was auf Spuren von NbzAl hinweist, jedoch keinen
weiteren Phaseniibergang oberhalb 1,25 °K. Hierauf wurde die Probe 100 Std. bei
500°C getempert. Darauf verschwand der Phaseniibergang bei 17,5°K vollstindig,
und es zeigte sich ein breiter Phaseniibergang zwischen 8,5—13,5°K,, jedoch mit
nur einem Effekt von 309,. Von der Probe wurde vor und nach dem Tempern eine
Debye-Scherrer-Aufnahme gemacht. Dabei konnten sémtliche Linien von McKix.
sEY und FauLrinG [60] aufgefunden werden. Gleichzeitig ergaben sich noch wei-
tere Linien, die nicht von Nb, Al, NbsgAl und NbAls herriihren, da diese Substanzen
vergleichsweise mitgeréntgt wurden. Nach dem Tempern haben sich diese Fremd-
linien etwas verstiarkt. Vermutlich hingen die nicht identifizierten Linien und das
merkwiirdige Verhalten der Supraleitung mit der von Browx und ForsyrH [671]
gefundenen Ordnung in dieser Phase zusammen. Besonders fallen die Linien mit
sehr hohen d-Werten auf, was auf eine Uberstruktur hinweisen konnte.

2. Thermodynamische Daten

Kritische Temperaturen 7'c:

Die magnetische Bestimmung der kritischen Temperatur erfolgte mit derselben
Anordnung wie sie bereits verdffentlicht worden ist [62]. Eine Zusammenstellung
der Werte ist in Tab. 3 zu finden. Eine tibersichtliche Darstellung der 7.-Werte,
zusammen mit ausgewihlten Resultaten anderer Autoren in Funktion der mittle-
ren Zahl von Valenzelektronen gibt Fig. 19.

Elektronenwirme, Gitterwirme, Auswerten der MeBkurven:

Die Elektronenwirme im supraleitenden Zustand Ces, der Koeffizient y der
Elektronenwéirme im normalleitenden Zustand, sowie die Gitterwirme sind vor-
erst durch die Interpretation von € (T') zu isolieren. Dabei gehen wir von folgenden
Erfahrungstatsachen aus:

1. Die Elektronenwirme im normalleitenden Zustand setzen wir y - 7' mit
dy|dT == 0. Die Approximation diirfte in unserem Temperaturbereich von 1,3 bis
20°K sehr gut sein, schon deshalb, weil wir die ¢- und y-Phasen als Legierungen
und nicht als Verbindungen betrachten. Diese Approximation ist aber fiir inter-
metallische Verbindungen von Ubergangsmetallen oder den Elementen der Uran-
reihe in gréBerem Temperaturbereich nicht mehr richtig, da hier erwiesenermaBen
Bandbreiten von 0,1 eV und weniger auftreten [67, 68].

2. Die Gitterwirme setzen wir an in der Form
RN

Oy = o(T)

und stiitzen uns auf die Erfahrungstatsache, daf unterhalb ©¢/50—@,/80 nie eine
O-Variation in Ubergangsmetallen und deren Legierungen beobachtet werden
konnte.

16*
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3. Die Gitterwérme soll im normal- und supraleitenden Zustand gleich sein

[69—72].

Diese 3 Festlegungen sind notwendig, um die Elektronenwirme im supraleiten-
den Zustand zu bestimmen. Bei kritischen Temperaturen bis ca. 4°K lassen sich y
und @y noch relativ gut trennen, sofern oberhalb 7'¢ eine Linearitdt im C/T — T2
Diagramm auftritt. Bei hoheren kritischen Temperaturen wurde die Entropie im
supraleitenden Zustand als zusdtzliches Bestimmungsstiick fiir y ausgemessen, da
eine Messung der spezifischen Wérme, selbst in groBlen Magnetfeldern, fiir diese
Legierungen zweifelhaft wire. Da der Phaseniibergang Normalleitung-Supralei-
tung zweiter Ordnung ist, gilt fiir eine Temperatur 77* > T, bei welcher die ganze
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mJ
°K2Mol -

16 -
14
2

N b O o O
T

T T T T lj T T

Mo,,Re,,

om‘P@oj 1 t 1 I 1 L
2

4 6 8 10 12 °K
Fig. 7. C/T in Fkt. von T fiir Moz Re (%)

¢/t

mJ
°K2 Mol |_

16
1ar
12
10

hY) H O
I

Nb,, Reg,

aﬂfd s 1 L ! L 1 . ] s { L |

2 4 6 8 10 12 °K

Fig. 8. O/T" in Fkt. von T fiir NbyyRego (%)

Probe normalleitend ge-
worden ist:

S (T*) = Sn (T*).

Im Falle verschwinden-
der @-Variation unter-
halb T* ist:

Sn (T#) =y T* 4
4 T#*\3
+ 3— -7t R <F()> .
Ss wurde durch graphi-
sche Integration im
C|T — T Diagramm be-
stimmt:
8o (%) = [ Coar
1% = [ .
Fig. 7 und Fig. 8 zei-
gen an den Beispielen

MoggRe77 («-Mn) und
" NbsoResgp (O{,ﬂMﬂ) den
Verlauf 0/T in Funktion

von T. Im ersten Falle
wurde fiir 7* 10°K, im
zweiten Falle 9°K  ge-
wahlt. Fig. 10, Fig. 11
und Fig. 12 zeigen in
vielen Fiéllen auch ober-
halb T, eine Linearitit
im O/T — T2 Diagramm,
Dies ist jedoch kein hin-
reichendes Kriterium da-
fiir, daB @ in diesem

Temperaturbereich wirklich konstant ist. Aus der Linearitdt 148t sich stets ein
Wert y’ und ein @’ berechnen. Stimmt Ss mit dem Wert ' 7% + £ - 74 R (T'*/0')3
tiberein, so sind 9’ und @’ als die wahren Werte anzusehen. Tritt jedoch im supra-
leitenden Gebiet eine @-Variation ein, so werden p und @ zu tief (da @ mit zu-
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nehmender Temperatur meistens abnimmt) und ergeben demnach einen Wert Sy,
der weit unterhalb des experimentell bestimmten Wertes Ss liegt. Im Falle von
MogsRer7, WisoReso und Wiolrsg war die Ubereinstimmung der beiden Entropie-
werte besser als 0,59, weshalb hier eine ¢-Variation im supraleitenden Gebiet
ausgeschlossen werden kann. In solchen Féllen ergibt sich fiir y, &9 und Ces eine
erhohte Genauigkeit. Bei MogzOszg, NbggRer; und MogsResy zeigte sich, dal die
©-Variation unmittelbar oberhalb 7. einsetzt. Wiahlt man in diesen Fillen ein 7%
im vollig normalleitenden Gebiet, jedoch méglichst nahe an 7'¢, so ergibt das
Gleichungssystem:

