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Supraleitung und Paramagnetismus in komplexen Phasen
der Ubergangsmetalle

von E. Bucher, F, Heiniger und J. Miiller
Laboratorium fiir Festkérperphysik, ETH, Ziirich

(15. VIIIL. 1961)

Summary: The superconductivity and paramagnetic susceptibility of binary o-
and «-Mn-phases of the transition elements in the second and third row of the
periodic table have been investigated. The specimens of composition 4, B, , with
A = Ti, Nb, Ta, Mo or W and B = Re, Ru, Os, Rh, Ir, Pd or Pt were prepared
by electron beam-melting in a high vacuum. With the exception of a few Ta-alloys,
all those investigated proved to be superconducting above 1.2°K. The observed
susceptibility is essentially temperature independent and of the same order of
magnitude as that of the elements Mo, W and Re. No obvious correlation has been
found between the transition temperature and the atomic susceptibility within this
group of alloys.

1. Einleitung

Das Vorkommen von komplexen Phasen mit ¢- und «-Mn-Struktur in
den binidren Systemen der Ubergangselemente wurde in letzter Zeit syste-
matisch untersucht?)?). Vor allem die ¢-Phase dominiert neben den ku-
bischen und hexagonalen Mischkristallen in den Systemen, in welchen
die Komponenten der 5. und 6. Kolonne des periodischen Systems einer-
seits und der 7. bis 10. Kolonne andererseits angehoren. Die g-Phasen
der ersten Ubergangsreihe sind bei tiefen Temperaturen ferromagne-
tisch?), iiber die physikalischen Eigenschaften der komplexen Phasen
der zweiten und dritten Reihe ist wenig bekannt. HOARE und MAT-
THEWS?) beobachteten in der ¢-Phase Cr,,, Fe,; eine anscheinend
extrem hohe Elektronenwdrme (y ~ 30-10-% J - Mol~!- Grad—2%). Eine
ebenfalls hohe Elektronenwirme zeigt das elementare o« Mn (y = 18-10-3
J+Mol Grad—2)5). Da zudem auch die verwandte «-U-Modifikation eine
hohe Elektronenwiarme und Pauli-Spinsuszeptibilitdt aufweist, erschien
die Vermutung gerechtfertigt, dass die Eigenschaft hoher Zustands-
dichten der Elektronen an der Fermigrenze fiir eine Réihe der komplexen
Phasen typisch sein kénnte. RocHER und FRIEDELS®) zeigen mit einem
Fliissigkeitsmodell, das sich auf solche komplizierten Phasen anwenden



844 E. Bucher, F. Heiniger und J. Miiller H.P.A.

lassen sollte, dass durchaus starke Spitzen in der Zustandsdichte auf-
treten konnen. Mit hohen elektronischen Zustandsdichten durfte unter
Umstdnden auch Supraleitung mit hohen kritischen Temperaturen er-
wartet werden. Nachdem sich die meisten ¢- und «-Mn-Phasen als supra-
leitend erwiesen*), schien die Frage von Interesse, ob ein dhnlicher Zu-
sammenhang zwischen kritischer Temperatur und magnetischer Suszepti-
bilitdt besteht, wie dies unter den elementaren Supraleitern der Uber-
gangsmetalle im wesentlichen der Fall ist und nach der Theorie von
BARDEEN, CoOPER und SCHRIEFFER?Y) verstindlich erscheint.

2. 0- und a¢a-Mn-Phasen

Die untersuchten o-Phasen der zweiten und dritten Periode haben die
Zusammensetzung A, B, _, mit 4 =Ti, Nb, Ta, Mo oder W und B = Re,
Ru, Os, Rh, Ir, Pd oder Pt. Bis jetzt sind nur zwei binédre ¢-Phasen mit
einem Nicht-Ubergangselement als Komponente B bekannt, nimlich
Nb, Al und Ta, Au. Die Konzentrationsverhiltnisse liegen oft in der
Néahe von 40-60 At%, der Komponenten, die Ausdehnung des Homogeni-
titsgebietes variiert zwischen sehr kleinen Bereichen und etwa 30 At9,.
Uber die Temperaturintervalle fiir die Stabilitit gelangten GREENFIELD
und Beck?!) und KNAPTON2) zum Teil zu verschiedenen Ergebnissen. In
einigen Systemen geht die g-Phase bei tieferen Temperaturen in die
a-Mn-Phase iiber.

