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Von 15 supraleitenden, bin~iren komplexen Phasen der a- und z-Struktur wurde die 
Elektronenw~rme im Normal- und teflweise im supraleitendcn Zustand bestimmt. Die im 
einzelnen beschriebene Elektronenstrahl-Sehmelzanlage gestattet die Priipar~tion unter Hoch- 
vakuum. Es ergibt sich eine starke Korrelation zwischen der supraleitenden kritischen Tempe- 
ra tu r  Te und ' dem Koeffizienten y der Elektronenwiirme im untersuchten Bereieh zwischen 
6 und 7 mittleren Valenzelektronen. Dieser Sachverhalt, zusammen mit den Resultaten anderer 
Autoren, fiihrt zu zwangloser ])bereinstimmung mit den empirischen Regeln von 1KATTHIAS. 
Im Zusammenhang mit  den Arbeiten yon MO~EL und ANDERSON sowie yon G~LAN~) 
wird es m6glich, die beobachteten Daten der ~bergangsmetalle auf die Zustandsdichte an 
der Fermigrenze und einen systematisch variierenden Elektron-Phonon Wechselwirkungs- 
parameter zuriickzufiihren. Dies gelingt vor allem durch die Beriicksiehtigung yon Ab- 
weichungen gegenfiber dem normalcn Isotopencffekt. Jim supraleitenden Zustand konnte 
in den 8 untersuchten F~llen im Bereich Tel2 und Tel6 ein Exponentialgesetz in der Elek- 
tronenw~irme gefunden werden, dessen Parameter jedoch zum Teil yon den theoretischen 
Werten abweichen. Der fehlende Zusammenhang zwischen magnetischer Suszeptibilitiit und 
supraleitender kritischer Temperatur kann nun nach den vorliegcnden Messungen erkl~irt 
werden. 

Nous avons d6termin~ la chaleur sp~cifique ~lectronique de 15 phases interm6diaires supra- 
conductrices dans des syst~mes binaires. Ces phases complexes poss~dent la structure a e t  Z; 
les mesures furent effectu~es dans le domaine de conduction normale et en pattie darts le 
domaine de la supraconductibilit~. Les ~chantillons furent pr~par6s sous haut vide ~ raide 
d 'un four s bombardement ~lectronique, d~crit en d~tail. I1 existc une eorr61ation ~troite entre 
la temp6rature de transition Tc et le coefficient y de la chaleur ~lectronique dans le domaine 
6tudi~, oh le nombre moyen d'~lectrons varie entre 6 et 7. Ce eomportement, y compris les 
r6sultats d'autres auteurs, refl~te les r~gles empiriques de MATTHIAS. Nous basant sur les 
travaux de MOR~L et ANDERSON et de GARLAND, nous pouvons interpreter les r~sultats obte- 
nus en fonction de la densit~ d'~tats au niveau de Fermi et d 'un param~tre variant syst6ma- 
t iquement et exprimant les interactions ~lectrons-phonons. On dolt pour cela tenir compte de 
d~viations de l'effet isotopique normal. Darts le domaine supracondueteur, nous trouvons 
dans les 8 eas 6tudi~s une loi exponentielle pour la chaleur ~lectronique entre Tc]2 et Tc/6; 
les param~tres obtenus ne coincident cependant pas toujours avec les valeurs tb6oriques. Le 
manque de correlation entre suseeptibilit6 magn~tiquc et temperature critique est expliqu~ 
par nos mesures. 

Measurements of the electronic specific heat in the normal and superconducting state of 
15 superconducting binary complex phases of the a- and Z-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 To, the superconducting critical temperature, and y, the coefficient of the electronic 
specific heat, leads to agreement with the empirical rules, found by MATT~IAS. Recently, 
MOREL and ANDERSON and GARLAND have calculated the values of the deviation of the 
normal isotope-effect. With these values it is possible to relate the observed To-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/T is found 
in the range between To/2 and Tc/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. 

I. Einleitung 
Eine wesentliehe Zielsetzung in der Theorie der Supraleitung ist das Verst/ind- 

his der Gesetzm/il3igkeiten im Auftreten der Supraleitung in Elementen, Legie- 
rungssystemen und intermetallischen Verbindungen. Dabei ist der Gedanke lei- 
tend, die kritischen Temperaturen auf fundamentale elektronische GrSBen des 
Normalleiters zurfickzuffihren. Die Theorie yon BAt~DEEN, COOPER und SCHI~IEFFm~ 
[1] (im folgenden als BCS-Theorie bezeichnet), enth/ilt als wesentliche Paralneter, 
die die kritische Telnperatur bestimmen, eine at t rakt ive Wechselwirkung und die 
Zustandsdichte an der Fermi-Grenzenergie. Bei den l~bergangsmetallen ist die 
Situation insofern komplizierter als bei den B-Metallen, als in den ersten ver- 
sehiedene B/inder mit  s- und d-Charaki~er fiberlappen 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- 
sehiedener Hinsicht, dab aueh in den supraleitenden Eigensehaften wesen~liehe 
Unterschiede bestehen. So zeigen z. B. Os [2, 3] und Mo [4] einen reduzierten, und 
Ru [5, 6] tiberhaupt keinen Isotopeneffekt, w/ihrenddem in B-Metal]en in prak- 
tiseh allen F/illen der voile Isotopeneffekt auftri t t  [7]. Systematische Untersuchun- 
g e n d e r  Druckabh/ingigkeit der supraleitenden kritischen Temperaturen zeigen 
ebenfalls, dab sieh Ubergangsmetalle hinsiehtlieh dieses Effektes von den B-Me- 
tallen systematisch nnterscheiden [8, 9]. 

Rein empirisch ist naeh den Arbeiten von MATTI-IIAS et al. [10, 11] eine starke 
Korrelation zwischen der kritisehen Temperatur  Tc und der mittleren Zahl n yon 
Valenzelektronen bekannt, wobei sich die Stellen der Maxima und Minima der 
Funktion Tc (n) je nach Kristallstrnktur etwas versehieben. Die Frage, inwieweit 
die Funktion To(n) ein grobes Abbild einer mehr oder weniger starren Band- 
struktur ist, ist bisher nicht generell abgekl/irt worden. Ffir bin/ire Systeme yon 
Ubergangslnetallen, nalnentlich der 2. und 3. Reihe, zeigt Tc (n) zwischen 6 und 7 
Valenze]ektronen ein Maxilnum (Fig. 19). In  dieses Gebiet f/illt gerade der fiber- 
wiegende Tell der bekannten kolnplexen bin/iren Phasen, welehe sieh fast aus- 
schlieglieh a]s supraleitend erwiesen haben (abgesehen von den isomorphen 
ferromagnetischen Phasen mit  E]ementen der ersten l~eihe ira periodisehen Sy- 
stem). Die systematische Untersuehung der Elektronenw/irme an Legierungen der 
1. Periode ergab ausgepr/igte Maxima und Minima, und im besonderen ein Maxi- 
mum bei n = 6,5 E1./At. [12--15]. Eine theoretisehe Arbeit yon ROOH]~R und 
FIClEI)EL [16] lie/3 vermuten, dag besonders hohe Zustandsdiehten in komplexen 
Phasen mSglich w/iren. Unter  diesen Gesiehtspunkten sehien es yon Interesse, im 
Gebiete des Tc-Maximums die Elektronenw/irme zu kennen. 
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Die vorliegende Arbeit befal3t sich daher vorwiegend mit der Messung der 
spezifischen Ws von 15 komplexen Phasen im Temperaturbereieh yon 1,3 -- 
20 ~ ni~mlieh yon Nb-Re, Nb-Os, Nb-gh, Nb-Ir, Nb-Pt, Nb-Pd, Me-Re, Mo-Ru, 
Mo-0s, W-Re, W-Ir und Cr-ge. Das Hauptgewieht sell dabei auf ihrer Beziehung 
zur kritischen Temperatur liegen. Dadurch lassen sieh einige allgemeine Gesichts- 
punkte der Supraleitung in l~bergangsmetallre~hen herauskristallisieren (Ab- 
sehnitt V, 4), wobei sich auch Resultate anderer Autoren [17, 18] sehr gut in diese 
Betrachtungen einffigen. Ferner ergaben sich numerische Werte ffir das Exponen- 
tialgesetz der Elektronenw~rme im supraleitenden Zustand, sowie O-Variationen 
der Gitterw~rme. Die Messungen gestatten auch, die fehlende Korrelation zwischen 
Tc und der beobaehteten magnetischen Suszeptibiliti~t Z zu verstehen. 

II. Verbreitung und Struktur der komplexen Phasen 

Innerhalb der lJbergangsmetalle sind bis heute 8 verschiedene komplexe Phasen 
beobaehtet worden [19, 20] (bezeichnet als a, Z, P, R,/t, 8, @, 4,  yon denen die 
~- und die g-Phase in struktureller Hinsicht am hi~ufigsten untersucht wurden. 
Ffir das Auftreten der a- und der z-Phase gelten relativ strenge Gesetzm~l~ig- 
keiten. Wir bezeichnen innerhalb der ~bergangselemente als A-Atome solche mit 
Va]enzen yon 7 und weniger, als B-Atome solche mit 7 und mehr. Experimentell 
ist das Auftreten der a-Phase beschrs durch die Bedingung: 

R. < 1,15 0 ,93  ~ ~ = , 

worin RA, RB die Atomradien der Elemente bedeuten [19]. Fig. 1 gibt eine voll- 
st/indige ~bersicht fiber das Auftreten der ~- und z-Phase im periodischen System. 

A•B.I Mn Fe Co Ni Tc Ru Rh Pd Re Os Ir 

Ti ~1 I 

Zr I I 
Hf ~ i~ 

To 

W 

,o I N 

Speziolfdtle: 

o- : Nb AI To Au To AI 
67 3~ 1 67 33 ' 64 36 

[ - ~  o-:At %B ~-~"-] X :At%B 

Pt 

: Sc Tc AI Re ,Er Mg ,Dy Mg ,Y, Mg 
5 2~11 5 24 5 Z4 5 24 5 24 

Fig. 1. ~bersicht fiber die heute bekannten a- und Z- ( ~  ~-SIn)-Phasen 

Dabei sind nur bin~re Systeme eingetragen. Es ist jedoch bekannt, daI~ B-Ele- 
mente wie Si und Ge als tern~re Komponenten den Homogenits stark 
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erweitern kSnnen [19]. Fig. 2 gibt eine Ubersicht fiber die Lage der A- und B- 
Atome in der Elementarzelle der a-Phase, sofern die Phase einen Ordnungsgrad 
aufweist. Die 7-wertigen Elemente Tc, Re kSnnen je nach Partner als A- oder 
B-Atome auftreten. Fig. 2 zeigt die Ordnung ffir den Full yon Cr --  Fe (~) [21, 22]. 
Die ~quivalente Phase Cr --  Ru (a) 
ist jedoeh vSllig ungeordnet [23]. 
Bisher konnten keine Gesetzmi~- 
13igkeiten herausgearbeite~ war- 
den, in welehen Fi~llen Ordnung 
auftritt. 