C(T*) =y T* 4 ¢ T*3
Sg (T%) =y T* 4 § 1'%3

_ 12 LR
“=3 7 e
Werte fiir y und 6, welche den normalleitenden Kurventeil tangential nach
tieferen Temperaturen fortsetzen. Wire eine weitgehende ©-Variation im supra-
leitenden Gehiet vorhanden, so miiite sich an der Stelle 7* ein Knick ergeben.
Dieser Umstand trat in den Beispielen MogiRugg und NbggRegy ein. Es besteht
daher in solchen Fillen eine gewisse Willkiir in der Analyse der spezifischen Warme,
schon deshalb, weil der BCS-Ausdruck fiir Ugg nicht in zuverldssiger Weise zur
Analyse herangezogen werden kann. Im Falle eines Legierungssystems wie Nb-Re
mit aufsteigenden 7'¢- und y-Wer-

tenkannmansichaufeine gewisse | ¢ 6

Kontinuitét des generellen Ver- rle | P

haltens der physikalischen Eigen- | L %y
) \'a\ 500

schaften verlassen. In Fig. 9 wird
jedoch am Beispiel NbggRegq ge-
zeigt, wie unterschiedlich die Re-
sultate ausfallen konnen, je nach
der Interpretation, die gewihlt

wird. Kurve b erbilt man ohne \ 4
Verwendung des Entropieinte- &f\
grals Sg(7'%). Dies fithrt zu einer -2r A
wenig sinnvollen Diskrepanz von \i‘\o\
Ces gegenitber NbggReq;. Kurve a -3k k\\i\
wird erhalten, sofern man nach \"\\
BarroN und Morr1sox [73]fir C, al .\QS\\°‘»
ansetzt: \o\o\
», N\,
Cp=a T3 BT5 L 8T7. . e
-5 \\ ~a
o, B, y, 6 wurden bestimmt mit ‘°\° .
dem Wert Ss(7'*) sowie 3 Punk- -6 . ! ! BN
ten C(7) im normalleitenden ! 2 3 4 5 6k
Gebiet. Die Kurven a erscheinen Tig. 9. Extreme Interpretationsvarianten fiir NbaoReg.
ebenfalls unwahrscheinlich im Kurve a: @(7) nach BARRON und MORRISON [73],

A . Kurve b: ohne Beriicksichtigung der Entropie Ss(7%),
Vergleich zu NbggReq;. Eine In- Kurve ¢: ©(T) nach BLACKMAN [74]
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terpretation nach BLACKMANS [74] Argument fithrt in diesem Fall zu den verntin{-

tigsten Resultaten. Wir schreiben daher:
T<Ty:Cp=»T+ald

T=To:Cp=ypT +aT3{l +a(T — To)>+b(T — Tyt + ...}

w=g

B
4
7 63 -

Die Bestimmung der Unbekannten «, y, a, b erfolgte mit Hilfe der Entropie-

gleichung und 3 Werten

T T
C/T_ T T

mJ
°K2Mol | /

° i i I i

s . Nb, Re,,

o NbyoReg,

& der spezifischen Wirme
im Normalleiter bei nicht
allzuhohen Temperatu-
ren, Fir 7y wurde dabei
{ ein plausibler Wert von
5°K angenommen, der
sich nach der Betrach-
tung der ©-Variation
von NbggRey; und
NbggRegz rechtfertigen
laBt (Fig. 13), obwohl
sich T prinzipiell auch
berechnen lieBe. Dieser
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Fig. 11. C/T in Fkt. von T2 fiir MogsRe;q(x), Mo Ress(a),
MogRuas (o)

1
250 °k? T2
Fig. 10. C/T in Fkt. von 7' {iir 3 Nb-Re(x) Phasen

Ansatz fihrt in jeder
Beziehung zu befriedi-
genden Resultaten: Der
O¢-Wert nimmt im Legierungs-
system monoton ab, die &-Varia-
tion verstérkt sich mit zunehmen-
dem Re-Gehalt, die reduzierten

Ces
yTe
in szgRSn und NbgoRego iiber-

ein und der reduzierte Sprung der

Ces(Te)

spez. Wirme — - nimm$ mo-
»T

Elektronenwirmen stimmen

(3
noton zu. (Fig. 9, Kurve ¢, Fig. 13,
Fig. 16, Fig. 21, Tab. 3) Mog;Rusyg
wurde nach derselben Uberlegung
mit einem Werte von Ty = 6°K
ausgewertet.  Gliicklicherweise
héngt y nur sehr schwach von 7'
ab. Fine Anderung von 7 um
+1°K éndert y um F+19%,. Da-
gegen bedeutet der Ansatz fiir Ty
einen starken Eingriff in den
gesamten Verlauf der ©-Varia-
tion. In Fig. 10, 11, 12 sind
einige der MeBkurven dargestellt.
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Spezifische Wirme und magnetische Suszeptibilitdt
Fig. 13, Fig. 14, Fig. 15 zeigen die sich aus diesen Uberlegungen ergebenden

Variationen fiir 6.
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gegen T'o/T aufgetragen. Fir T'o/T = 2 ergab

yTe
sich in allen Féllen ein geradliniger Kurventeil, so daB fiir Ces auf ein Exponen-

Die obigen Uberlegungen bestimmen die Elektronenwéirme Ceg vollstindig. Im
OBS

supraleitenden Gebiet wurde In
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tialgesetz in diesem Temperaturgebiet
bis ca. T'o/T = 6 geschlossen werden
kann:

Oes = A * 'J/ . Tc e_ch/T .