Die o-Phase gehort zur Raumgruppe P4,/mnm und entspricht im we-
sentlichen der Struktur von f-Uran mit einer tetragonalen, 30 Atome
enthaltenden Einheitszelle. Fiir deren Darstellung in Figur 1 wurden die
von BERGMAN und SHOEMAKER) fiir das System Cr-Fe angegebenen
approximativen Atomkoordinaten verwendet. Uber die Verteilung der
Atomarten auf die verschiedenen Positionen liegen fiir Systeme der ersten
Ubergangsmetallreihe Ergebnisse von Untersuchungen mit Neutronen-
streuung vor. KASPER und WATERSTRAT!) fanden, dass die Elemente
der 7. bis 10. Kolonne vorwiegend die Plitze mit der kleinsten Koordi-
nationszahl (12) besetzen, die Plitze mit der Koordinationszahl 15 Atome
der 5. und 6. Kolonne enthalten und die iibrigen Positionen gemischt be-
setzt sind. STOWE!?) untersuchte die Gitterkonstanten von ¢-Phasen an
einem Modell mit Hilfe der Atomradien. Moglicherweise realisiert die
o-Phase eine Art dichtester Kugelpackung fiir zwei verschiedene Atom-
arten.

Mit der o-Phase ist die «-Mn-Phase insofern verkniipft, als sie in bindren
Systemen in mehreren Féllen als Tief- oder Hochtemperaturmodifikation

*) Die Arbeit von BLAUGHER und HuLm7) iiber Supraleitung in den ¢- und «-Mn-
Strukturen wurde nach Abschluss der vorliegenden Untersuchungen®) verdffent-
licht, ihre Messungen der Sprungpunkte sind in Tabelle 4 vergleichsweise aufgefiihrt.



Vol. 34, 1961 Supraleitung und Paramagnetismus : 845

der ersteren auftritt. Die komplexe kubisch-raumzentrierte o-Mn-Struk-
tur weist 58 Atome in der Elementarzelle auf. Uber Ordnungserscheinun-
gen der Komponenten ist nichts bekannt.
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Fig. la

Elementarzelle der o-Phase. Die Darstellung ist stark verzerrt (¢c/a ~ 0,52)

Die Konzentrationsverhiltnisse und die Temperaturbehandlung fiir
die Proben dieser Arbeit wurden nach den bekannten Angaben?)?) so
gewihlt, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit einphasige ¢- oder o-Mn-
Strukturen erwartet werden konnten. Bei den meisten Proben war dies
auch eindeutig der Fall. Mit W, ;, Ru, , fanden wir, in Ubereinstimmung
mit BLAUGHER und HurLwm?), eine bisher nicht erwihnte o-Phase.

Uber die Ausgangssubstanzen zur Priaparation der Legierungen orien-
tiert Tabelle 1.

Es zeigte sich, dass samtliche Proben im Hochvakuum durch Elektro-
nenbombardement erschmolzen werden konnten, sofern sie vor dem
ersten Schmelzprozess sehr sorgfiltig entgast bzw, von leichtfliichtigen
Verunreinigungen befreit waren. Die gemischten und zu Pillen von 2-5 g
gepressten pulverférmigen Ausgangsmetalle wurden nach dieser ther-
mischen Vorbehandlung mehrmals umgeschmolzen, um eine gute Homo-
genitdt zu sichern. Die als Diode gebaute Schmelzanlage befindet sich in
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einer Pyrex-Kugel von 25 Liter Volumen. Damit ist die Verwendung von
Dichtungen fiir Durchfithrungen usw. konsequent vermieden. Als Anode
diente ein geeignet geformtes, wassergekiihltes Kupferrohr. Der Emis-
sionsstrom kann durch elektronische Steuerung der Heizleistung in den
Wolframkathoden auf 19, geregelt und stabilisiert werden. Dank giin-
stiger Fokussierung des Elektronenstrahls auf das Schmelzgut war die
Leistung selbst bei 3400°C (fiir W-Os und W-Re) nicht grosser als 1,2 kW,
was bei 4 kV einer Emission von 300 mA entspricht. Bei vorsichtigem
Schmelzen konnte in keinem Fall ein starkes Verdampfen des einen Ele-
mentes festgestellt werden. Auch Gewichtskontrollen verbiirgten, dass die
angegebenen Konzentrationen den wirklichen nahezu entsprechen.
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Fig. 1b
(001)-Ebene der g-Phasce

Dem Schmelzen folgte fiir einen Teil der Proben eine Temperatur-
behandlung durch Tempern bei 1000 bis 1300°C. Dazu wurde eine eben-
falls fiir Elektronenbombardement gebaute Réhre mit Molybdantiegel
als Anode verwendet. Die in Tabelle 3 angegebenen Temperaturen wur-
den bei einem Vakuum von << 10-" mm Hg wihrend 96 Stunden kon-
stant gehalten.