Die z-Phase (isomorph zu 
~-Mn) ist eine der a-Phase ver- 
wandte Struktur, jedoeh kubisch, 
mit 58 Atomen in der Elementar- 
zelle. Ihre Bildung ist schi~rferen 
Bedingungen unterworfen [19] : 

BA 
],017 ~ ~ =< L207. 

Dies erkl~rt ihre geringere Hi~u- 
figkeit und ihr Ausbleiben in ge- 
wissen isoelek~ronischen Syste- 
men. In  der Elementarzelle gibt 
es 48 Gitterpl~tze mit dan Koor- 
dinationszahlen 12 und 13 und 10 
mit der Koordinationszahl 16. 
Daher kommt die h~ufige Zusam- 
mensetzung in der Form A5 B24 
vor, mit nahezu verschwinden- 

( 0 0 1 ~  o 

(010) 

Symbol Anzahl pro K.Z. Atomtyp Z 
El. zefle 

0 z 12 s o,�89 
O 8 ,2 s 0 2  
$ 8 14 A,S o,�89 

I I 0 8 t 4 A,B ~, 

Fig. 2. R~umliche Anschauung ffir eine geordnete a-l%ase vom 
Cr-Fe.Typ. Die Symbole markieren die Zentren der Atome 

[21, 22] 

dem I-Iomogeniti~sbereich. Die gr61~eren A-Atome nehmen dabei die Gitterpl~tze 
mit der Koordinationszahl 16 ein, was notwendigerweise zu einer geordneten 
Phase ffihrt. Regeln ffir Ordnungserscheinungen sind auch hier nicht bekannt. 

III. Experimentelles 

1. Priiparationstechnik 

Kritische Temperaturen und spezifische W~rme der ~bergangsmetalle sind erfahrungs- 
gem~13 sehr empfindlich auf Verunreinigungen, wesh~lb einwandfreier Preparation gro~e Be- 
deutung zukommt. Ein den meisten l~bergangsmetallen entsprechend angepa~tes Verfahren 
ist das Schmelzen durch Elektronenstrahlen im Hochvakuum. Die in Pulverform vorliegenden 
Ausgangselemen$e wurden mSglichst gut vorgemischt, in einer Achat- oder Stahlform zu 
zylindrischen Stricken yon 10 mm Durchmesser geprei]t und hierauf in einer wassergekiihlten 
Kupferanode mehrmals umgeschmolzen. Fig. 3 zeigt die einfache, aber sehr zweckm~ige Aus- 
fiihrung der Konstruktion. Der }tochvakuumanschlul~ der Diode wurde direkt mit dem Saug- 
stutzen einer mehrstufigen Quecksilber-Diffusionspumpe grol~er Saugleistung verschmolzen. 
Das ganze Vakuumsystem besteht aus Pyrexglas. Anode und Kathode wurden vor dem Ein- 
fiillen der Substanzen jeweils sorgf~ltig entgast. Auf diese Weise wurde es mSglich, wiihrend 
des Schmelzprozesses Drucke zwischen 10-7--10 -8 mmHg aufrechtzuerhalten. In vielen 
F~Lllen hilft die Getterwirkung der auf die InnenflKche der Pyrexkugel aufgedampften metal- 
lischen Schicht das Vakuum zu verbessern. Der Elektronenstrahl wurde elektrostatisch mit 
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Molybd~nbleehen auf das Schmelzgut fokussiert. Die Anordnung ermSglicht ein gleiehzeitiges 
Sehmelzen yon maximal 0,4 Mol Substanz fiir typisehe ]~bergangsmetalle. Ffir Wolfram ist 
hierfiir eine Leistung yon 7,5 kW notwendig. Der W~rmekontakt zwisehen Schmelze und 
kaltem Tiegel ist gliieklicherweise sehr sehlecht. 

Fig. 4 zeigt das Schema fiir die Emissionsstromstabilisierung, auf welche zufolge heftiger 
Gasausbriiche bei beginnendem Schmelzen nicht verzichtet werden konnte. Das Ger~t diente 

H.V. 

K~Jhlwasser 

Fig. 8. Hochvakuumschmelzr6hre. K Wolfram- 
kathode 0,12 -- 0,4 mm; F Fokussierbleche; E 3 m m  
Wolframeinschmelzungen; A wassergekiihlte Kup- 
feranode; P P..yrexkugel (25 I Inhalt); M Kovar- 

Gtas Ubergang; S Ni-Sichtschirm 

Eml'SSlon6"sf/'om-~-- - -  
,..q/o~/'//~/'erun# 

! , L 
o-zsoV I 

V 14#- #amp/'- H~ 

ezoV~:~ r'---" _~ III~ I ~,D~q-SB.C.. I 
~6...'hf,en /n + 

Hochspennun#s- 
transformatar 

:Fig. 5. Bloeksehema der Sehmelza~age  

in gleicher Weise auch beim Tempern der Proben 
durch Elektronenbombardement. Die Stabilitiit 
der Hochspannungsleistung ist damit nur noeh 
durch Netzspannungsschwankungen bedingt. Die 
elektronische Stromstabilisierung arbeitet nur 
im S~ttigungsgebiet der Diodencharakteristik. 
Die obere Temperaturgrenze der Schmelze wird 
deshalb durch Dampfdruek und Verdampfungs- 
geschwindigkeit bestimmt (~ 0,5 mmHg), wes- 
halb Cr, Mn, B und dergleichen ausgesehlossen 
sind. Das Prinzip der Stabilisierung entspricht 
der yon ALLE~D~N [24] angegebenen Schaltung, 
jedoeh mit feineren Strombereichen, einer Stu- 
fenkapazit~t 1 ~ 100~zF, sowie einem Schutz- 
kreis zwischen Kathodenfolger-Endstufe und 
Steuergitter der Thyratrons, der verhindert, dab 
die Thyratrons vollkommen in cut-off Stellung 
getrieben werden und dadurch die Heizf~den 
durchbrennen. Fig. 5 zeigt die blocksehemati- 
sehe Anordnung der gesamten Schmelzanlage. 
AnschlieBend an den SchmelzprozeB wurden die 
Proben unter verbesserten Vakuumsbedingungen 
(<10 -s mmHg) 80--100 Std. getempert. An 
Niob-, Tantal- oder Molybd~ndr~hten h~ngend, 
waren sie dabei yon koaxial angeordneten Heiz- 
fi~den umgeben, welehe den Strom fiir das 
Aufheizen dutch Elektronenstrahlen lieferten. 
Die Abkiihlung erfolgte stets langsam, d.h. 
ca. 100~ 

Im Falle yon reinem Niobium konnte er- 
folgreich nachgepriift werden, wieweit das be- 

schriebene Pr~parationsverfahren auch 
als ReinigungsprozeB wirkt. Tabelle 1 
gibt dariiber ni~heren AufschluB, wo- 
bei auff~llr dab die Reinheit durch 
dieses Schmelzverfahren nm GrS]~en- 
ordnungen verbessert werden kann. 
Die Analysenresultate zeigen auch, 
dab dank intensiver Kfihlung der 
Anode keine Verunreinigung durch 
Diffusion yon Kupfer des Tiegelma- 
terials in das Sehmelzgut zu befiirch- 
ten ist. Die kritischen Temperaturen 
mehrerer hergestellter Niobproben 
schwanken je nach Behandlung zwi- 
schen 9,3 und 9,5~ Der in Tabel- 
le 1 angegebene Sprungpunkt ist der 
hOehste, der mit Niobium je erreicht 
wurde. Tabelle 2 gibt eine ])bersicht 
fiber Reinheit und Herkunft der 
verwendeten Ausgangsmaterialien. 



Spezifische Wgrme und magnetische Suszep~ibilit~t 215 

0 
0 u 
0 

i 

0 1  
t . }  " 0 

G~ 

gt7 

g b  0 

0 0 0 1 T - - -  

0 

gZ 

~ g  
u') 
~+ 

uJ 0 

b .  

c o  

0 

. i-  

v 

~5 
.E .E .E 
r r  0 . . j  

i 

0 ~" 
oJ  > 

o~, 

G9 

ql 

od 
off 

04  

g 

r  
~M 

f , .  J 
o~ 
L O O  
0J  t o  

i 
0 
0 



216 E. BUCHER, F. H]~INIGEIr und J. M~LLER: 

Es ist auch hier zu erwarten, dal~ dig Legierungen wesentlich reiner sind als ihre ent- 
sprechenden Ausgangsmaterialien. 

Tabelle 1. Reinigungstest der Schmelzanlage am Beispiel yon Niob 
(Niobium-Analyse) 

Verunreinigung Ausgangsmaterial * geschmolzener Kristall * 

C 
Fe 
Ni 
Cr 
A1 
Si 
Cu 
Mg 
Ca 
Mn 
V 
Ti 
Zr 
Mo 
W 
Ta 

0,06 
0,037 
0,002 

< 0,005 
< 0,01 

0,026 

0,07 
0,009 
0,007 

< 0,005 

-k-k 

< 0,003 
0,11 

0,0005 
0,0027 
0,0006 

< 0,0003 
0,0004 
0,001 
0,0001 
0,0001 

< O,001 
< 0,0003 
< 0,001 
< 0,003 
< 0,003 
< 0,003 
< 0,003 

0,05 

kritische 
Temperatur (8,83 =~ 0,18)~ (9,49 q- 0,01)~ 

* Gewichtsprozente. ** nicht analysiert. 

Tabelle 2. Ausgangsmaterialien fiir Eichsubstanzen, sowie fi2r a- und z-Phasen 

Element tIerkunft Reinheit  haupts~chliehe 
[ % ] Verunreinigungen 

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 9 9 , 8 7  Gliihriickst~nde 
Rh tteraeus 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 M6taux Pr6cieux > 99,995 
Ir M6taux Pr6cieux 99,9 
Pt  Engelhard 99,999 
u Fluka 99,9 
V Union Carbide 99,8 O, H, N, C, Fe, Ca 

* praktiseh quantitativ eliminiert. 