Bis auf die Fille W50Re50 und W7211‘28
stimmen die theoretischen Werte 4=8,5
und b = 1,44 recht gut [I]. Die Werte
Cea(Te) wurden im C/T — T-Diagramm
v Te
bestimmt. Dazuwurdeder normalleiten-
de und supraleitende Kurventeil bis zur
Mitte des C/T-Abfalles verlingert und
an dieser Stelle A(C|T) bestimmt. Der
Wert%—clist dann 1+ 1/9A4(C|T)pe.
c

Fig. 16, Fig. 17 und Fig. 18 zeigen
die in reduzierten Einheiten aufgetra-
gene Elektronenwérme im supraleiten-

den Zustand.

Tab. 3 gibt eine Gesamtiibersicht
iiber alle thermodynamischen Daten
der untersuchten komplexen Phasen.
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Tabelle 3. Zusammenstellung der thermodynamischen Daten der o- und x-Phasen

Substanz wht, Lo " mrkma P 4 ~C—?%ﬁ)— Struktur
NbggRege 6,24 2,43 326 2,35 2,65 o — Mn
NbagRer1 6,42 5,60 322 3,58 1,45 8,9 2,85 o — Mn
NbaoResgo 6,60 8,83 316 5,00 1,43 7.8 3,16 o — Mn
NbgoOsao 6,20 1,89 310 2,70 2,36 o
NbgoRhyo 6,60 4,21 329 3,52 o+ ?
Nbgalrsy 6,48 2,32 330 2,78 2,40 o
NbgoPd4o 7,00 1,60 293 2,66 o + f.z.
NbgaPtss 6,88 4,21 336 3,40 1,90 o
MogoRess 6,58 6,35 351 3,31 1,41 7,5 2,83 o
MoggRer; 6,77 9,25 272 3,80 1,48 8,6 2,77 o— Mn
Mogi Rusg 6,78 7,18 418 4,11 1,50 9,2 2,76 o
MogaOsss 6,75 5,60 371 3,32 1,43 8,0 2,60 o
WsoReso 6,50 5,12 327 2,69 1,64 11,7 2,91 o
Wralrag 6,84 4,49 322 2,62 1,26 6,2 2,26 c
CragReso 6,60 2,15 335 4,18 o
Theorie BCS 1,44 8,5 2,43

Ferner: Substanz El.?At. 3;2 ?12 Struktur
V24Re76 6,52 4,52 g
Nbesy7A133’3 4,33 (8,5—13,5) (1,25) a3
Mg24Y5 2,17 1,30 o« —Mn
RegqAl; 6,33 3,35 o—Mn
CI‘G()OS40 6,80 . 1,30 (o3
MO37MH63 6,63 1,30 [
M027Mn73 6,73 1,30 g

V. Interpretation
1. Gitterwirme, & (T)-Kurven

Wie in einfacheren Strukturen der Ubergangsmetalle und deren Legierungen,
zeigen auch die komplexen Phasen z. T. betrichtliche Abweichungen vom idealen
T3-Gesetz der Gitterwirme (Fig. 13, Fig. 14, Fig. 15). In grober Weise scheint je-
doch die Annahme berechtigt, daB in einer Elementarzelle von 30 bzw. 58 Atomen
die Approximation durch das Kontinuum eher giltig wire als fiir einfachere
Strukturen der Elemente. Das reiche Erfahrungsmaterial zeigt, dafl das Bracx-
maNsche Argument richtig ist, daB unterhalb 6¢/50—6y/80 das T3-Gesetz stets
sehr gut erfillt wird. Wie in der Gruppe VIa (Cr, Mo, W), so ergeben sich auch in
einigen Legierungen dieser Gruppe mit Re sehr konstante @-Werte bis zu relativ
hohen Temperaturen (CripRego, Mog2gRer7, WioResp). Interessant ist jedoch, dafl
die ¢g-Phase MogzResg eine viel stirkere @-Variation als MoggReq7 (y) aufweist;
ebenso NbsgRegg. Man darf daraus den Schluf ziehen, daB der Rheniumcharakter
mit seiner sehr starken @-Variation wesentlich von der A-Komponente beeinflulit
wird, trotzdem letztere in diesen Legierungen sehr viel schwécher vertreten ist.ﬁ

Bemerkenswert sind die relativ niedrigen &-Werte, welche in keiner Weise im
Zusammenhang mit den hohen Schmelzpunkten der Legierungen stehen. So besitzt
z. B. MosgRey; bei einem Schmelzpunkt von nahezu 3000°C ein @&y von 272°K
wihrend Mo bei einem Schmelzpunkt von 2630°C ein @ von 470°K [17] und Re
bei 3180°C ein @ von ca. 410°K aufweisen [17, 75]. Es ist wahrscheinlich, daf die
vorliegenden @-Werte nicht sehr charakteristische thermodynamische Grofen
sind. Mindestens 2 Griinde lassen sich dafiir angeben. Die extrem hohe Konzen-
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tration von Gitterdefekten blaht das Molvolumen auf. Experimentell kann dies
direkt durch Vergleich der makroskopischen Dichte mit der Rontgendichte nach-
gewiesen werden. (Dieser Vergleich ist zuldssig, da ja die Proben in vollstindig
fliissigem Zustand waren und nicht etwa gesintert wurden.) Die Abweichungen
betragen 0,6—49%, und geben Anlaf zu einer -Reduktion von

46 =y -0 dgfo

worin yg der Griineisenparameter bedeutet. Dieser Effekt kann betrdchtlich sein
und ist von MoxcH [76] am Beispiel von abschreckend kondensierten Metall-
filmen demonstriert worden. In reinem Niob hingegen stimmen Rontgendichte und
makroskopische Dichte besser als auf 0,29, @iberein [77]. Auch getemperte Pulver
geben nie so scharfe Rontgeninterferenzen, wie dies bei den Elementen der Fall
ist. Der hohe Fehlordnungsgrad bewirkt auch zusdtzliche ,,unerlaubte Schwin-
gungsmodi, was die Debye-Temperatur ebenfalls reduziert [78]. Ferner ist anzu-
nehmen, daB unter den 15 gemessenen komplexen Phasen einige geordnet und
andere ungeordnet sind; letzteres ist wahrscheinlich fiir Systeme mit groBem
Homogenitéitsbereich. In geordneten Systemen ist @ hoher als in ungeordneten