Nachdem feststeht, dass die supraleitende Umwandlung der Elemente
der 5. Kolonne des periodischen Systems wesentlich von der Qualitdt der
Metalle beeinflusst wird, untersuchten wir zur Beurteilung von Ausgangs-
material und Schmelzmethode das Verhalten von verschiedenen Niobium-
Proben. Die erzielten guten Resultate sind aus Tabelle 2 ersichtlich.
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Tabelle 1
Herkunft und Reinheit der Ausgangsmetalle

Metall Herkunft Reinheit
Ti Dupont 99,99,
Nb Ciba 98,6%*)

Ta Ciba 98,6%)

Mo Heraeus 99,6

\%Y% Heraeus 99,6

Re Bertolus 99,9

Ru Johnson-Matthey 99,95

Os Johnson-Matthey 99,9

Rh Métaux précieux 99,8

Ir Métaux précieux ?

Pd Heraeus 99,9

Pt Métaux précieux 99,99

*) Hauptsachlichste Verunreinigungen H, O und Cl. Diese

wurden durch die Art der Pridparation praktisch quanti-
tativ eliminiert.

_ Tabelle 2
Kritische Temperatur T', und Breite der magnetischen Umwandlung A7 von Nb

T, (Mitte)] AT
Probe
K]
Nb PulverCiba . . . . . . . . . . . . . . .. 8,83 0,35
Nb Ciba, hochvakuumgeschmolzen, abgeschreckt . 8,51 0,25
Nb Ciba, hochvakuumgeschmolzen und getempert . 9,13 0,04
Nb Johnson-Matthey, Cat. Nr. J. M. 600 . . . . . 8,85 0,06

Die Ergebnisseder Rontgenuntersuchungen sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt. Die Aufnahme derDebye-Scherrer-Diagramme erfolgte mit Cu-K -
Strahlung (mit Nickelfilter) bei Zimmertemperatur. Zur Elimination von
Geometriefehlern wurde durchwegs mit Si-Pulver als Eichsubstanz gear-
beitet. Alle angegebenen Werte beziehen sich auf eine Gitterkonstante des
Siliziums von a = 5,4309 A bei Zimmertemperatur. Bei den ¢-Phasen
waren die tetragonal indizierten Linien durch Vergleich ihrer Intensi-
titen mit den Strukturfaktoren nach BERGMAN und SHOEMAKER!?) zu
identifizieren. Eine Abschdtzung der Genauigkeit, im wesentlichen be-
stimmt durch die Schirfe der Linien, ergab fiir die o-Phasen eine Un-
sicherheit von 1--29/,, der Gitterkonstanten. Bei den a-Mn-Phasen ist
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die Unsicherheit kleiner als 1°/,. In den Fillen, in denen im Hinblick auf
die Konzentrationsverhiltnisse ein Vergleich mit Werten von GREEN-
FiELD und BEck!) oder KNAPTONZ) méglich ist, besteht gute Uberein-
stimmung. Bei Nb,, Pd,, konnten in beiden Fillen (getempert bei
1000°C und anschliessend abgeschreckt oder abgeschreckt vom Schmelz-
punkt aus) keine der allerdings unscharfen Linien mit denjenigen der
o-Phase identifiziert werden. Dagegen war die Ubereinstimmung mit den
Linien der a-Mn-Struktur relativ gut. In der Literatur wird fiir das
System Nb-Pd keine a-Mn-Phase erwdhnt.

Die Resultate der Pulveraufnahmen lassen noch einige Vergleiche zu.
Die Gitterkonstanten aller Proben unterscheiden sich nur wenig vonein-
ander, am wenigsten dndert sich das Achsenverhiltnis ¢/a. In den unter-
suchten Homogenitidtsbereichen variieren die Gitterparameter systema-
tisch. Wenn in den Systemen Nb-Re, Mo-Re, Ta-Pt die Konzentration
der ersten Komponente zunimmt, dann nimmt a ebenfalls zu und c/a
nimmt ab. In Tabelle 3 sind ferner die aus den Gitterkonstanten und den
Konzentrationen berechneten mittleren Atomvolumina bzw. Rontgen-
dichten enthalten. In zwei Féllen (Nb, , Rey s und Ta, 4 Re; ¢, beide vom
Schmelzpunkt abgeschreckt) erlauben die bestimmten Atomvolumina
einen Vergleich zwischen ¢- und «-Mn-Struktur bei derselben Konzentra-
tion. Im gleichen System ist das mittlere Atomvolumen fiir die «-Mn-
Phase etwas kleiner als fiir die o-Phase; die «-Mn-Phase ist also noch
dichter gepackt als die g-Phase. Ferner sprechen die Proben Nb, , Re, ¢
und Ta, , Re, , fiir die Ansicht von KNAPTON?), dass die a-Mn-Phase eher
eine Tieftemperatur- als eine Hochtemperaturmodifikation der o-Phase
ist. Durch Tempern bei 1250° entsteht die «-Mn-Phase, beim Abschrecken
vom Schmelzpunkt die o-Phase.