Einige der Substanzen konnten nieht im Elektronenstrahlofen hergestellt werden. Es be- 
brifft dies: Cr-l~e, Cr-Os, Mo-Mn, Mg-Y, V-Re, Nb-A1, Re-A1. Diese Systeme wurden im Lieht- 
bogen nnter Reinstargon (<  10 ppm Fremdgase) erschmolzen. 
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2. Kalorimetrie 

Grundsgtzlich wurde an einer AbsoluSmessung des Quotienten A Q/A T festgehalten. Die 
sekund~re Temperaturmessung erfolgte mit einem isolierten, aufgepinselten Aquadag-Film. 
Die Zusatz-spezifisehe W/~rme (Lack, Kupferdr/ihte und Garnfgden) betrug fiir unsere Sub- 
stanzmengen von 0,1--0,3 Mol nicht fiber 1,5% im ungfinstigsten Falle. Die Niehtreproduzier- 
barkcit der Widerstands-Temperaturkurve macht jedesmal eine neue Eiehkurve R(T) not- 
wendig. Es zeigte sich, dab die selbsthergestellten Kohlefilme das empirische Gesetz yon 
CLEMEN~: und QUI~CV.LL [25] 

"~(~)112 = a  + b  log R 

mi~ konstanten a und b Werten sehr sehlecht erffillen. Vonder  Verwendung dieses Ausdruckes 
zu Interpolationszwecken muBte deshalb abgesehen werden. Ffir T ~ 4,2~ wurde die Eich- 
kurve in Abstiinden yon 0,1 ~ oberhalb 4,2~ bis 20~ in Abstgnden yon 0,2--0,5~ auf- 
genommen, und zwar unterhalb 4,2~ mit Hilfe der Dampfdruektabelle TT,55 [26] und ober- 
halb mit I-Iilfe eines Gasthermometers, wobei nur der 1. Virialkoeffizient zu berficksichtigen 
war. Das Gasthermometer wurde im Wasserstoffgebiet geprfifb und ergab bei 18~ Abwei- 
chungen gegenfiber Messungen im He-Dampf Yon ca. 0,03 ~ was als befriedigend betrachtet 
werden kann. Der Widerstand wurde mit Hilfe einer 7stelligen Mel~brficke und einem Gal- 
vanometerverst/irker als Nullinstrument bestimmt. Der MeBstrom muB sehr pr/izis stabilisiert 
werden, da solehe Kohlefilme bei sehr kleinen StrSmen und tiefen Temperaturen ganz extreme 
Widerstands-Strom-Charakteristiken aufweisen. Die Reproduzierbarkeit der Eichkarve zwi- 
sehen 1,3 und 20~ war in allen 
Fgllen ausgezeichnet. Am SchluB 
jeder Messung wurde die Eichkarve 
in groben Schritten iiberprfift. Auf 
Austauschgas wurde wegen unkon- 
trollierbaren Adsorptions- und De- 
sorptionswgrmen verzichtet und 
start dessert ein mechanischer 
W~rmeschalter in das Hochvaku- 
um-Kalorimeter eingebaut. Ffir 
Mo2aRe77 ergab sich z. B. ffir 
T = 1,5~ eine totale spezifisehe 
Wi~rme yon 0,1 mJ /~  dies ent- 
sprieht tier spezifischen Wi~rme yon 
nur 0,02 mg Wasser bei Zimmer- 
temperatur. In gfinstigen F/~llen 
betrug der Drift 30 erg/min, in an- 
dern Fi~llen his 200 erg/min. Eine 
ausffihrliche Beschreibung des Ka- 
lorimeters erfolgt sp/~ter [27]. Der 
M:eBfilm wurde zugleich auch als 
Heizelement ffir die Probe benfitzt. 
Zur Leistungsbestimmung warden 
Strom und Spannung gleichzeitig 
gemessen; letztere mit  einem Di- 
gitalvoltmeter von 11 M~2 Ein- 
gangsimpedanz. Ffir die Zeitmes- 
sung arbeitete ein Timer (50 tIz) 
synchron mit dem Heizstrom. Die 
Bestimmung der Energiemenge 3 Q 
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war in jedem Fall genauer als 0,5%. Die ttauptursache der Streuung der MeBpunkte ist in der 
graphischen Auswertemethode ffir die Temperatur sowie den oft unkontrollierbaren DriftstO- 
Ben zu suchen. Oberhalb 15 ~ ist die Empfindliehkeit des Filmes sehr sehlecht, was die Streu- 
ung ebenfalls erheblich vergrSBert. Jede Probe wurde unabh/~ngig 2--3real mit versehiedenen 
Filmen gemessen, um allf/fllige unbemerkte Fehler auszusehalten. Fig. 6 zeigt die mit dieser 
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Mei~methode aufgenommene Testkurve an Gold (~ 99,995%); die Messung ist in bester ~ber- 
einstimmung mit den Werten yon Du C~AT]~IER und ])E ~OBEL [28] (gestrichelte KUrve) 
mit y ~ 0,740 mJ/~ und O ~ 165,2~ Eine Vergleiehsmessung an hochreinem Silber 
(99,999~ Light & Co.) ergab ebenfalls befriedigende Ubereinstimmung mit denselben Auto- 
ren [28] innerhalb 1% . 

3. Supraleitungsmessung 
In den meisten F~llen ergab sich die kritische Temperatur kalorimetriseh. Der Wert T~ 1 

wurde der Mitre des C/T Sprunges im C/T -- T Diagramm zugeordnet. In allen FEllen wurde 
die kritisehe Temperatur ~uch magnetiseh (ballistiseh) in einem Feld yon 1,50ersted be- 
stimmt. Dies erg~b eine zusEtzliehe Temperaturkontrolle. Zwischen der magnetischen und 
kalorimetrisehen Sprungtemperatur ergaben sich hSchstens Differenzen yon 0,03~ Die 
Sprungbreiten betrugen 0,02 his 0,4~ im Maximum. Interessante Abweiehungen hiervon 
zeigten sich einzig fiir Nb63Ir37 (siehe Absehnitt IV, 1). 

4. R6ntgenanalyse 
Die Einphasigkeit der Proben wurde gepriift dureh Debye-Scherrer-Aufnahmen in einer 

Guinier-Kamera. Eine weitere Kontrolle ergab sieh aus der Sprungpunktsmessung und der 
spezifisehen W~rme. Nur im F~lle yon Nb6oPd40 und Nb60Rh40 ergaben sieh Spuren yon 
Fremdlinien einer anderen Phase. Es dfirfte sich jedoeh kaum um mehr als 10% handeln. 
Die gemessenen Gitterkonstanten stimmen mit frfiheren Werten iiberein [29]. Neu geprfif~ 
wurden: Mop,Re77 (a ---- 9,58 A), Cr40Re60 (a ~ 9,289 A, c = 4,819/~), Re24A15 {a = 9,60 ~) 
sowie mehrere Proben im System ~b-Re (Fig. 21). 

5. Suszeptibilitgtsmessung 
MeBmethode und Werte sind bereits frfiher beschrieben und diskutiert worden [29]. 

IV. Experimentelle Resultate 

1. Metallurgie der Proben 

Einige allgemeine Bemerkungen fiber die komplexen a- und •-Phasen: 
Trotz einheitlicher Struktur zeigen diese Kristalle sehr unterschiedliches 

mechanisches Verhalten. Mo61•u39 und W72Ir2s z. B. sind derart z~h und hart, 
dab nur mit speziellen Methoden Pulver ftir eine Debye-Scherrer-Aufnahme ge- 
wonnen werden kann. Andere (z. B. Nb600s40, Mo42Re5s, W50Re50) zeigen ein 
Verhalten, das einem Stfick Sandstein sehr s ist. 8 mm dicke Proben kSnnen 
yon Hand entzweigebrochen werden; sie lassen sieh mit keinen Mitteln glatt 
schleffen oder polieren. Eine 3. Gruppe (z. B. Nb-Re, Mo2aRe77, Cr40Re6o) ist 
extrem brfiehig und zeigt eine spiegelglatte Bruchfli~che. Alle hergestellten 
a-Phasen zeigen einen merkwfirdigen Effekt : Auch bei sorgfi~ltigem, speziell aber 
beim raschen Abkfihlen ,,klingen die a-Phasen nach". Die Abklingzeit scheint mit 
zunehmender Schmelztemperatur zuzunehmen. Bei W72Ir2s konnten 36 Std. nach 
dem Abkfihlen noch deutlich wahrnehmbare metallische Kl~nge festgestellt 
werden, die e~wa dem Aufschlagen einer ~/[iinze auf eine metallisehe Unterlage 
i~hnlich sind. Bei den kubischen z-Ph~sen tritt  dies nicht auf. Dieser Effekt scheint 
im Zusammenhange mit der tetragon~len Struktur zu sein (Fig. 2) sowie der auf- 
f~llig hohen Z~hl yon Gitterfehlern [30] (Stufenversetzungen der (001)-Ebene 
usw.), welche sich unter dem EinfluB innerer Spannungen selbst bei Zimmer- 
temperatur bilden oder ausheilen kSnnen. 

Bemerkungen zu den einzelnen Systemen : 
Wo nichts Spezielles erw~hnt ist, wurden die Proben 72 Std bei 1400~ ge- 

tempeir und innerhulb yon 12 Std auf Zimmertemperatur abgekfihlt. 
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Nb-Re [31--35] 
Dieses System bot pr/~parativ erhebliehe Sehwierigkeiten. Trotz sorgf/~ltigem 

Abkiihlen zerbrachen die Proben mehrmals. Es ist unmSglieh, diese Proben in 
einem Liehtbogen zu ersehmelzen, da sie beim Auftreffen des Plasmas unvermeid- 
lieh zersplittern. Beim Umsehmelzen ira tIoehvakuum mug die Sehmelztempera- 
fur sehr langsam erreieht werden. Beim Abktihlen wurde w/ihrend 6 Std. gleieh- 
mggig yore Sehmelzpunkt (~ 2900~ auf ca. 2400~ abgekiihlt und im Verlaufe 
weiterer 8 Std. auf Zimmertemperatur. Die Phasengrenzen yon 62 A~o Re und 
86 A% Re stimmen am besten mit K~AP~o~s [31] Werten iiberein. 

Nb-Os [36] 
Dieses System bietet keine Sehwierigkeiten und ergibt bei 40% 0s eine reine 

(r-Phase. 

Nb-Rh [37] 
Bei Nb-l~h wurde eine merkwiirdige kleine Oberfl~chenspannnng festgestellt. 

Es gelingt kaum, einen kompakten Kristall zu sehmelzen. Bei 40 A% Rh zeigen 
sieh Spuren yon Fremdlinien, was sieh anch bei magnetiseher Te-Bestimmung und 
kalorimetriseher Messung durch eine kleine Anomalie zwisehen 4,5 und 5 ~ be- 
merkbar maeht. Die Fremdphase (nieht identifiziert) wird auf ca. 6% gescMtzt. 

Nb-Ir [36] 
Die Phasenverh~ltnisse in diesem System konnten nieht abgekl/trt werden und 

seheinen ira Bereieh yon 35--46 A% Ir sehr kompliziert zu sein. In Ubereinstim- 
mung mit K~APwo~ [36] fanden wit bei 37 A% Ir Einphasigkeit (a) vor. Jedoeh 
ergaben sieh stets 2 Sprungpunkte bei 2,3--2,4~ bzw. 9,8--10,1 ~ deren An- 
teile, magnetiseh gemessen, je nach thermischer Behandlnng, zwisehen 80--20% 
bzw. 20--80% liegen. Absehreeken begiinstigt den tiefern Sprungpunkt, Tempern 
den h6hern. Erh5ht man den Iridiumgehalt, so wird die hochsupr~leitende Phase 
noeh mehr begtinstigt; bei kleinerem entspreehend weniger. Bei 41--46 A% zeigon 
sieh eine neue Phase nnd noch immer dieselben Sprungpunkte; beim Tempern bei 
1200 ~ verseh~nden beide, undes ergibt sieh ein Sprungpunkt yon 5,6 ~ Bei 
62 A% Ir finder man reine Iridiumphase [36] mit einem Sprungpnnkt yon 2,5 ~ 
Aufsehlngreieh war nun eine kalorimetrisehe Messung der Nb68Ir3v Probe. Magne- 
tiseh ergab sieh ein Sprung yon 80% bei Te = 10,1 ~ und 20% bei 2,32 ~ naeh 
dem Tempern, w~hrenddem nach dem Abschreeken ihre Anteile 30% bzw. 70% 
waren. Kalorimetriseh hingegen ergab sieh bei der getemperten Probe bei 10,1 ~ 
eine kaum meBbare AnomMie in der spez. W~rme, jedoeh bei 2,32 ~ ein Sprung 
in der spez. W~rme, der einem seharfen Phaseniibergang Normalleitung-Supra- 
leitung der fibrigen einphasigen Proben entsprieht. Es mug daraus geschlossen 
werden, dub die Phase mit dem hohen Sprungpunkt nur in Spuren (~ 3%) vor- 
handen ist und die andere praktiseh umsehlieBt. Sehliffbilder und Debye-Scherrer 
Aufnahmen zeigen ein a-Homogenit~tsgebiet zwisehen 36--40A% Ir. Trotz 
Variation der Ir-Konzentratioa yon A% zu A% und versehiedener thermischer 
Behandlung ist es nieht gelungen, die Phase mit dem hohen Sprungpunkt zu 
isolieren und rein herzustellen. Es w/~re denkbar, daB sieh beim Tempern an den 
Korngrenzen eine spezielle Konzentration ausseheidet und ordnet und so die Phase 
mit dem tiefen Sprungpunkt magnetiseh absehirmt. Es gibt Anzeiehen, dub der 
Sprungpunkt stark ordnungsabh/~ngig ist [38]. 