[79].
2. Elekironenwirme im supraleitenden Zustand

Von 2 Ausnahmen abgesehen (Fig. 18), zeigen die komplexen Phasen das auf
Grund der BCS-Theorie erwartete Verhalten im Bereich zwischen T'¢/2 und
T./6 [1]. Die Mengenkonstanten A streuen jedoch wesentlich stirker als die
Ces(Tc)

Te
in den meisten Fillen den theoretischen Wert von 2,43 iibertrifft. Eine systema-
tische Untersuchung dieser 3 GroBen von Ubergangsmetall-Legierungen ist bisher
nicht gemacht worden. Fig. 16, Fig. 17 und Fig. 18 sind ein Hinweis dafiir, da} in
den meisten Fallen

Exponenten b. Auffallend in Tab. 3 ist ferner, dal der experimentelle Wert ——7

2-4(0)=3,52kT,

fiir Legierungen erfiillt ist. A (0) bedeutet den Betrag der Energieliicke bei 7' = 0,
von der Fermigrenzenergie aus gemessen. Eine Abweichung vom Exponential-
gesetz fiir T¢/2 = T = T.[/6 konnte nicht gefunden werden. Dies kann ein Hin-
weis fiir die Richtigkeit der Vorstellung von ANDERsON [80] sein, wonach die
Anisotropie von 4 (0) in reinen Elementen durch Zulegieren verschwindet [81, §2].
Tnteressant sind die beiden Extremwerte b = 1,64 und 1,26 fir WxoResz0 bzw.
WaglIrsg, welche beide vollig der letzten Ubergangsreibe angehdren und auf eine
starke Abweichung von der idealen Funktion 4(7T) nach BCS [I] hinweisen. In
solchen Fillen sollte der Verlauf A (7T) riickwirts aus Ces berechnet werden. Da
man in diesem Bereich Ces sehr genau messen und zudem O-Variationen aus-
schliefen kann, ergabe sich fiir A (7') eine sehr zuverlissige Kurve. Leider hingt
aber Cos von A(T), dA/dT und vom Dispersionsgesetz B (e, Ax) ab. Zudem ist der
Zusammenhang nlch’o linear und durch eine Integral-Differentialgleichung gegeben,

so daB auf eine numerische Losung verzichtet werden muBte. Eine gewisse

Systematik 148t sich in den GroBen C;fS( )

feststellen. Diese Werte werden mit

zunehmendem Gehalt an Edelmetallen klemer Man vergleiche beispielsweise die
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Werte in der Reihenfolge Nb-Re, Nb-Os, Nb-Ir, Nb-Pt oder W-Re, W-Ir. Jeden-
falls ist aber bemerkenswert, daB das Ahnlichkeitsgesetz in 6 von 8 Fillen erstaun-
lich gut erfiillt ist, trotz der Verschiedenheit der Substanzen.

3. T'e — y — Korrelation
Der Untersuchung dieses Zusammenhanges kommt das Hauptgewicht dieser
Arbeit zu. Fig. 19 zeigt, daB in der Gegend von 6,6 mittleren Valenzelektronen die
kritischen Temperaturen fiir

komplexe Phasen maximal L l l I
werden. Die Darstellung er- Te- .
ginzt diejenige von MATTHIAS °K| _

et al. [10, 11], insbesondere fiir // N
CrsSi-Strukturen. Aus der 12| / MoTc A \\ -
Gruppe der komplexen Phasen | / \

(Fig. 19) wurden 15 verschie- AL \\

dene Legierungen aus dem 10} [207¢ Ax"ERe M3Re -
Maximumsbereich von 7', so- / nbre®Reo |
wiediesseits und jenseitsdavon | / NbReo O "o R:“”R' \\ |
ausgewahlt. In den 15 Syste- gl | -
men sind Elemente aus allen / ToRf'ARe MoRu \l
Ubergangsreihen  vertreten. | / O ore  OMolr | 1
Um von der Individualitdt der g Nbire ;H e (R
Komponenten absehen zu kén- / NbRew Re ®Mo0s \\

nen, wurde der T'¢ — y-Verlauf [ // TiRe o» Wgu.w" .
ferner im grofen Homogeni- ,| / VRE®  onbRn  NbPie | _
tétsbereich von Nb-Re(y) un- // RgAl wose \
tersucht (Tab. 3). In Fig. 20ist | // Nbre 2R onb os . 2;
fur die untersuchten Phasen 7', oL /Nbos 2”"0 ’(T:::: b0s |
gegen y aufgetragen. Eine ge- TPt ; OTaRe  TaOs NbPdy
nauere Betrachtung zeigt, da &7  TaRe @ 8ToPt gMomn wahug
auch y bei ca. 6,6 Valenzelek- oLl 1 R
tronen ein Maximum aufweist. 6.0 6.2 64 66 68 EI/At 70

Fig. 19. T, in Fkt. der mittleren Zahl n von Valenzelektronen fiir

o- und x-Phasen; schwarze Symbole: o-Phasen, leere Symbole:

x-Phasen, O @ eigene Messungen (Tab, 3), A A [55, 631, 3 W [64,
651, © [66]

Um dies deutlicher zu machen,
mubBl jedoch beriicksichtigt
werden, aus welcher Uber-
gangsreihe die Komponenten stammen. Die Eigenschaft, daB die y-Werte in
einer vertikalen Kolonne von Elementen von oben nach unten abnehmen,
ithertragt sich auch auf Legierungssysteme. Die 7. — y-Korrelation wird daher
um so klarer, je verwandter die Phasen sind, wie Fig. 21 zeigt. Darin sind T, y
und die Gitterkonstante @ in Funktion der Re-Konzentration aufgetragen [83].
Damit ist in allen bisher bekannten Féllen ein Zusammenhang zwischen 7'¢ und y
sichergestellt worden. Besonders schliissig wird dieser Sachverhalt auch in
einem isoelektronischen System wie Ti-Zr mit fester Valenzelektronenzahl,
wo T¢ und y bei TisoZrse ein Maximum aufweisen [84]. Eine quantitative
Analyse dieser T'¢ — y-Beziehung ist zundchst nicht ganz unproblematisch. Die
Beziehung von BCS [1]