Vergleichsweise bestimmten wir vorgdngig der Rontgenaufnahmen die
Dichte der Proben. Zufolge der Streuung in der Dichtemessung scheint
uns nur der Durchschnitt iiber alle einphasigen Proben reprisentativ,
dieser betrigt 99,39, der Réntgendichte.

3. Supraleitung

Die Beobachtung der magnetischen Umwandlung zur Supraleitung er-
folgte in einer frither beschriebenen Anordnung?!®) durch Messung der
Permeabilitdt in Funktion der Temperatur. Der verwendete Kryostat
gestattet eine kontinuierliche Variation und Stabilisierung der Tempe-
ratur von 1,2 bis 20°K. Ein ballistischer Galvanometerverstirker mit
Sperrschichtphotozelle erlaubte die Anwendung eines Messfeldes von nur
maximal 3 Oersted, so dass die Geometrie der Proben (nahezu Kugelform)
keine Verbreiterung des Induktionssprunges bewirkte und die Umwand-
lung praktisch der kritischen Temperatur im Feld 0 entspricht.
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Tabelle 3
Strukturparameter der untersuchten Proben
) Rontgen-
conc. g aMn |andere| mittl. At.- mitth  gichte
AB| A | T | a| ¢ |c¢a| a |Pha| Vol [A3] | At~| [g/ems)
[2%]| [°C1| [A] | [A] AL men | & el T w [eME
Ti-Re 17 | Smp. 9,595 15,23/162,4 17,7
Nb-Re | 50 [1250]| 9,79]| 5,10 ,520 kub.rz.| 16,29 139,6(14,4
3,189
40 (1250 9,781 16,13/ 148,9 153
40 |Smp.| 9,77 | 5,14| ,526(9,773 16,35/16,09/148,9/15,1 | 15,4
Nb-Ru| 40 1300 ? 97,8
Nb-Os | 60 |Smp.| 9,85] 5,06| ,514 16,36 131,8/13,4
50 | Smp. 9,760 16,03]141,6 14,7
Nb-Rh| 60 |[1000| 9,80| 5,07| ,518 16,23 96,9 9,9
Nb-Ir 63 | Smp.| 9,86 5,06| ,513 16,40 129,6(13,1
Nb-Pd| 60 {1000 9,77 16,08 98,3 10,2
60 | Smp. 9,77 16,08 98,3 10,2
Nb-Pt | 62 {1300| 9,91| 5,13| ,517 16,79 131,2(13,0
Ta-Re | 40 |1250 9,783|kub.rz. 16,14/ 184,1 18,9
3,179
40 |Smp.| 9,77| 5,09| ,521{9,783 16,19/16,14{184,1{18,9 | 18,9
35 11250 9,762 16,04 184,4 19,1
Ta-Os 70 |1300| 9,88 5,14 ,520 16,72 183,7/'18,2
Ta-Rh | 60 |1000| 9,80| 5,09| ,519 16,30 149,7/15,3
Ta-Ir 65 | Smp. 9,86| 5,09| ,516 16,50 184,9/18,6
Ta-Pt 80 (1000 [10,02| 5,20 ,519 17,40 183,8/17,5
70 11300| 9,93| 5,16 ,520 16,94 185,2118,15
70 | Smp.| 9,93| 5,16| ,520 16,94 185,2/18,15
Mo-Re | 50 [1250| 9,61 4,98| ,518 15,33 141,1/15,3
42 11300 9,59| 4,97| ,519 15,24 147,9/16,1
35 |1300| 9,57 | 4,97 ,520 15,17 154,6/16,9
Mo-Ru| 60 [1300| 9,55| 4,95| ,518 15,05 98,0/10,8
Mo-Os | 62 [1300| 9,60| 4,93 ,514 15,14 131,3{14,4
Mo-Ir 74 | Smp.| 9,63| 4,96 ,515 fW |15,33 121,0113,1
4,972
W-Re 50 |1250| 9,63| 5,01 ,520 15,49 185,0, 9,9
W-Ru | 60 [2200| 9,57| 4,96 ,518 15,14 150,8 6,5
W-0Os 66 (1300 9,63| 4,98| ,517 15,40 186,0] 20,1
W-Ir 72 | Smp.| 9,67 5,00| ,517 15,59 186,2|19,8