Phys, kondens. Materie, Bd. 2 16 
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Nb.Pd [37, 39] 
Nb60Pd40 zeigte Linien der Pd-Phase, in Ubereinstimmung mit SivITzKII [39]. 

Die Reproduzierbarkeit des Tc-Wertes ist infolge des fehlenden I{omogenit/its- 
bereiches schwierig und sehwankte zwischen 1,3 und 2,4 ~ 

Nb-Pt [37] 
Nb62Ptss ist einphasig in Ubereinstimmung mit BECK. 

Mo-Re [37, 40--42] 
Mo42Ress war einphasig bei 1700 ~ und ergab ein Te yon 6,35 ~ Der fr/iher 

gefundene h6here Sprungpunkt von 8,4 ~ kann naeh K~APTO~S Phasendiagramm 
[40] erklgrt werden, da sieh die a-Phase bei 1300~ in ~-Mo + Z zersetz~. Die peri- 
tektische Bfldung der g-Phase yon Moraine77 kann ebenfalls best/~tigt werden. Beim 
Absehreeken aus der Sehmelze wurden eine unseharfe Umwandlung zur Supra- 
leitung bei 10,25~ (Mitte) und groBe meehanisehe Z/~higkeit und H/irte beob- 
aehtet. 100 Std. Tempern bei 1800~ ergeben einen sehr seharfen Sprungpunkt 
yon 9,25~ sowie dieselbe unangenehme Spr6digkeit wie Nb-ge(z ). Debye- 
8eherrer-Aufnahmen lassen keine Fremdlinien erkennen. 
Mo-Ru [37, 43] 

Mo6oRU40 und Mo6iRu39 sind einphasig (a) bei T = 1250 ~ (96 Std. getem- 
pert). Tempert man 24 Std. bei 1800~ so werden die Proben zweiphasig. Die 
peritektisehe Bildung der a-Phase setzt demnach erst unterhalb 1800~ ein, also 
tiefer als A~D~so~ und HcM~-RoT~RY angeben [43]. 
Mo-Os [36, 37, 44] 

Mo62Os3s ergibt bei 1500~ eine reine a-Phase. Bei 2200~ zersetzt sie sieh 
dagegen. Dies scheint in guter Ubereinstimmung mit TAYLOR et al. [44] und 
K~A~TO~ [36] zU sein. 
W-Re [33, 37, 45] 

Die Beobachtungen best/~tigen die Phasenverhs bei WsoRe50 yon 
DIcxI~SO~ und RICHARDSON [4@ 
W.Ir [36] 

W~gIr2s ist einphasig mindestens oberhalb 1200~ Getempert wurde 48 Std. 
bei 2400 ~ und langsam auf 1200 ~ abgek~hlt. 
Cr-Re [37, 46] 

Cr401%e60 wurde im Liehtbogen mit starkem Cr-l~bersehug hergestellt. Die gute 
Ubereinstimmung mit dem Phasendiagramm yon SAWTZKII ist sehon an anderer 
Stelle bests worden [47]. 
Re-A1 [d8--50] 

ge24Ala wurde im Liehtbogen ersehmolzen und ansehlieBend 3 Std bei 1300 ~ 
getempert. Dies ergab eine refine z-Phase in l)bereinstimmung mit KzYPYaXEWCg 
und KUZ'MA [49]. 
V.Re [33, 51, 52] 

Vz4Re76 wurde im Liehtbogen ersehmolzen und abgeschreekt. Die Probe war 
einphasig wie naeh KOMJATI~KY [51] und SivITzKII et al. [52] zu erwarten war und 
zeigte bei 4,52 ~ einen sehr seharfen Sprungpunkt. 
Cr-Os [36], Mg-Y [53], Mo.Mn [54] 

Diese im Liehtbogen erschmolzenen Legierungen wurden nieht n/~her analy- 
siert. Der Ausfall der Supraleitung in Mo37Mn63 und Mo27MnTa seheint auf magne- 
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tisehe Momente hinzuweisen, da ja Mo-Te [55] und Mo-l~e [56] hoeh supraleitend 
sind. 

1Vb-Al [57] 
Die a-Phase Nb67A133 (NbpA1) konnte besti~tigt werden. I-linsichtlieh der 

Supraleitung existieren jedoeh widerspreehende Messungen. Com~zwIT [58] 
findet Sprungpunkte yon 6--12 ~ I~AETZ und SAUR [59] 15,5 ~ unmittelbar 
im Lichtbogen ersehmolzene und gemessene Probe zeigte einen geringen Anteil an 
Supraleitung bei 17,5~ was auf Spuren von 5~b3A1 hinweist, jedoch keinen 
weiteren Phaseniibergang oberhalb 1,25 ~ Hierauf wurde die Probe 100 Std. bei 
500 ~ getempert. Darauf versehwand der Phasenfibergang bei 17,5 ~ vollst~ndig, 
und es zeigte sieh ein breiter Phaseniibergang zwischen 8,5--13,5 ~ jedoch mit 
nur einem Effekt yon 30%. Von der Probe wurde vor und nach dem Tempern eine 
Debye-Scherrer-Aufnahme gemaeht. Dabei konnten si~mtliche Linien yon Mc K ~ -  
s~ r  und FAVLRI~G [60] aufgefunden werden. Gleichzeitig ergaben sich noch wei- 
tere Linien, die nieht yon Nb, A1, Nb3A1 und NbA13 herrfihren, da diese Substanzen 
vergleichsweise mitgerSntgt wurden. Nach dem Tempern haben sieh diese Fremd- 
linien etwas versti~rkt. Vermutlich h~ngen die nieht identifizierten Linien und das 
merkwiirdige Verhalten der Supraleitung mit der yon BRow~ und Fo~sYr~ [61] 
gefundenen Ordnung in dieser Phase zusammen. Besonders fallen die Linien mit 
sehr hohen d-Werten auf, was auf eine Uberstruktur hinweisen kSnnte. 

2. Thermodynamische Daten 
Kritische Temperaturen Tc : 
Die magnetische Bestimmung der kritischen Temperatur erfolgte mit derselben 

Anordnung wie sie bereits verSffentlieht worden ist [62]. Eine Zusammenstelinng 
der Werte ist in Tab. 3 zu finden. Eine fibersichtliehe Darstellung der Tc-Werte, 
zusammen mit ausgewi~hlten Resultaten anderer Autoren in Funktion der mittle- 
ren Zahl yon Valenzelektronen gibt Fig. 19. 

Elektronenw~rme, Gitterw~rme, Answerten der MeI~kurven: 
Die Elektronenw~rme ira supraleitenden Zustand Ces, der Koeffizient y der 

Elektronenws im normalleitenden Zustand, sowie die Gitterwi~rme sind vor- 
erst durch die Interpretation yon G (T) zu isolieren. Dabei gehen wir yon folgenden 
Erfahrungstatsachen aus : 

1. Die Elektronenw~rme im normalleitenden Zustand setzen wir y .  T mit 
dy/dT = O. Die Approximation dfirfte in unserem Temperaturbereieh yon 1,3 bis 
20 ~ sehr gut sein, schon deshalb, weil wir die a- und z-Phasen als Legierungen 
und nicht als Verbindungen betraehten. Diese Approximation ist aber ffir inter- 
metallisehe Verbindungen yon ]~bergangsmetallen oder den Elementen der Uran- 
reihe in grSBerem Temperaturbereich nieht mehr riehtig, da hier erwiesenerma~en 
Bandbreiten yon 0,1 eV und weniger auftreten [67, 68]. 

2. Die Gitterwiirme setzen wit an in der Form 

und stfitzen uns anf die Erfahrungstatsaehe, dab unterhalb 0o/50--00/80 hie eine 
O-Variation in ~bergangsmetallen und deren Legierungen beobaehtet werden 
konnte. 

16" 
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3. Die Gitterw~rme soll im normal- und supraleitenden Zustand gleich sein 
[69--72]. 

Diese 3 Festlegungen sind notwendig, um die Elektronenws fin supraleiten- 
den Zust~nd zu bestimmen. Bei kritischen Temperaturen bis ca. 4 ~ lassen sieh y 
und (90 noch relativ gut trennen, sofern oberhalb Tc eine Lineariti~t fin C / T  --  T 2 
Diagramm auftritt .  Bei hSheren kritischen Temperaturen wurde die Entropie im 
supraleitenden Zustand als zus~tzliches Bestimmungsstfick flit y ausgemessen, da 
eine Messung der spezifischen W~rme, selbst in groBen Magnetfeldern, ffir diese 
Legierungen zweffelhaft w~re. Da der Phaseniibergang Normalleitung-Supralei- 
tung zweiter Ordnung ist, gilt ffir eine Temperatur T* > To, bei welcher die ganze 
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worden ist: 

Ss (T*) = Sn (T*) .  

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

Sn (T*) = T T* + 

"-~ ~- " 7~4 R \ 0o ) �9 

Ss wurde durch graphi- 
sche Integration im 
C / T  - -  T Diagramm be- 
stimmt : 

T* Cs 
Ss (T*) = / ~ -  d T .  