]C' TC: 1,14:'<h0)>'e_ N(E)V’
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wo N (0) die Zustandsdichte, V die Wechselwirkung und « die Phononenfrequenz
bedeutet, ergibt einen Isotopeneffekt von 0,5, wihrend bei Mo [4] nur 0,37, in
Os [3] nur 0,21 und in Ru [5, 6] gar keiner gefunden wurde. Rechnungen von

T
°K
10
o Mo, Re, .
9 .
NbaoRege

8 —
7k M°s| Ru, e
ol Moqz Re“o

Mo, Os, @ eNb,Re,
5 - WsoRege®

oW _Ir,

72 28 Nb, .Rh,
4 NbPloy 0 *°
® Mo
38Resz .Nbeblr37

2 oNb, O cr R

o VP0"540 40" %0
L NbsoF'd‘o
0 | 1 3 ! -

2 3 4 —mJ
“KE Mol 4

Tig. 20. T, gegen y fiir 15 o- und x-Phasen (Tab. 3)
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TFig. 21. Kritische Temperaturen, Elektronen-
warme und Gitterkonstanten im Homogeni-
tétsbereich der Nb-Re(x)-Phase

MoRrEL und ANDERsON [85] und GARLAND [86, 87] haben jedoch diese Diskre-
panz beseitigt, sofern man dem Produkt N (0) - V eine etwas modifizierte Bedeu-
tung gibt (Abschnitt V. 4). Pings [88] vermutete, daB in Ubergangsmetallen mit

rasch verdnderlicher Zu-

TS T T standsdichte N (0), N(0)

In %C i b \\ el und V entkoppelt sind
\ \)}\K\ NN | und V nur sehr schwach

4 \ Ny RN variiert. MORIN und MarTa
TV . AN [17] haben daher fiir cine
O\yeRe N e groBere Zahl von Uber-

-5 AN N 4 gangsmetall - Legierungen
T:‘;M o \\ \+ und intermetallische Ver-

N\ e bindungen In 7c/@ gegen

-6 \, . 1/yaufgetragen. Es ergeben
\ Nb~Mo Moy sich im wesentlichen zwei

; - - o N ok?Mol—~ Dahezu parallele Geraden,

) ) mdJ deren Steigung mit einem

Fig. 22. In T¢/0 in Fkt. von 1/y. konstanten Wert 1/ V iden-

v ‘—2 7. 15, 891 o :[f o] : ti"ﬁzie'rt v.vird. Représ_entativ

Mo-Re: [17] Nb-Re: diese Messung fiir die eine Gruppe ist z. B.
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Zr-Nb-Mo, wahrend fiir die andere Mo-Re (kubischraumzentriert) typisch ist. Ob
eine Substanz zur einen oder anderen Gruppe gehort, wiirde dann davon abhéngen,
auf welcher Seite des Minimums der Zustandsdichte (bei ~ 5,7 El/At) ihre Kom-
ponenten liegen. Morin und MATTa haben jedoch keine Ubergangsmetall-Legie-
rungen untersucht, deren Komponenten beidseits dieses Minimums liegen. Das
System Nb-Re(y) ist ein solches Beispiel und schneidet die beiden Geraden
Nb-Mo, Mo-Re; sogar das Element Nb liegt trotz stark unterschiedlicher Struktur
auf der Nb-Re(y) Geraden. Fig. 22 zeigt fir 6 verschiedene Systeme In 7¢/6
gegen 1/y. Numerisch ergibt sich fiir Nb-Mo, Mo-Re und Nb-Re:
Te=a-Oc P,

NbiooMop-NbsgMosp: o = 0,263 § = 14,6

MOlooReo-M060R6402 o= 0,30 ﬂ = 10,0

Nb38Reeg-Nb20R630: o* = 0,089 [3 = 5,86

md
(Y] = goato

Das System Nb-Re () widerspricht der Auffassung der konstanten V-Werte [17],
es sei denn, der Parameter y messe nicht die Zustandsdichte, welche fiir die
Supraleitung maBgebend ist. Es ist auch nicht moglich, irgendwelche Unterschiede
in den mittleren Atomvolumina verantwortlich zu machen [17]. NbgoRegp besitzt
mit 15,34 A3/At. ein nahezu gleiches mittleres Atomvolumen wie MogoReso mit

15,39 A3/At. Die Annahme, daB in einem Zustandsdichteminimum der Parameter

V sein Vorzeichen wechsle, ist physikalisch nicht sinnvoll und auch mathematisch

falsch, da der Differentialquotient a_lan(_lil/’%@_ in einem Gebiet mit variablem ¥ nicht

mJ
°K2Mol

V miBt. Dieser Differentialquotient kann 0 werden, ndmlich dann, wenn das
Produkt y -V stationdr ist. Die er-
wihnte Interpretation bringt auBerdem i —;L
das Problem mit sich, den von 1 wesent-

lich verschiedenen Faktor « zu erklédren,

der bei @ auftritt, und zudem stark .35
variiert. Im Falle des Legierungssystems o NbgRe
Ti-Zr, wo T'¢ und y bei TizoZrsg ein Ma-
ximum aufweisen [84] und Ti trotz

oMoy, Re,,

hoherer Zustandsdichte die tiefere kri-  _44L Mo Re,,

tische Temperatur besitzt, wird die Mog, Ru, .’ ON{zﬁen W, Re

Problematik der konstanten Wechsel- M0g0534" ..:N I:o

wirkung besonders drastisch. Diese Dis- NbgoRhyo® ops. B T2z

krepanz mubl selbstverstindlich an den .45 =

Anfangs- und Endgliedern der Uber-

gangsreihe auftreten, da ja V hier sehr

rasch verschwindet. In Fig. 23 wurde Nb. Re

fiir die Gesamtheit der komplexen Pha- . 5,L Cr Re Nogglr,e ° €2°

sen In 7T'¢/@ gegen 1]y aufgetragen, wo- w0 e oNby 05,

bei ebenfalls eine erhebliche Streuung L L MeoPdge |
015 02 03 °k®Mol |

zu bemerken ist. Diese Darstellung hat “w Y
aber immerhin den Vorteil, daf sie eine  Fig, 23. In 7/0 in Fkt. von 1/y fiir 15 o- und z-Phasen
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gewisse Systematik der Ubergangsmetalle erkennen 148t (Fig. 22). Nach Fig. 22
und 23 darf geschlossen werden, da die Lage der Komponenten im periodischen
System wesentlich ist. Offensichtlich ist die Elektronenwirme fiir ein bestimmtes
Verhiltnis 7'¢/@ in Supraleitern mit Komponenten der ersten Periode am groBten.
Obschon fiir die theoretische Beurteilung die Elektronenwiirme pro Volumenein-
heit von priméirer Bedeutung sein diirfte, sind die Unterschiede zwischen den
Systemen der ersten, zweiten und dritten Periode in der vorliegenden Darstellung
mit der molaren Elektronenwirme geringer.