54 H.P.A. 34, 8 (1961)
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Tabelle 4 enthdlt die gemessenen kritischen Temperaturen 7, bzw. die
Sprungintervalle A7T. Ein Vergleich der Umwandlungskurven mit den
Resultaten der Réntgenuntersuchungen ergab, dass der Ubergang zur
Supraleitung empfindlich von der Qualitit der Proben abhingt. Legie-
rungen, die nach den Debye-Scherrer-Diagrammen als zweiphasig er-
kannt wurden, zeigten keine scharfe Umwandlung. Handelte es sich bei
den beiden Phasen um o- und a-Mn-Struktur, so konnte nur ein verbrei-
terter Abfall der Permeabilitit in Funktion der Temperatur festgestellt
werden. In den drei Féllen dagegen, in denen neben einer komplexen
Phase noch eine andere vorhanden war, traten im wesentlichen zwei Teil-
ibergidnge auf. Bei der Rontgenanalyse von Moy ,4 Irg,0¢ Waren neben der
o-Phase noch schwache §-W-Linien erkennbar. Die Umwandlungskurve
zeigt Ubergidnge bei 6,70°K und 9,05°K, wobei der héhere Wert etwa
der kritischen Temperatur von Mo, Ir (8,8°K) entspricht4). Nach diesen
Feststellungen ist anzunehmen, dass die kritischen Temperaturen fiir die
o- und die a-Mn-Phasen bei gleicher Stéchiometrie nicht weit auseinander
liegen, da andernfalls auch hier zwei getrennte Uberginge festgestellt
werden miissten. Umgekehrt war nicht in allen Proben, die im wesent-
lichen als einphasig beurteilt wurden, eine scharfe Umwandlung zu beob-
achten. Die Grosse des Intervalls diirfte hier vorwiegend durch Konzen-
trationsschwankungen und thermische Spannungen bedingt sein.

Beim Vergleich der kritischen Temperaturen mit den von BLAUGHER
und HurLm?) sowie MAaTTHIAS, CoMPTON und CORENZWIT!6) angegebenen
Sprungpunkten (in Tabelle 4 mit BH und M gekennzeichnet) sind ver-
schiedene Gesichtspunkte zu beriicksichtigen. Die Temperaturen, die
gegeniiber unseren Legierungen nicht anndhernd derselben Zusammen-
setzung entsprechen, sind eingeklammert. Ferner geben MATTHIAS ef al.
fir 7, den oberen Beginn der Umwandlung an, BLAUGHER und HULM
dagegen die Mitte. In Fillen, in denen Inhomogenititen den Ubergang
verbreitern kénnen, scheint es richtig, die Mitte als 7, zu definieren. Daher
geben unsere Werte 7, fiir u = 0,5 an. Schliesslich ist zu beachten, dass
die Vergleichswerte im Lichtbogen erschmolzene Proben betreffen, wih-
rend wir die unseren im Hochvakuum herstellten. Die Differenzen sind
jedoch bis auf zwei Ausnahmen nicht wesentlich. Im Falle der a-Mn-Phase
Nb-Re bezieht sich der Wert 8,89°K %) auf Nb, ;5 Rey, g, €ine von Nby ,
Re, ¢ stark verschiedene Konzentration. Die kritische Temperatur der
g-Phase Nbg e Irg s, lag nach unserer Messung bei 2,40°K, wihrend
MATTHIAS et al.18) fiir Nb, ¢ Ir, 4 9,8° K angeben. Bei den iibrigen Proben
sind unsere Werte mit Ausnahme jener der W-Legierungen leicht héher.