0 

Fig. 7 und Fig. 8 zei- 
gen an den Beispielen 
Mo28Re77 (g-Mn) und 
Nb20Res0 (~-Mn) den 
Verlauf C~ T in Funktion 
yon T. Im ersten Falle 
wurde fiir T* 10~ in] 
zweiten Falle 9~ ge- 
w~hlt. Fig. 10, Fig. l l  
und Fig. 12 zeigen in 
vielen Fs auch ober- 
halb Tc eine Linearits 
i m  C~ T - -  T 2 Diagramm. 
Dies ist jedoch kein hin- 
reichendes Kriterium da- 
fiir, dab O in diesem 

Temperaturbereieh wirklich konstant ist. Aus der Linearits 1s sich stets ein 
Wert ? '  und ein (9' berechnen. Stimmt Ss mit dem Wert ?' T *  -]- ~ .  =~R (T*/(9') 3 
iiberein, so sind ? '  und (9' a]s die wahren Werte anzusehen. Tri t t  jedoch im supra- 
leitenden Gebiet eine (9-Variation ein, so werden y und (9 zu tief (da (9 mit zu- 
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nehmender Temperatur meistens abnimmt) und ergeben demnaeh einen Wert Sn, 
der welt unterhalb des experimentell bestimmten Wertes Ss liegt. Im Falle yon 
Mo23Re77, W50Res0 und W72Ir2s war die l~bereinstimmnng der beiden Entropie- 
werte besser als 0,5~o , weshalb hier eine O-Variation im supraleitenden Gebiet 
ausgeschlossen werden kann. In  solchen F/~llen ergibt sieh fiir y, Oo nnd Ces eine 
erh6hte Genauigkeit. Bei Mo620sss, Nb29Re71 und No42Ress zeigte sich, dab die 
O-Variation unmittelbar oberhalb Tc einsetzt. W/ih]t man in diesen Fallen ein T* 
im v6llig normalleitenden Gebiet, jedoch mSglichst nahe an Tc, so ergibt das 
Gleichungssystem : 

C (T*) = 7 T* + ~ T .3 

T,3  Ss (T*) = y T* ~- 3 

12 R 
= - 5  .~4  O~  ~ 

Werte ffir 7 und O0, welehe den normalleitenden Kurventeil tangential nach 
tieferen Temperaturen fortsetzen. Wiire eine weitgehende O-Variation im supra- 
leitenden Gebiet vorhanden, so mfil3te sich an der Stelle T* ein Knick ergeben. 
Dieser Ums~and t ra t  in den Beispielen Mo6tRu39 und Nb20Reso ein. Es besteht 
daher in solehen F/~llen eine gewisse Willkiir in der Analyse der spezifischen W/irme, 
sehon deshalb, well der BCS-Ausdruek ffir Ces nieht in zuverlgssiger Weise zur 
Analyse herangezogen werden kann. Im Falle eines Legierungssystems wie Nb-Re 
mig aufsteigenden Te- und y-Wer- 
ten kann man sich auf eine gewisse 
Kontinuitgt des generellen Ver- 
haltens der physikalisehen Eigen- 
sehaften verlassen. In Fig. 9 wird 
jedoeh am Beispiel Nb201%eso ge- 
zeigt, wie untersehiedlieh die Re- 
sultate ausfallen k6nnen, je nach 
der Interpretation, die gews 
wird. Kurve b erh/ilt man ohne 
Verwendung des Entropieinte- 
grals Ss(T*). Dies ftihrt zu einer 
wenig sinnvo]len Diskrepanz yon 
Ces gegeniiber Nbe9Re71. Kurve a 
wird erhalten, sofern man nach 
BABBO~ undMoBB~soN [73] ftir C a 
ansetzt : 

Cg = ~ T a -~ f i T  5 + 6T7 . 

~, fi, y, ~ wurden bestimmt mit 
dem Wert Ss (T*)  sowie 3 Punk- 
ten C(T)  im normalleitenden 
Gebiet. Die Kurven a erscheinen 
ebenfalls unwahrscheinlich im 
Vergleieh zu Nb29Re71. Eine In- 
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Kurve  b:  ohne Berficksichtigung der  Entropie Ss(T*) ,  
Kurve  c: @(T) nach ]~LACKMAN [7g] 
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terpretation naeh BLACKMANS [74] Argument fiihrt in diesem Fall zu den vernfinf- 
tigsten Resultaten. Wir schreiben daher: 

T G To:Cn = y T + o ~ T  a 
T ~ To:Cn = y T q- eTa{1  + a(T- -  To) 2 + b(T--  To) 4 ~- ...} 

12 R 
= W "~4  07" 

Die Bestimmung der Unbekannten ~., y, a, b erfolgte 
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mit Hflfe der Entropie- 
gMehung uud 3 Wertea 
der spezifisehen W&rme 
im Normalleiter bei nicht 
allzuhohen Temperatu- 
ren. Ffir To wurde dabei 
ein plausibler Wert von 
5 ~ angenommen, der 
sich naeh der Betrach- 
tung der O-Variation 
yon Nb29ReTz und 
Nb38Re62 rechtfertigen 
1/~i]t (Fig. 13), obwohl 
sieh To prinzipiell aueh 
bereehnen lieBe. Dieser 

.~ Ansatz ffihrt in jeder 
Beziehung zu befriedi- 
genden Resultaten: Der 

O0-Wert nimmt im Legierungs- 
system monoton ab, die O-Varia- 
tion versts sich mit zunehmen- 
dem Re-Gehalt, die reduzierten 

Ces  Elektronenw/~rmen ~ stimmen 

in Nb29ReTz und Nb~oRes0 fiber- 
ein und der rednzierte Sprung der 

Ces (Tc) 
spez. V~rme y~-c-- nimmt mo- 

noton zu. (Fig. 9, Kurve e, Fig. 13, 
Fig. 16, Fig. 21, Tab. 3) Mo6zRus9 
wurde naeh derselben ]~berlegung 
mit einem Werte yon To = 6 ~ 
ausgewertet. Glficklicherweise 
hs 7 nur sehr schwaeh yon To 
ab. Eine ~nderung yon To um 
• 1 ~ /indert 7 um =]= 1%. Da- 
gegen bedeutet der Ansatz ffir To 
einen starken Eingriff in den 
gesamten Ver]auf der O-Varia- 
tion. In Fig. 10, I1, 12 sind 
einige der MeBkurven dargestellt. 
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Fig: 13, Fig. 14, Fig. 15 zeigen die sieh aus diesen Uberlegungen ergebenden 
V a r i a t i o n e n  ffir O.  
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Die obigen Uberlegungen bestimmen die Elektronenw/~rme (Tes vollst/indig. Im 
- ~ e s  supraleitenden Gebiet wurde I n . e -  e gegen Te/T aufgetragen. Ftir Tc/T ~ 2 ergab 

sich in allen F/illen ein geradliniger Kurventeil, so dab ffir Ces auf ein Exponen- 
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tialgesetz in diesem Temperaturgebiet  
bis ca. Tc/T = 6 geschlossen werden 
kann: 

C e s  : A �9 7 "  T e e  - b T d T  �9 

Bis auf die F~lle W5oRes0 und WTe]r2s 
st immen die theoretisehen Werte A = 8,5 
und b ~ 1,44 reeht gut [1]. Die Werte 
Ces (Tc )  

- Tc wurden im C~ T -- T-Diagramm 

bestimmt. Dazu wurde der normalleiten- 
de und supraleitende Kurventeil  bis zur 
Mitte des C/T-Abfalles verl/~ngert und 
an dieser Stelle z] (C/T) bestimmt.  Der 

~ : ) - i s t  dann 1 + ]/7A (C/T)Tc. Wert 

Fig. 16, Fig. 17 und Fig. 18 zeigen 
die in reduzierten Einheiten aufgetra- 
gene Elektronenw/~rme im supraleiten- 
den Zustand. 

Tab. 3 gibt eine Gesamt/ibersieht 
fiber all�9 thermodynamisehen Daten 
der untersuehten komplexen Phasen. 
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T~belle 3. Zusammenstellung der thermodynamischen Daten der (~- und z-Phasen 

n Tc 0(0 ~ y Ces (Tc) 
Substanz EL/At.  ~  o K my/oK2Mol b A S t ruk tu r  y Tc 

l~b3sRe62 6,24 2,43 326 2,35 2,65 u -- Mn 
Nb291%eT1 6,42 5,60 322 3,58 1,45 8,9 2,85 ~ -- Mn 
Nb2oReso 6,60 8,83 316 5,00 1,43 7,8 3,16 ~ -- Mn 
Nb6oOsao 6,20 1,89 310 2,70 2,36 
Nb66Rh4o 6,60 4,21 329 3,52 (; ~- ? 
Nb63Ir37 6,48 2,32 330 2,78 2,40 
Nb6oPd4o 7,00 1,60 293 2,66 a ~- f.z. 
l~b62Ptas 6,88 4,21 336 3,40 1,90 a 
1V[o42Re5s 6,58 6,35 351 3,31 1,41 7,5 2,83 a 
Mo23Re77 6,77 9,25 272 3,80 1,48 8,6 2,77 a -- Mn 
M o 6 1 R u 3 9  6,78 7,18 418 4,11 1,50 9,2 2,76 
Mo620s38 6,75 5,60 371 3,32 1,43 8,0 2,50 (; 
W5ol%eso 6,50 5,12 327 2,69 1,64 11,7 2,91 
W72Ir2s 6,84 4,49 322 2,62 1,26 6,2 2,26 
Cr4o]~e6o 6,60 2,15 335 4,18 (~ 
Theorie BCS 1,44 8,5 2,43 

n Tc Tn S t ruk tu r  Ferner :  Substanz E1./At. ~  ~  

V24Re76 6,52 4,52 
Nb66,TA13a,3 4 ,33  (8,5--13,5) (1,25) 
Mg24Y5 2,17 1,30 u -- Mn 
Re24A15 6,33 3,35 ~ -- Mn 
Cr60Os4o 6,80 1,30 (; 
Mo37Mn68 6,63 1,30 
Mo~TMn73 6,73 1,30 

V. Interpretation 

1. Gitterw5rme, 0 ( T)-Kurven 

Wie in einfacheren Strukturen der Qbergangsmetalle und deren Legierungen, 
zeigen aueh die komplexen Phasen z. T. betrs Abweiehungen vom idealen 
T3-Gesetz der Gitterw~rme (Fig. 13, Fig. 14, Fig. 15). In  grober Weise scheint je- 
doeh die Annahme bereehtigt, dal3 in einer Elementarzelle yon 30 bzw. 58 Atomen 
die Approximation dureh das Kontinuum eher gfiltig wiire als fiir einfaehere 
Strukturen der Elemente. Das reiche Erfahrungsmaterial zeigt, dab das BLACK- 
MA~sche Argument richtig ist, dab unterhalb 0o/50--00/80 das T3-Gesetz stets 
sehr gut erffillt wird. Wie in der Gruppe Via  (Cr, Mo, W), so ergeben sieh aneh in 
einigen Legierungen dieser Gruppe mit Re sehr konstante O-Werte bis zn relativ 
hohen Temperaturen (CraoRe6o, Mo231%evv, WsoRe5o). Interessant ist jedoch, dab 
die a-Phase Moa2Ress eine viel sti~rkere O-Variation als Mo23Re77 (Z) aufweist; 
ebenso Nb2oReso. Man darf daraus den Sch]ul] ziehen, dab der Rheniumeharakter 
mit seiner sehr starken O-Variation wesentlich yon der A-Komponente beeinflui~t 
wird, trotzdem letztere in diesen Legierungen sehr viel schwi~eher vertreten ist.~ 