4. Allgemeine Bemerkungen zur Supraleitung in Ubergangsmetallen

Die nunmehr verfiigharen Daten der spezifischen Warmen und der kritischen
Temperaturen lassen die Supraleitung in Ubergangsmetallen von einem etwas
allgemeineren Standpunkt aus beurteilen. Die wesentlichen Ideen hierzu stammen
von MoREL und ANDERSON [85] und von GARLAND [86, 87]. Dabei werden fol-
gende Voraussetzungen gemacht:

a) Die Idee der Paarbildung [1] (k, 6, —k, — o) durch Austausch virtueller
Phononen wird beibehalten.

b) Die BCS-Theorie wird durch Einfithrung einer Coulomb-Wechselwirkung,
welche nicht bei % wg abgeschnitten wird, verfeinert.

c) Die Coulomb-Wechselwirkung wird auf die grundsétzlich verschiedene
Bandstruktur von Ubergangsmetallen und B-Metallen zuriickgefiihrt.

GARLAND [86, 87] gelang es, durch eine feinere Untersuchung von ¢) den variablen
Isotopeneffekt der Ubergangsmetalle sowie die Druckeffekte zu erkliren, ohne
einen neuen Supraleitungsmechanismus einfithren zu miissen.

Teund @ definieren einen Wert K, der dem Produkt N (0) - V der BCS-Theorie
[1] entspricht,

Te=1140¢ VE,

wobei K den Kern der folgenden Integralgleichung darstellt [86, 8§7]:

Ae) =7°§e' Re {A (')} K (¢,¢) tgh % .

&, &' ist die Energie von der Fermigrenze aus gemessen,
E’ st die Quasiteilchenenergie E' = Re}/e”2  A'2,
A ist die Energieliicke.
K wird in zwei Anteile Kp, und K aufgespalten, worin Ky der Kern der Elektron-
Phonon-Wechselwirkung ist und K der Kern der effektiven Coulomb-Wechsel-
wirkung [86, 87].

K=K,— K}

Dabei wurde beriicksichtigt, daB K > 0 bedeutet, daB die Coulombwechsel-
wirkung repulsiv ist. PErETTI [91], KOoNDO [92] und GARLAND [93] haben jedoch
gezeigt, daB in gewissen Fillen Ki < 0 auch méglich ist, K soll also alle Wechsel-
wirkungen wie s-s, s-d usw. enthalten, an denen keine Phononen direkt beteiligh
sind. Fiir die Abweichung £ vom idealen Isotopeneffekt 1/, definiert durch

To ~ M-120-0



Spezifische Wirme und magnetische Suszeptibilitit 233

erhilt man [85, 86]:
K% 2
o= =rsl
K} ist eine effektive Coulombwechselwirkung, die mit der wahren Wechselwir-

kung K. in folgender Beziehung steht [86]:

- K

& ‘
1+ K¢ln 76
Dabei ist mit g9 die Fermi-Grenzenergie bezeichnet. Die Hauptschwierigkeit ist die
Berechnung von K; es ist jedoch zu erwarten, dal K. fiir Ubergangsmetalle groBer

ist als fiir B-Metalle [85]. Durch den Abschirmfaktor (1 + Keln k%)_l erzeugt

auch K} einen Isotopeneffekt. Da auBerdem e fiir B-Metalle ca. 10mal groBer ist
als fir Ubergangsmetalle, so wird bei gleichen Kp-Werten ¢ fiir Ubergangsmetalle
grofler als fiir B-Metalle.
Aus den Daten T, O, { 148t sich Ky, berechnen:
L+ Ve
1,146
Te

Kp=

In

Bereits an anderer Stelle [94] wurde darauf hingewiesen, daff im Rahmen der
Formel von BCS ¢ und V fiir eine Vielzahl von Supraleitern immer gegensinnig
variieren. Dies gilt auch fiir K,/y und y, wobei sich experimentell zeigt, daB stets
gilt:
dKy,
dy

U Eply)
dy

>0, <0.

Dabei ist zu bemerken, dall in den verschiedenen Legierungssystemen { linear
beziiglich der Konzentration der Komponenten interpoliert wurde. Da die von
GARLAND [87] berechneten {-Werte sehr gut mit den experimentell beobachteten
Werten iibereinstimmen, scheint diese Approximation gerechtfertigt. Die obigen
empirischen Beziehungen zwischen Ky, K[y und y legen nun die Vermutung nahe,
daB Ky/y nicht der wahre Elektron-Phonon-Wechselwirkungsparameter ist, son-
dern ein anderer, durch die Zustandsdichte abgeschirmter Wert. Es ist deshalb
verniinftig, fiir K, den folgenden Ansatz zu machen