In Figur 2 sind im Sinne der empirischen Regeln von MATTHIASY?) die
kritischen Temperaturen in Funktion der mittleren Elektronenzahl auf-
getragen. Die hochsten Temperaturen liegen bei ca. 6,65 Elektronen pro
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Tabelle 4
Kritische Temperatur und magnetische Suszeptibilitit
mittl. . o
conc. El.- krit. Temperatur [*K] magn. Suszept.
A=B 1 4 | T | 7anl Messung Lit. | 107 4 | 107 yae 1075
[2%]1| [°C] proAt. T, AT ) 18)  |[cm3/g]|[cm?/Mol]

Ti-Re 17 | Smp.| 6,48 5,1 0,7| 6,6 M 5,6 910 99
Nb-Re 50 |1250| 6,00 3,8-2,0 2,0 BH 6,1 850 88

40 [1250]| 6,20 2,36 0,2 | (8,89 M)

40 | Smp.| 6,20 2.5 0,21 2,0 BH 6,6 980 100
Nb-Ru 40 |1300| 6,80 2,5 6,0 590
Nb-O 60 | S 6,20 1,85 0,1 1578 M 7.4 980 99
Nb-Os mp.| 6, 1,85 : 1,4 BH y

50 | Smp.| 6,50 2,86 0,2 ] (2,52 M) 6,0 850 89
Nb-Rh 60 [1000| 6,60 4,04 0,2 4,1 BH 8,2 790 81

(9,8 M)

Nb-Ir 63 | Smp.| 6,48 2,40 0,1 {(7’9 BH) 6,3 820 83
Nb-Pd 60 |1000| 7,00 2,04 0,1

60 | Smp.| 7,00 2,47 0,4 5 500 52
Nb-Pt 62 |1300| 6,88 4,01 0,2 [ A3 B 5,1 670 66

i ’ ’ “l24BH | ™

Ta-Re 40 |1250| 6,20 3,3-1,5

40 | Smp.| 6,20 1,4 0,5| 1,3 BH 4.1 750 77

35 11250 | 6,28 1,58 0,2 (1,46 M) 4,5 830 86
Ta-0Os 70 |1300| 5,90 | <1,2 <1,0 BH | 4,7 860 86
Ta-Rh 60 |1000| 6,60 2,35 0,2 20BH | 4,4 660 67
Ta-Ir 65 |Smp.| 640 | <1,2 <1,0BH | 3,3 610 61
Ta-Pt 80 |1000| 6,00 | < 1,2 (1,0 BH)| 4.1 750 72

70 |1300| 6,50 |1,45-<1,2

70 | Smp.| 6,50 |1,5-«1,2 3,3 610 60
Ta-Au¥)| 67 [1700| 7,00 | <1,2
Mo-Re 50 |1250| 6,50 7,3/6,4 6,0 BH 5,2 730 80

42 11300 6,58 8.4 1,5 4.4 650 71

35 |1300| 6,65 8,6 1,0 4,1 630 69
Mo-Ru 60 {1300 6,80 7,0 0,1 | 69 BH 9,4 920 102
Mo-Os 62 1300 6,75 5,65 0,2 52BH 5,6 740 81
Mo-Ir 74 | Smp.| 6,78 9,6/6,7 6,9 830 90
W-Re 50 |11250| 6,50 5,03 0,5| 5,2BH 3,7 680 74
W-Ru 60 |2200| 6,80 4,67 0,1 | 5,2BH 4,6 690 76
W-Os 66 [1300| 6,68 3,81 0,3 | 4,4 BH 3,0 560 60
W-Ir 72 | Smp.| 6,84 4,46 0,1 3,0 560 59
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Atom, die niedrigsten bei Elektronenzahlen kleiner als 6,4 bzw. grésser
als 7,0. Diese Aussage deckt sich mit dem von BLAUGHER und Hurm?)
gefundenen Verhalten, sowie im wesentlichen mit demjenigen mehrerer
f-Wolfram-Phasen!?). Im Homogenitédtsbereich von Mo-Re nimmt 7,
stetig zu mit steigender Elektronenzahl. Leider fehlen solche Messungen
jenseits des Maximums.

To-0s To-Pt

Fig. 2
Kritische Temperatur der komplexen Phasen

e O o Mn

Ersetzt man in den komplexen Phasen eine Komponente durch ein
leichteres oder schwereres Element derselben Kolonne im periodischen
System, so variiert 7, etwa so mit dem Atomgewicht, wie dies fiir eine
Reihe von Supraleitern der Ubergangsmetalle der Fall ist1?). Figur 3
zeigt deshalb die Werte T,- M als Ordinate, wobei M das mittlere Atom-
gewicht bedeutet. Die Darstellung wurde durch einige weitere a-Mn-Legie-
rungen’)1%) ergdnzt. Damit gruppieren sich die Punkte um zwei hypo-
thetische Kurven, deren tiefere der o-Phase entspricht. Die steilen Flan-
ken haben zur Folge, dass sich auch die erwdhnten Diskrepanzen bei
Nb-Re und Nb-Ir in die Kurven einfiigen.