Bemerkenswert sind die relativ niedrigen O-Werte, welche in keiner Weise im 
Zusammenhang mit den hohen Schmelzlonnkten der Legierungen stehen. So besitzt 
z. B. Mo231~evv bei einem Schmelzpunkt yon nahezu 3000 ~ ein Oo yon 272 ~ 
wiihrend Mo bei einem Schmelzpunkt yon 2630~ ein O von 470 ~ [17] und Re 
bei 3180~ ein 0 yon ca. 410~ aufweisen [17, 75]. Es ist wahrseheinlich, dab die 
vorliegenden O-Werte nicht sehr charakteristische thermodynamische GrSl3en 
sind. Mindestens 2 Griinde lassen sieh dafiir angeben. Die extrem hohe Konzen- 
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tration yon Gitterdefekten blaht das Molvolumen auf. Experimentell kann dies 
direkt durch Vergleieh der makroskopisehen Dichte mit der RSntgendiehte nach- 
gewiesen werden. (Dieser Vergleich ist zuliissig, da ja die Proben in vollstandig 
fliissigem Zustand waren und nieht etwa gesintert wurden.) Die Abweiehungen 
betragen 0,5--4% und geben AnlaB zu einer O-Reduktion yon 

AO =y~.O.A@l@ 

worin •G der Grfineisenparameter bedeutet. ])ieser Effekt kann betraehtlieh sein 
und ist yon MS•CH [76] am Beispiel von abschreekend kondensierten Metall- 
filmen demonstriert worden. In reinem :Niob hingegen stimmen RSntgendichte und 
makroskopische Dichte besser als auf 0,2% iiberein [77]. Aueh getemperte Pulver 
geben hie so scharfe RSntgeninterferenzen, wie dies bei den Elementen der Fall 
ist. Der hohe Fehlordnungsgrad bewirkt aueh zusi~tzliehe ,,unerlaubte" Schwin- 
gungsmodi, was die ])ebye-Temperatur ebenfalls reduziert [78]. Ferner ist anzu- 
nehmen, dab unter den 15 gemessenen komplexen Phasen einige geordnet und 
andere ungeordnet sind; letzteres ist wahrseheinlieh fiir Systeme mit groBem 
Homogenitatsbereich. In geordneten Systemen ist O hSher als in ungeordneten 
[79]. 

2. Elektronenw~rme im supraleitenden Zustand 

Von 2 Ausnahmen abgesehen (Fig. 18), zeigen die komplexen Phasen das auf 
Grund der BCS-Theorie erwartete Verhalten im Bereich zwischen Tc/2 und 
Tc/6 [1]. Die Mengenkonstanten A streuen jedoch wesentlich starker als die 

Ces (To) 
Exponenten b. Auffallend in Tab. 3 ist ferner, dab der experimentelle Wert ~. To 

in den meisten Fallen den theoretisehen Weft  yon 2,43 fibertrifft. Eine systema- 
tisehe Untersuchung dieser 3 GrSl~en yon Ubergangsmetall-Legierungen ist bisher 
nicht gemaeht worden. Fig. 16, Fig. 17 und Fig. 18 sind ein Hinweis dafiir, dai~ in 
den meisten Fallen 

2- A (0) = 3,52 • Tc 

ffir Legierungen erffillt ist. zJ (0) bedeutet den Betrag der Energielficke bei T = 0, 
yon der Fermigrenzenergie aus gemessen. Eine Abweichung vom Exponential- 
gesetz ffir To~2 ~ T ~ Tc/6 konnte nieht gefunden werden. Dies kann ein ttin- 
weis ffir die Richtigkeit der Vorstellung yon A~I)ERSO~ [80] sein, wonach die 
Anisotropie yon A (0) in reinen Elementen durch Zulegieren verschwindet [81, 82]. 
Interessant sind die beiden Extremwerte b : 1,64 und 1,26 fiir Ws01~es0 bzw. 
W72Ir~s, welche beide vSllig der letzten Ubergangsreihe angehSren und auf eine 
starke Abweiehung yon der idealen Funktion A (T) nach BCS [1] hinweisen. In 
solchen Fi~llen sollte der Verlauf A (T) rfickwi~rts aus Cos berechnet werden. Da 
man in diesem Bereieh Ces sehr genau messen und zudem O-Variationen aus- 
schlieBen kann, ergabe sich fiir A (T) eine sehr zuverlassige Kurve. Leider hiingt 
aber Ces von A (T), dZ]/dT und yore Dispersionsgesetz E~ (s~, A ~) ab. Zudem ist der 
Zusammenhang nicht linear und dureh eine Integral-])ifferentialgleichung gegeben, 
so dab auf eine numerische LSsung verzichtet werden muBte. Eine gewisse 

den GrSBen ~~ feststellen. ])iese Werte werden mit Systematik l~gt sich in y 
zunehmendem Gehalt an Edelmetallen kleiner. Man vergleiche beispielsweise die 
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Werte in der Reihenfolge Nb-l~e, Nb-Os, Nb-Ir, Nb-Pt  oder W-Re, W-Ir. Jeden- 
falls ist aber bemerkenswert, dab das ~hnliehkeitsgesetz in 6 yon 8 Fi~llen erstaun- 
lich gut erfiillt ist, trotz der Versehiedenheit der Substanzen. 

3. Te y Korrelation 

Der Untersuchung dieses Zusammenhanges kommt das Hauptgewicht dieser 
Arbeit zu. Fig. 19 zeigt, dal] in der Gegend yon 6,6 mittleren Valenzelektronen die 
kritischen Temperaturen ffir 
komplexe Phasen maximM 
werden. Die Darstellung er- 
g~nzt diejenige yon MATTHIAS 
et al. [10, 11], insbesondere ffir 
Cr3Si-Strukturen. Aus der 
Gruppe der komplexen Phasen 
(Fig. 19) wurden 15 versehie- 
dene Legierungen aus dem 
Maximumsbereich yon Tc so- 
wie diesseits und j enseits davon 
ausgewi~h]t. In den 15 Syste- 
men sind Elemente aus a]len 
Ubergangsreihen vertreten. 
Um yon der Individualitiit der 
Komponenten absehen zu kSn- 
nen, wurde der Tc -- 7-Verlauf 
ferner im grol~en ttomogeni- 
tiitsbereich yon Nb-Re (Z) un- 
tersucht (Tab. 3). In Fig. 20 ist 
fiir die untersuchten Phasen Tc 
gegen 7 aufgetragen. Eine ge- 
nauere Betraehtung zeigt, da[3 
aueh 7 bei ca. 6,6 Valenzelek- 
tronen ein Maximum aufweist. 
Um dies deutlicher zu machen, 
muB jedoch beriicksiehtigt 
werden, aus welcher Uber- 
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Fig. 19. Tc in Fkt. der mittleren Zah[ n yon Valenzelektronen ffir 
a- und z-Phasen; schwarze Symbole: a-Phasen, leere Syinbole: 
z-Phasen, O �9 eigeneMessungen (Tab. 3), z~ �9 [55, 63], [] �9 [6,i, 

65], 0 [66] 

gangsreihe die Komponenten stammen. Die Eigenschaft, dab die 7-Werte in 
einer vertikalen Kolonne yon Elementen yon oben nach unten abnehmen, 
fiber~r&gt sich aueh auf Legierungssysteme. Die Tc --  y-Korrelation wird daher 
um so klarer, je verwandter die Phasen sind, wie Fig. 21 zeigt. Darin sind Tc, 7 
und die Gitterkonstante a in Funktion der Re-Konzentration aufgetragen [83]. 
Damit ist in allen bisher bekannten F&llen ein Zusammenhang zwischen Tc und 7 
sichergestellt worden. Besonders schlfissig wird dieser Sachverhalt auch in 
einem isoelektronischen System wie Ti-Zr mit fester Valenzelektronenzahl, 
wo Tc und 7 bei TisoZrs0 ein Maximum aufweisen [84]. Eine quantitative 
Analyse dieser Tc - -  y-Beziehung ist zun~chst nicht ganz unproblematisch. Die 
Beziehung yon BCS [1] 

1 
k. T c = l , 1 4 . ( h c @ . e  N(0)v, 
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wo N (0) die Zustandsdichte, V die Wechselwirkung und ~o die Phononenfrequenz 
bedeutet, ergibt einen Isotopeneffekt yon 0,5, w/~hrend bei Mo [4] nur 0,37, in 
Os [3] nur 0,21 und in Ru [5, 6] gar keiner gefnnden wurde, l%echnungen yon 
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MOREL und A~DwRSO~ [85] und GARLAND [86, 87] haben jedoch diese Disl~'e- 
panz beseitigt, sofern man dem Produkt  N (0) �9 V eine etwas modifizierte Bedeu- 
tung gibt (Abschnitt V. 4). PINES [88] vermutete, dab in Ubergangsmetallen mit~ 

rasch ver~nderlicher Zu- 
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standsdichte ~V(0), iV(0) 
und V entkoppelt sind 
und V nur sehr schwach 
varfier~. MOl~IN und MAITA 
[17] haben daher fiir eine 
grSBere Zahl yon ]~ber- 
gangsmetalI - Legierungen 
und intermetallische Ver- 
bindungen In Tc/O gegen 
1/Y aufgetragen. Es ergeben 
sich im wesentlichen zwei 
nahezu parallele Geraden, 
deren Steigung mit einem 
konstanten Wert 1 / V iden- 
tifizier~ wird. Repr~sentativ 
fiir die eine Gruppe ist z. B. 
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Zr-Nb-Mo, w/~hrend ffir die andere Mo-l~e (kubischraumzentriert) typisch ist. Ob 
eine Substanz zur einen oder anderen Gruppe gehSrt, wfirde dann davon abh/~ngen, 
auf weleher Seite des Minimums der Zustandsdiehte (bei ~ 5,7 El/At) ihre Kom- 
ponenten liegen. MOlZYN und MAITA haben jedoeh keine lJbergangsmetall-Legie- 
rungen untersucht, deren Komponenten beidseits dieses Minimums liegen. Das 
System Nb-Re(x ) ist ein solehes Beispiel und schneider die beiden Geraden 
Nb-Mo, Mo-l~e; sogar das Element Nb liegt trotz stark unterschiedlicher Struktur 
auf der Nb-Re(z ) Geraden. Fig. 22 zeigt ffir 6 verschiedene Systeme In Tc/O 
gegen 1IF. Numerisch ergibt sich ffir Nb-Mo, Mo-Re and Nb-l~e : 

Tc = ~ �9 Oe -fl/r, 

NblooMoo-NbsoMoso: ~ = 0,263 

MolooReo-Mo6oRe4o: ~ = 0,30 

Nb3sRe62-Nb2oReso: ~ ~ 0,089 
mJ 

[~] -- OK2Mol 

mJ 
fl = 14,60K2Mo 1 

= lO,O 

fi = 5 , s 6  

Das System Nb-Re (Z) widerspricht der Auffassung der konstanten V-Werte [17], 
es sei denn, der Parameter ~, messe nicht die Zustandsdichte, we]ehe fiir die 
Supraleitung mal3gebend ist. Es ist aueh nicht mSglich, irgendwelche Unterschiede 
in den mittleren Atomvolumina verantwortlieh zu maehen [11]. 57b20Res0 besitzt 
mit 15,34 An/At. ein nahezu gleiehes mittleres Atomvolumen wie Mo601%e40 mit 
15,39 An/At. Die Annahme, dal3 in einem Zustandsdichteminimum der Parameter 
V sein Vorzeichen weehsle, ist physikaliseh nieht sinnvoll und auch mathematisch 

falsch, da der Differentialquotient 0 In Te/O 0(i/y) in einem Gebiet mit variablem V nicht 