Ky=Vpy-8(),

worin Vy der wahre, nicht abgeschirmte Elektron-Phonon-Parameter ist und
S (y) eine Abschirmfunktion [87]. S(y) sollte fiir alle Ubergangsmetalle eine uni-
verselle Funktion von y sein und ungefihr verlaufen wie »7/(1 4 ay)2 wobei
r ~ 1ist [95]. Aus physikalischen Griinden kann man erwarten, dafl S asympto-
tisch fiir sehr grofle y-Werte wie 1/y verschwinden sollte, da Ky einem Grenzwert
zustreben sollte [96]. Fig. 24 zeigt Kp/y aufgetragen in Funktion von y fiir eine
grofe Anzahl Elemente und Legierungen. Empirisch zeigt sich, daB die Funktion
8 = 1/(1 4 ay) den Daten am besten angepaBt ist. Der Parameter V;, wird dann
eine sehr langsam verdnderliche GroBe, welche in der Bandmitte ein flaches
Maximum besitzt und an den Bandrédndern scharf abféllt. ¥y, wire von der Kri-
stallstruktur nahezu unabhingig und wiirde fiir die d-Bénder im groBen ganzen
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dhnlich aussehen, jedoch mit etwas verschobenen Maxima und schwach zuneh-
menden Werten in der Richtung vom 3 d- zum 5 d-Band. Die Parameter V,, und
a wurden versuchsweise mit 2 typischen Elementen wie Nb und Mo bestimmt und

ergeben numerisch :
K, 244 . mJ
y —i+odoy: 1= gewr
Interessanterweise werden auch einige CrsSi-Strukturen mit diesem Ansatz
erfaBBt, obschon seine Parameter in einem Gebiet angepallt warden, welche 5 bis
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Fig. 24. Kply in Fkt. von y fiir ausgewiihlte Ubergangsmetalle und Systeme, sowie B-Metalle, Ref. wie in Fig. 22

15 mal kleinere y-Werte aufweisen. Dies ist insofern befriedigend, als die CrsSi-
Strukturen (NbsSn, V3Si, VaGa usw.)zu den Ubergangsmetallsupraleitern zu
zdhlen sind, da die B-Komponenten offenbar eine Kontraktion der d-Bénder be-
wirken [67], was derart hohe p-Werte erzeugt. Ob die Funktion 8§ = 1/(1 4+ ay)
physikalisch sinnvoll ist, kann in keiner Weise behauptet werden. Im Falle von
8 = 1/(1 4 ay) wiirde die Abschirmfunktion im Grenzfall sehr kleiner Zustands-
dichten ihre Abschirmwirkung verlieren, wiahrend im Falle 8§ = y/(1 + ay)2 die
Abschirmwirkung bei sehr kleinen und sehr hohen Zustandsdichten sehr stark
wire. Es wire schon viel gewonnen, wenn Studien von Elektron-Phonon-Prozessen
in Ubergangsmetallen den Verlauf von § im Grenzfall sehr hoher und sehr niedri-
ger Zustandsdichten ergeben konnten. Mindestens ein wesentliches Resultat
scheint, soweit die Untersuchungen reichen, festzustehen.

Die von MaTTtrIAS [10, 11] empirisch gefundenen Regeln fiir die Supraleitung
konnen nun nach all den verfiigbaren Resultaten [14, 17,18, 77, 90] mit hin-
reichender Befriedigung als das Resultat einer mehr oder weniger starren Band-
struktur gedeutet werden, zusammen mit einem Elektron-Phonon-Wechselwir-
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kungsparameter Vp, der in der Bandmitte nahezu konstant ist und an den Band-
réndern, d. h. bei 4 und 8 mittleren Valenzelektronen scharf abfallt. Die Abhingig-
keit der kritischen Temperatur von v ist sogar auch dort gesichert, wo ¥y stark
variiert, wie das System Ti-Zr [84] eindriicklich zeigt. Wie die Erfahrung lehrt,
versagen umgekehrt die Regeln von MaTTHIAS véllig, wo das Modell der starren
Béander unzureichend ist. Dies zeigen beispielsweise Messungen der kritischen
Temperaturen im Falle fester Losungen von B-Elementen wie Al, 8i, Ga, Ge, Snin
V, welche gegenteilig wie Elemente der Gruppe 1V a wirken [11, 97, 98]. Messungen
von Knight-Verschiebung und magnetischer Suszeptibilitit von vAN OSTENBURG
et al. [99]in V-Al sind mit dieser Auffassung in bester Ubereinstimmung.

Die von Rocugr und FRrIEDEL [16] geduberte Vermutung, wonach ein Fliissig-
keitsmodell auf o- und y-Phasen anwendbar wire, in welchem sehr hohe Zustands-
dichten (wie in o-Mn) auftreten sollten, kann nicht bestéitigt werden. Im Gegen-
satz zu Nb besitzt MoggReq7 () einen y-Wert, der trotz gleichen kritischen Tempe-
raturen nur die Hélfte desjenigen von Nb betragt.

Tig. 24 zeigt, daB die Systematik der Ubergangsmetalle nicht mit denselben
Parametern auf B-Metalle anwendbar ist. Leider existieren viel zu wenig Messungen
an Systemen der B-Metalle, um eine GesetzméiBigkeit erarbeiten zu kénnen. So-
fern der Funktion S(y) und dem Parameter Vy, reelle physikalische Bedeutung zu-
kommen, ist es verniinftig anzunehmen, daf} diese Gréfien genau wie { im Rahmen
der Béindertheorie verstanden werden miiten. Die gesamte Darstellung ist sehr
global und beriicksichtigt nicht feinere Effekte, wie den EinfluB von Ordnungs-
erscheinungen [38], lokalisierten magnetischen Momenten [10, 100—102] oder
Spinwellen [103] auf die kritischen Temperaturen ; sie erdffnet aber immerhin das
Verstiandnis fiir den Umstand, daBl innerhalb von Legierungssystemen kaum be-
deutend hohere als die bisher beobachteten Sprungpunkte zu erwarten sind [104].
Zur Entdeckung von Supraleitern mit hoheren kritischen Temperaturen miiiten
demnach vor allem intermetallische Verbindungen systematisch untersucht wer-
den.

Nach einem Hinweis von GARLAND [95] wéren auch in Fig. 24 die Daten der
Elektronenwirme pro Volumeneinheit einzutragen. Eine solche Darstellung ver-
vergroBert jedoch die Streaung, und die Unterschiede zwischen Supraleitern mit
vorwiegend 3 d-, bzw. 4 d- und 5 d-Charakter werden ausgeprégter.