Durch einen Vergleich der gemessenen kritischen Temperaturen mit
den aus den Rontgendaten bestimmten mittleren Atomvolumina (Fig.4)
stellten wir in Ubereinstimmung mit BLAUGHER und HuLm?) fest, dass
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sich bei grosserem Atomvolumen die niedrigeren Sprungtemperaturen
hiufen. Dies steht im Gegensatz zu einer vielfach beobachteten umge-
kehrten Volumenabhingigkeit von T,, wire jedoch nach der Beurteilung
von Figur 3 konsistent mit der bereits erwidhnten Feststellung, dass
die a-Mn-Struktur gegeniiber der ¢-Struktur eine noch etwas dichtere
Packung aufweist.

T M
1500 1
1000 T
500 1 *
[ ]
# 3
-3 /0—‘/
EL/At.
0 + : }
6,0 70
Fig. 3
Supraleitung in ¢- und «-Mn-Phasen
{ Xoj O aMn M = mittleres Atomgewicht

4. Magnetische Suszeptibilitiit

Uber magnetische Eigenschaften von biniren komplexen Phasen ist
ausser dem Verlauf der Curie-Temperaturen?®) in o-Phasen der ersten
langen Periode nichts bekannt. Die Messung der Suszeptibilitdt unserer
Proben erfolgte mit Hilfe einer empfindlichen Apparatur®)1®) nach der
Methode von Gouy. Wihrend die Kraftmessung durch Kompensation mit
einem Dynamometer und automatischem Abgleich sehr genau durch-
gefithrt werden konnte, waren die Messfehler nur durch die Geometrie
der mengenmaissig kleinen Proben bestimmt. Messungen an der gleichen
pulverférmigen Legierung konnten auf etwa 19, genau reproduziert
werden. Die Apparatur wurde mit drei verschiedenen Substanzen geeicht,
namlich Pulver von Pt, Fe(NH,),(SO,), - 12 H,O und CuSQ, - 5 H,0.
Die Unsicherheiten der absoluten Werte der gemessenen Suszeptibili-
titen betragen im Maximum 39, dagegen diirften fiir die Legierungen
die Werte relativ zueinander auf 1 bis 29, genau sein.



854 E. Bucher, F. Heiniger und J. Miiller H.P.A.
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° 15 16 17
At. vol. [R°]
Fig. 4
Kritische Temperatur und mittleres Atomvolumen
{ Woj O oo Mn
Tabelle 5

Temperaturabhdngigkeit der magnetischen Suszeptibilitit

107 ya¢ [cm3/Mol 107 #a¢ [cm?®/Mol]
=ubsting o [85°I/{ ] o 300°K
Pt . . . . .. ... 2190 1900
Nbys Oy v+ » ¢ s s 980 980
N bm By ¢ » & 820 820
Tagy Plyg « ws » » 610 610
T Plig 1 v 5 » 750 750
Mege By ¢ 50 v » 730 730
Moo,42 Reggg - - - . 610 650
WoeBiliy v = s = 680 690
W Tongg + = & o » 580 560

Sdmtliche Proben wurden nach dem Pulverisieren in Salzsdure geidtzt
und anschliessend bei drei stark verschiedenen Magnetfeldern gemessen,
um auf diese Weise allfdllige ferromagnetische Verunreinigungen zu er-
fassen. In den meisten Fillen war die Suszeptibilitit y feldunabhingig.
Bei einigen Proben konnte mit kleinen Korrekturen auf H = oo extra-
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poliert werden ; einzig der Wert fiir Nb, , Pd, , wurde durch eine grossere
Extrapolation gewonnen und ist auf 109, genau.

Die ermittelten Grossen fiir die Massensuszeptibilitit y, die Atom-
suszeptibilitdt y,; und die Volumensuszeptibilitdt » bei 300°K sind in
Tabelle 4 zusammengefasst. Die Angaben beziehen sich auf elektro-
magnetische cgs-Einheiten, g4, entspricht der Formeleinheit 4, B;_,, das
heisst ist pro mittleres Atomgewicht gerechnet. Bei etwa einem Drittel
der Proben bestimmten wir die Suszeptibilitdt auch bei 85° K. Tabelle 5
zeigt, dass keine wesentliche Temperaturabhidngigkeit vorhanden ist.

Interessanterweise ist festzustellen, dass die Absolutwerte der para-
magnetischen Suszeptibilititen keinesfalls besonders hoch sind. Ein Ver-
gleich mit den Daten einiger Ubergangselemente?) ergibt folgende Uber-
sicht:

At * 107 Nb: 2140 Mo: 790
flir
[cm3/Mol] Ta: 1540 W: 530

o- und a-Mn-Phasen: 500 < 107 y,, << 1000 cm3/Mol.