V mfl]t. Dieser Differentialquotient kann 0 werden, n~mlieh dann, wenn das 
Produkt  y .  V station/~r ist. Die er- 
w/~hnte Interpretation bringt auBerdem ~, -~ 
das Problem mit sieh, den yon 1 wesent- 
lich verschiedenen Faktor  ~ zu erkl/~ren, 
der bei O auftritt,  und zudem stark -35 
variiert. Im Falle des Legierungssystems 
Ti-Zr, wo Tc und y bei TisoZrs0 ein Ma- 
ximum aufweisen [84] und Ti trotz 
hSherer Zustandsdiehte die tiefere kri- - 4 .0  

tische Temperatur besitzt, wird die 
Problematik der konstanten Weehsel- 
wirkung besonders drastisch. Diese Dis- 
krepanz muB selbstverst/indlieh an den -4.5 
Anfangs- und Endgliedern der Uber- 
gangsreihe auftreten, da ja V hier sehr 
rasch versehwindet. In Fig. 23 wurde 
ffir die Gesamtheit der komplexen Pha- - 50 
sen ]n Tc/O gegen 1/y aufgetragen, wo- 
bei ebenfalls eine erhebliehe Streuung 
zu bemerken ist. Diese Darstellung hat o J5 

aber immerhin den Vorteil, dag sie eine 

o Moz3Re77 

Mo= %: ~ 
M~ 

Nb Rh �9 " so ~o eNbszPt~s 

C%R%o* 

I 
0.2 

�9 WaoRe so 
�9 WTzlrza 

N b 6 a l r ~ ~ ~  
�9 Nb~oO % 

I Nb6o P d4o e I 
0.3 *KZMoI I 

mJ ~ 

F i g .  23.  In  TclO i n  F k t .  y o n  lly f f i r  15 a-  u n d  z - P h a s e n  
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gewisse Systematik der l~bergangsmetal]e erkennen l~Bt (Fig. 22). Nach Fig. 22 
und 23 daft  geschlossen werden, dab die Lage der Komponenten im periodischen 
System wesentlich ist. Offensichtlich ist die Elektronenws ffir ein bestimmtes 
Verhi~ltnis Tc/O in Supraleitern mit Komponenten der ersten Periode am grSBten. 
Obschon ffir die theoretische Beurteilung die Elektronenw~rme pro Volumenein- 
heir yon primi~rer Bedeutung sein diirfte, sind die Unterschiede zwischen den 
Systemen der ersten, zweiten und dritten Periode in der vorliegenden Darstellung 
mit der molaren Elektronenws geringer. 

4. Allgemeine Bemerkungen zur Supraleitung in ~/bergangsmetallen 
Die nunmehr verfiigbaren Daten der spezifischen W/~rmen und der kritischen 

Temperaturen lassen die Supraleitung in ]~bergangsmetallen von einem etwas 
allgemeineren Standpunkt aus beurteilen. Die wesentliehen Ideen hierzu stammen 
yon MOREL und ANDm~SON [85] und yon GA~LAN]) [86, 87]. Dabei werden fol- 
gende Voraussetzungen gemacht : 

a) Die Idee der Paarbfldung [1] (k, (r, --k,  --el) durch Austausch virtueller 
Phononen wird beibehalten. 

b) Die BCS-Theorie wird durch Einffihrung einer Coulomb-Weehselwirkung, 
welehe nicht bei h ~o0 abgesehnitten wird, verfeinert. 

c) Die Coulomb-Weehselwirkung wird auf die grundsi~tzlieh verschiedene 
Bandstruktur von ~Jbergangsmetallen und B-Metallen zurfickgefiihrt. 
GARLAND [86, 87] gelang es, dutch eine feinere Untersuchung von c) den variablen 
Isotopeneffekt der ]~bergangsmetalle sowie die Druckeffekte zu erkl~ren, ohne 
einen neuen Supraleitungsmeehanismus einfiihren zu mfissen. 

Tc und 0 definieren einen Wert K, der dem Produkt/V (0) �9 V der BCS-Theorie 
[1] entspricht, 

Tc ~ 1,14 Oe - l iE ,  

wobei K den Kern der folgenden Integralgleiehung darstellt [86, 87] : 

A (s) = f  de' Re {A (s')} K (s, e') tgh 2 k T 
- - o o  

s, s' ist die Energie yon der Fermigrenze aus gemessen, 

E '  ist die Quasiteilchenenergie E'  ---- Re Ve '2 ~- A ' 2  

A ist die Energielficke. 

K wird in zwei Anteile Kp und K* aufgespalten, worin Kp der Kern der Elektron- 
Phonon-Wechselwirkung ist und K* der Kern der effektiven Coulomb-Wechsel- 
wirkung [86, 87]. 

K ~- Kp -- K* 

Dabei wurde berficksichtigt, dab K* ~ 0 bedeutet, da{~ die Coulombwechsel- 
wirkung repulsiv ist. P~RETTI [91], KONDO [92] und GARLAND [93] haben jedoch 
gezeigt, dab in gewissen F~llen K* ~ 0 aueh mSglieh ist, K* soll also alle Wechsel- 
wirkungen wie s-s, s-d usw. enthalten, an denen keine Phononen direkt beteiligt 
sind. Fiir die Abweichung ~ yore idealen Isotopeneffekt 1/2, definiert dureh 

Te ,'~ M -112(1-0 , 
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erh~lt man [85, 86] : 
/ /2 

K* ist eine effektive Coulombweehselwirkung, die mit der wahren Wechselwir- 
kung Ke in folgender Beziehung steht [86] : 

K* -- Ko 
8 0  " 

1 + Kcln k~9 

Dabei ist mit s0 die Fermi-Grenzenergie bezeiehnet. Die ttauptschwierigkeit ist die 
Bereehnung von Kc; es ist ]edoch zu erwarten, dab Kc fiir Ubergangsmetalle gr613er 

, ~0 ~-1 
ist als ffir B-Metalle [85]. Dureh den Abschirmfaktor 1 ~- K e m  kO) erzeugt 

aueh K* einen Isotopeneffekt. Da aui3erdem s0 ffir B-Metalle ca. 10real gr6~er ist 
als ffir Obergangsmetalle, so wird bei gleichen Kp-Werfen ~ fiir Ubergangsmetalle 
gr6i3er als fiir B-Metalle. 

Aus den Daten Te, O, ~ l~13t sich Kp bereehnen : 

Kp = 1 ,~40 
In Tc 

Bereits an anderer Stelle [94] wurde darauf hingewiesen, dab im l~ahmen der 
Formel yon BCS y und V fiir eine Vielzahl yon Supraleitern immer gegensinnig 
variieren. Dies gilt auch f/ir Kp/y und ~, wobei sich experimentell zeigt, da~ stets 
grit: 

dKp d(Kp/y) 
dy :>0, dy d O .  

Dabei ist zu bemerken, dal3 in den verschiedenen Legierungssystemen ~ linear 
bezfiglich der Konzentration der Komponenten interpoliert wurde. Da die yon 
GAt~LAND [87] berechneten ~-Werte sehr gut mit den experimentell beobachteten 
Werten iibereinstimmen, scheint diese Approximation gereehtfertigt. Die obigen 
empirischen Beziehungen zwisehen Kp, Kp/~ und ~ legen nun die Vermutung nahe, 
dal3 Kp/~ nieht der wahre Elektron-Phonon-Weehselwirkungsparameter ist, son- 
dern ein anderer, dureh die Zustandsdichte abgeschirmter Wert. Es ist deshalb 
vernfinftig, fiir Kp den folgenden Ansatz zu machen 

Kp = Vp. y . S ( 7 ) ,  

worin Vp der wahre, nicht abgesehirmte Elektron-Phonon-Parameter ist und 
S(y) eine Absehirmfunktion [87]. S(y) sollte ffir alle l~bergangsmetalle eine uni- 
verselle Funktion yon y sein und ungef~hr verlaufen wie yr/(1 d-a}') 2 wobei 
r ~ 1 ist [95]. Aus physikalisehen Grfinden kann man erwarten, dal3 S asympto- 
tisch ffir sehr grol3e y-Werte wie 1/~ versehwinden so!lte , da Kp einem Grenzwert 
zustreben sollte [96]. Fig. 24 zeigt Kp/y aufgetragen in Funktion yon y fiir eine 
grol3e Anzahl Elemente und Legierungen. Empirisch zeigt sieh, dal3 die Funktion 
S = 1/(1 d- ay) den Daten am besten angepal3t ist. Der Parameter Vp wird dann 
eine sehr langsam ver~nderliehe Gr613e, welehe in der Bandmitte ein flaches 
Maximum besitzt und an den Bandr~ndern scharf abf~llt. Vp w~re yon der Kri- 
stallstruktur nahezu unabhs und wiirde fiir die d-B~inder im groBen ganzen 
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~hnlieh aussehen, jedoeh mit  etwas versehobenen Maxima und sehwaeh zuneh- 
menden Werten in der l~iehtung yore 3 d- zum 5 d-Band. Die Parameter  V~ und 
a wurden versuchsweise mit  2 typischen Elementen wie Nb und Mo best immt und 
ergeben numerisch : 

Kp 24,4 mJ 
y = 1 - ~ 0 , 4 0 7 '  [ Y ] - -  ~  

Interessanterweise werden aueh einige Cr3Si-Strukturen mit  diesem Ansatz 
erfaBt, obschon seine Parameter  in einem Gebiet angepaBt wurden, welehe 5 bis 

Kp 

T 
OKZMr 

md 
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Fig. 24. Kr,/y in Fk~. yon y ffir ausgew~thlte ])bergangsmetalle und Systeme, sowie B-Metalle, ~ef. wie in Fig. 22 

15 real kleinere y-Werte aufweisen. Dies ist insofern befriedigend, als die CrsSi- 
Strukturen (Nb3Sn, V3Si, V~Ga usw.)zu den l~bergangsmetallsupraleitern zu 
zi~hlen sind, da die B-Komponenten offenbar eine Kontrakt ion der d-Bi~nder be- 
wirken [67], was derart  hohe y-Werte erzeugt. Ob die Funktion S = 1/(1 ~- ay) 
physikalisch sinnvoll ist, kann in keiner Weise behauptet  werden. I m  Falle yon 
S = 1/(1 ~ a ~) wiirde die Absehirmfunktion im Grenzfall sehr kleiner Zustands- 
diehten ihre Abschirmwirkung verlieren, w~hrend im Falle S = ~/(1 -~ ay)  2 die 
Absehirmwirkung bei sehr kleinen und sehr hohen Zustandsdiehten sehr stark 
w~re. Es w~re schon viel gewonnen, wenn Studien yon Elektron-Phonon-Prozessen 
in 1~bergangsmetallen den Verlauf yon S im Grenzfall sehr hoher und sehr niedri- 
ger Zustandsdichten ergeben k6nnten. Mindestens ein wesentliehes Resultat  
seheint, soweit die Untersuchungen reiehen, festzustehen. 