5. Suszeptibilitil

In einer fritheren Arbeit [29] wurde bereits auf einen Ausfall irgendwelcher
Korrelation zwischen der totalen magnetischen Suszeptibilitdt y und den supra-
leitenden kritischen Temperaturen fiir die komplexen Phasen hingewiesen. Die
vorliegenden Messungen der Elektronenwérme dieser Phasen konnen diesen feh-
lenden Zusammenhang erkliren. Wir schreiben fiir die totale Suszeptibilitat:

%= %o+ % + Lion + A -

Dabei bedeutet y, die um den Faktor (1 — | K¥|)~ erhohte Paulispinsuszeptibili-
tét yp, jedoch fiir Elektronen effektiver Masse [105]:
o Xv
=1 TRy

Phys. kondens. Materie, Bd. 2 17
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K¥ kann berechnet werden durch:

sVt
K= In 114 6
n
Te
oder mit der Formel
K=
1 —!—Kelnw
. _r 1 __(eB)*- N (0)
mit Ke=3 ln(l+;) und z= 8 ¥ oy

abgeschétzt werden [85]. Die Symbole haben dabei dieselbe Bedeutung wie im
Abschnitt (V, 4).
yp wurde mit Hilfe des »-Wertes berechnet:

_ 1 gfHs),,
= 1a Sin)* 7

. Vs eh
mit ,Lc0:47z-10*7A'm BE = [0 5,
oder numerisch :
1= %o
— KZMol
=1,37-10"2.
X e om?
(el = o1

Der Zusammenhang zwischen yp, und 4 ist nur nidherungsweise richtig, da die
Coulomb- und die Elektron-Phonon-Wechselwirkung die Paulispinsuszeptibilitdt
und den Sommerfeldschen Koeffizienten y der Elektronenwirme verschieden be-
einflussen [112, 113]

_ Y
LA Gy Ay

= 1=xT
Darin bedeuten ¥y die Elektron-Phonon- und F die Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkung. F, ist negativ, ¥ kann beiderlei Vorzeichen aufweisen. y und y, bedeu-
ten den Koeffizienten der Elektronenwéirme bzw. die Paulispinsuszeptibilitat,
jedoch fiir Elektronen effektiver Masse.

Der diamagnetische Landau-Peierls Term yp diirfte der meist hohen effektiven
Massen wegen in Ubergangsmetallen gegeniiber XI’, klein sein.

Der Tonendiamagnetismus yijon wurde fiir jede bestimmte Legierung aus der
Summe des Ionendiamagnetismus ihrer einzelnen Komponenten bestimmt. Dabei
wurde fiir die Korrektur nur der Tonenrumpf ohne d-Elektronen in Betracht ge-
zogen. Diese Festlegung ist besonders wichtig fiir Legierungen, welche einen groflen
Anteil von Elementen der 5d-Ubergangsmetallreihe enthalten, da hier die y-Werte
relativ niedrig sind und die diamagnetischen Beitrige entsprechend zunehmen.
Die obigen Annahmen sind zwar durchaus diskutabel, die sich ergebende SchluB-
folgerung fiir die magnetische Suszeptibilitét ist jedoch nicht wesentlich an ihre
Giltigkeit gekniipft. '
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Die Restsuszeptibilitdt yp schlieBlich wurde als Ergéinzung zu den ibrigen
Termen x;, y1p und yion hinzugefiigt, um den experimentellen Wert y zu erhalten.
Uber ihre Herkunft kann nichts mit Sicherheit ausgesagt werden.

Tabelle 4. Zusammenstellung der Suszeptibilititswerte fiir 11 komplexe Phasen der Ubergangs-
metalle. yion:® Ref. [106]

Substanz E1.7At. crrf"p]xl\%ol cm;{/pl\’[t)l cmgﬁwol cn’fﬁlfll\]{ol emgc/%lol
NbgoOsao 6,20 98 - 106 37106 42106 ~-10-10-6 66 - 106
NbgsReez 6,24: 98 32 36 —11 73
NbegslIrsy 6,48 82 38 43 —10 49
WsoReso 6,50 68 37 42 —10 36
MogsRess 6,58 65 45 51 —10 24
NbgoRhao 6,60 79 48 55 — 9 33
MogoOsas 6,75 74 45 51 -9 32
MOisu:gg 6,78 92 56 65 — 7 34
Woalreg 6,84 56 36 41 —13 28
Nbg2Ptas 6,88 67 46 52 —11 26
NbgoPdao 7,00 50 36 41 -9 18

Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, daB die Restsuszeptibilitit yp die korrigierte
Paulispinsuszeptibilitit y, ibertreffen kann. Die Restsuszeptibilitét scheint in
den untersuchten Legierungen insofern systematisch zu variieren, als die Werte
mit groBerer mittlerer Valenzelektronenzahl abnehmen. NbgoPds mit einer
mittleren Zahl von 7 Valenzelektronen besitzt ein yy, das gegeniiber dem ent-
sprechenden Term von reinem Niob 5mal kleiner ist. Da die Paulispinsuszeptibili-
tét von einem Betrag yp derselben GréBenordnung iiberdeckt wird, der mit zu-
nehmender Elektronenzahl abnimmt, ist es verstdndlich, weshalb zwischen 7',
und y in diesen Legierungen keine einfache Bezichung erwartet werden kann. Es
ist sehr schwierig, den temperaturunabhingigen Anteil yy ndher zu analysieren.
Wie in verwandten Legierungen [77, 107 —111] und Verbindungen diirfte jedoch
auch in den komplexen Phasen ein Bahnparamagnetismus wesentlich beteiligt
sein.

Es liegt uns sehr daran, bei dieser Gelegenheit Herrn Prof. Dr. G. Buscr, Vorstand des
Laboratoriums fiir Festkorperphysik, fiir die Forderung dieser Arbeit durch seine wertvolle
Erfahrung und seine Ratschlige herzlichst zu danken. Herrn Prof. Dr. J. L. OLsEN verdanken
wir viele Anregungen und seine Unterstiirzung. Herr Dr. James W. GARLAND erlaubte uns
freundlicherweise, seine Resultate vor der Publikation verwenden zu diirfen. Gleichfalls dank-
bar sind wir auch den Herren Dr. J. MurEM und H. vox PHILIPSBORN fiir die experimentelle
Mithilfe.

Die Firma Ciba in Basel stellte uns hochreines Niob und Tantal zur Verfiigung, wofiir ihr
an dieser Stelle nochmals bestens gedankt sei.

Der Schweiz. Nationalfonds, sowie die Eidg. Kommission zur Férderung der Forschung
durch Arbeitsbeschaffungskredite des Bundes unterstiitzten die vorliegende Arbeit finanziell.
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