Figur 5 und 6 zeigen die beobachteten Atomsuszeptibilitdten in Funk-
tion der mittleren Elektronenzahl. Einzig die Molybdédn-Legierungen
lassen eine gewisse Systematik erkennen. Gesamthaft erscheint die mitt-
lere Elektronenzahl von 6,65, bei der die hochsten kritischen Tempera-
turen auftreten, nicht irgendwie ausgezeichnet. Schliesslich ergibt ein
Vergleich der supraleitenden kritischen Temperaturen mit den gemessenen
Atomsuszeptibilititen (Fig.7) keine offensichtliche Korrelation zwischen
den beiden Grossen. Mit &dhnlichen Suszeptibilititswerten sind die

5 T
fa]| a0
IOOO [~ Os /.\Re
7 ~
s ™ Ti- Re
QOOL' Os /// B [o] !
| @® Re N Oos
AN - LN Rh
800 |- \ Rer Ir ~®
Pt.\ B ™
700 - \\\-..\ Rh \\\ Pt
\\__\- -//. Ty
600 B (x) >
Ir Pt Nb-Ru oy
500 o]
y y . EL/a
6,0 65 7,0
Fig. 5

Atomsuszeptibilitit von ¢- und o-Mn-Phasen mit Ti, Nb und Ta
e mo O 0O aMn e O Nb-Leg. m O Ta-Leg.
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Molybddn und Wolfram enthaltenden Phasen bei hoheren Temperaturen
supraleitend als die Niob- und Tantal-Legierungen.

3 T
]| X 10
1000 -
I
]
R
900 ‘;‘ !
A' Ir
800 . !
\‘ "I Os
700 | /\(\ / v Ru
b / /
G S W h T
600 e ‘\‘
0s v’ v Ir
so00r [ 1 | EL/AL
60 6,5 7,0
Fig. 6

Atomsuszeptibilitit von g-Phasen mit Mo und W
A Mo-Leg. W W-Leg.

(k]| T
9 -
“a
8 N
N (Mo-...)
7TF \‘4 ’/A,,,A
6 - \,/
A
5 | V. (o
!/,/ v (W-...)
4 ‘Y e
3 . (Nb=...)
0O ) m Py ®
2 r Y
p O (Ta-...)
' f P B n
107 X
o 1 | At
500 1000 [em3/Mol]
Fig. 7

Kritische Temperatur und Atomsuszeptibilitit. Signaturen wie in Fig. 5/6.

5. Schluss

Zusammenfassend kénnen iiber das Verhalten der komplexen Phasen
die folgenden hauptsichlichen Feststellungen gemacht werden:

Die ¢- und «-Mn-Phasen der 2. und 3. Periode sind bis auf wenige Aus-
nahmen iiber 1°K supraleitend und zeigen einen im wesentlichen tempe-
raturunabhingigen Paramagnetismus.
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Die beobachteten Atomsuszeptibilititen sind niché ausserordentlich
gross. Sie sind mit denjenigen der entsprechenden Elemente der 6. und
7. Kolonne (Mo, W und Re) vergleichbar.

Innerhalb der Gruppe der komplexen Phasen besteht kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen der supraleitenden kritischen Temperatur
einerseits und der totalen Suszeptibilitit andererseits.

Im Hinblick auf die Gréssenordnung der effektiven Suszeptibilitdten
ist allerdings die Frage offen, ob der Verlauf von y,, auch nur vergleichs-
weise fiir den Pauli-Spinparamagnetismus und hiermit fiir die Dichte der
Elektronenzustinde reprisentativ ist. Schon der Diamagnetismus der
Ionen ist in den vorliegenden Féllen bedeutend, und auch andere Beitrige
beiderlei Vorzeichens kénnen einen wesentlichen Einfluss haben. Eine
bessere Kldrung der Korrelation zwischen Supraleitung und elektro-
nischer Zustandsdichte kénnte durch die Messung der spezifischen Warme
bei tiefen Temperaturen oder eventuell der KNIGHT-Verschiebung er-
folgen. '

Zum Schluss danken wir Herrn Professor G. BuscH, Vorsteher des
Laboratoriums fiir Festkorperphysik, fiir seine stete Unterstiitzung.
Herrn B. NATTERER sind wir fiir seine Mitarbeit beim Bau der Suszepti-
bilitdits-Apparatur sowie den entsprechenden Messungen dankbar. Der
Schweizerische Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung unterstiitzte die vorliegende Arbeit finanziell.
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