Die yon MATT~Z~S [10, 11] empiriseh gefundenen Regeln ffir die Supraleitung 
kSnnen nun nach all den verfiigbaren Resultaten [14, 17, 18, 77, 90] mit hin- 
reiehender Befriedigung als das Resultat  einer mehr oder weniger starren Band- 
s truktur  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- 
r/indern, d. h. bei 4 und 8 mittleren Valenzelektronen scharf abfiillt. Die Abh~ngig- 
keit der kritischen Temperatur yon 7 ist sogar auch dort gesiehert, we Vp stark 
varfiert, wie das System Ti-Zr [84] eindrtieklich zeigt. Wie die Erfahrung lehrt, 
versagen umgekehrt die Regeln yon MATTHIAS v611ig, WO das Modell der starren 
Biinder unzureichend ist. Dies zeigen beispielsweise Messungen der kritischen 
Temperaturen ira Falle fester L6sungen von B-Elementen WiG A1, Si, Ga, Ge, Sn in 
V, welche gegenteilig wie Elemente der Gruppe IVa wirken [11, 97, 98]. Messungen 
yon Knight-Verschiebung und magnetischer Suszeptibilit/tt yon VAN OST~NBUgO 
et al. [99] in V-A1 sind mit dieser Auffassung in bester ~bereinstimmung. 

Die von gOO~ER und FgIEDEL [16] ge/iul~erte Vermutung, wonacb ein Fliissig- 
keitsmodell auf a- und %-Phasen anwendbar w/ire, in welchem sehr hohe Zustands- 
dichten (wie in ~-Mn) auftreten sollten, kann nieht best/itigt werden. Im Gegen- 
satz zu Nb besitzt Mo23ReTv (%) einen y-Wert, der trotz gleiehen kritischen Tempe- 
raturen nur die H/~lfte desjenigen yon Nb betr/igt. 

Fig. 24 zeigt, dab die Systematik der Ubergangsmetalle night mit denselben 
Parametern auf B-Metalle anwendbar ist. Leider existieren viel zu wenig Messungen 
an Systemen der B-Metalle, um eine Gesetzm~Bigkeit erarbeiten zu k6nnen. So- 
fern der Funktion S(y) und dem Parameter Vp reelle physikalische Bedeutung zu- 
kommen, ist es verniinftig anzunehmen, dab diese Gr6Ben genau wie ~ im gahmen 
der B~ndertheorie verstanden werden miiBten. Die gesamte Darstellung ist sehr 
global und berficksichtigt nieht feinere Effekte, wie den EinfluB yon Ordnungs- 
erscheinungen [38], lokalisierten magnetischen Momenten [10, 100--102] oder 
Spinwellen [103] auf die kritisehen Temperaturen; sie erSffnet aber immerhin das 
Verst/indnis ftir den Umstand, dab innerhalb yon Legierungssystemen kaum be- 
deutend h6here als die bisher beobaehteten Sprungpunkte zu erwarten sind [104]. 
Zur Entdeckung von Supraleitern mit h6heren kritisehen Temperaturen miiBten 
demnach vor allem intermetallische Verbindungen systematisch untersucht wer- 
den. 

Nach einem Hinweis von GAgLAND [95] w/~ren aueh in Fig. 24 die Daten der 
Elektronenw/trme pro Volumeneinheit einzutragen. Eine solche Darstellung ver- 
vergr6Bert jedoch die Streuung, und die Untersehiede zwischen Supraleitern mit 
vorwiegend 3 d-, bzw. 4 d- und 5 d-Charakter werden ausgepr/igter. 

5. Suszeptibilitiit 

In einer frtiheren Arbeit [29] wurde bereits auf einen Ausfall irgendweleher 
Korrelation zwischen der totalen mugnetisohen Suszeptibilit/it Z und den supra- 
leitenden kritisehen Temperaturen ftir die komplexen Phasen hingewiesen. Die 
vorliegenden Messungen der Elektronenwgrme dieser Phasen k6nnen diesen feh- 
lenden Zusammenhang erkl/tren. Wir schreiben ffir die totale Suszeptibilitgt: 

Z = Z ;  JU ZLP JU ZioIl -~ Z g "  

Dabei bedeutet %; die um den Faktor (1 -- ]K~I)-I  erh6hte Paulispinsuszeptibfli- 
t~t Zp, jedoch ffir Elektronen effektiver Masse [105] : 

/ _ .  ~p 
z ,  - i - l ~ * ~ r  

Phys. kondens./Katerie, Bd. 2 17 
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K* kann berechnet werden dureh : 

$ 

K o - -  _ _  

oder mit  der Formel 

In 1 , 1 4  O 

Tc 

�9 K c  
g c - -  

8 O  
1 q- Kc In w~ 

E U 2  

x (  1) (eh)~" N (O) 
mit K e - - - - ~ ' l n  1~- und x - -  8.m*.s0 

abgesehi~tzt werden [85]. Die Symbole haben dabei dieselbe Bedeutung wie im 
Abschnitt (V, 4). 

gp wurde mit  ttilfe des ~-Wertes bereehnet: 

1 . 3 ( # ~ ) ~  

Vs eh 
mit  /to --~ 4 ~ �9 10 -7 A ~  /tt~ : / t o  2m 

oder numerisch : 

Xp = 1,37 �9 l0 - 2 . y  

J 
[Y]--  K2Mol 

cm a 
[Zp] = Mol 

Der Zusammenhang zwischen Zp und y ist nur ni~herungsweise richtig, da die 
Coulomb- und die Elektron-Phonon-Weehselwirkung die PaulispinsuszeptibilitAt 
und den Sommerfeldschen Koeffizienten ~ der Elektronenws versehieden be- 
einflussen [112, 113] 

y ,  Y 
1 + Fp + Fo 

t ~ p  * 

Xp • -1 : lEo [ 

Darin bedeuten Fp die Elektron-Phonon- und Fc die Elektron-Elektron-Wechsel- 
t 

wirkung. Fp ist negativ, Fc kann beiderlei Vorzeichen aufweisen, y und Zp bedeu- 
ten den Koeffizienten der Elektronenwi~rme bzw. die Paulispinsuszeptibflit~t, 
jedoeh fiir Elektronen effektiver Masse. 

Der diamagnetische Landau-Peierls Term Z LP dfirfte der meist hohen effektiven 
Massen wegen in Ubergangsmetallen gegenfiber gp klein sein. 

Der Ionendiamagnetismus Zion wurde ffir jede best immte Legierung aus der 
Summe des Ionendiamagnetismus ihrer einzelnen Komponenten bestimmt. Dabei 
wurde fiir die Korrektur  nur der Ionenrumpf  ohne d-Elektronen in Betraeht  ge- 
zogen. Diese Festlegung ist besonders wiehtig ffir Legierungen, welche einen gro[~en 
Anteil yon Elementen der 5 d-Ubergangsmetallreihe enthalten, da hier die y-Werte 
relativ niedrig sind und die diamagnetischen Beitr~ige entsprechend zunehmen. 
Die obigen Annahmen sind zwar durchaus diskutabel, die sich ergebende Sehlul~- 
folgerung fiir die magnetische Suszeptibilits ist jedoch nicht wesentlich an ihre 
Giiltigkeit gekniipft. 
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Die Restsuszept ibi l i ta t  Zg schliel~lich wurde als Erganzung  zu den fibrigen 
p 

Termen  gv, ZLr u n d  Zion hinzugeffigt, um den experimentel len Wer t  Z zu erhalten.  
Uber  ihre Herkunf t  k a n n  nichts mi t  Sicherheit ausgesagt werden. 

Tabelle 4. Zusammenstellung der Suszeptibilit~itswerte fiir 11 komplexe Phasen der Ubergangs- 
metalle. Zion: Ref. [106] 

n Zexp Zp Zp" Zion ZI~ 
Subs~anz E1./At. cm3/Mol cm~/Mol cnP/~ol cm~/Mol cm3/Mol 

Nb600s40 6,20 98 �9 10 -6 37 �9 10 -6 42 �9 10 -6 --10 �9 10 -6 66 �9 10 -6 
Nb36Re62 6,24 98 32 36 -- 11 73 
~b63Ir37 6,48 82 38 43 -- 10 49 
Wh0Reh0 6,50 68 37 42 -- 10 36 
Mo42Re58 6,58 65 45 51 -- 10 24 
Nb6oRh4o 6,60 79 48 55 -- 9 33 
Mo620s3s 6,75 74 45 51 -- 9 32 
Mo61Ru39 6,78 92 56 65 -- 7 34 
W72Ir28 6,84 56 36 41 -- 13 28 
~b62Ptas 6,88 67 46 52 -- 11 26 
Nb6oPd40 7,00 50 36 41 -- 9 18 

Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dab die Restsuszeptibfl i tat  %~ die korrigierte 
Paul ispinsuszept ibi l i ta t  %~ iibertreffen kann.  Die l~estsuszeptibi]itat scheint in 
den un te r such ten  Legierungen insofern systematisch zu  variieren, als die Werte  
mi t  gr613erer mit t lerer  Valenzelektronenzah] abnehmen.  Nb60Pd40 mi t  einer 
mi t t le ren  Zahl yon 7 Valenzelektronen besitzt  ein %~, d~s gegenfiber dem ent- 
sprechenden Term yon reinem Niob 5mal  kleiner ist. Da die Paulispinsuszeptibil i-  
t a t  yon einem Betrag Z~ derselben Gr61~enordnung fiberdeckt wird, der mi t  zu- 

nehmender  Elekt ronenzahl  abn immt ,  ist es verstandlich,  weshalb zwischen Tc 
u n d  % in diesen Legierungen keine einfache Beziehung erwartet  werden kann.  Es 

ist sehr schwierig, den t empera tu runabhang igen  Antei l  %~ naher  zu analysieren.  
Wie in  ve rwandten  Legierungen [77, 107--111] u n d  Verb indungen  dfirfte jcdoch 
auch in  den komplexen Phasen  ein Bahnparamagne t i smus  wesentlich beteil igt  
sein. 

Es liegt uns sehr daran, bei dieser Gelegenheit Herrn Profi Dr. G. ]3usc~, Vorstand des 
Laboratoriums fiir Festk6rperphysik, fiir die Fhrdcrung dicser Arbeit durch seine wertvolle 
Erfahrung und seine Ratsehlage herzlichst zu danken. Herrn Prof. Dr. J. L. OLSEN verdanken 
wir vicle Anregungen und seine Unterstiirzung. Herr Dr. JAM~S W. GARLAND erlaubte uns 
freundlicherweise, seine Resultate vor der Publikation verwenden zu dfirfen. Gleichfalls dank- 
bar sind wir auch den Herren Dr. J. ~r und H. yon PHILII"SBORN ffir die experimentclle 
Mithilfe. 

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

Der Schweiz. Nationalfonds, sowie die Eidg. Kommission zur FOrderung der Forschung 
durch Arbcitsbeschaffungskredite des ]3undes untcrstiitzten die vorliegende Arbeit finanzicll. 
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