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Neue Phasen mi~ ~-Vv-otfram-Struktur (Cr~O-Typ) werden 
in den Systemen V--Pb, Nb--Pb und V--Cd hergestellt und 
deren Gitterparameter bestimmt. 

Unter den supraleitenden Verbindungen nimmt die p-Wolfram- 
Struktur (Cr30-Typ) eine bevorzugte Stellung ein 1. ~ehr als 50 Supra- 
leiter, und darunter gerade jene mit den h6chsten Sprungpunkten (kriti- 
sehe Temperatur), geh6ren diesem Strukturtyp an. Tr/~gt man die 
Hi/ufigkeit der bisher beobachteten Suloraleiger als Funktion der Sprung- 
temperatur auf, so erh/flt man eine Kurve, die sieh asymptotiseh der 
Temperaturaehse ns also nicht die Tendenz zeigt, diese zu sehneiden. 
Es ist daher anzunehmen, dab die bisher h6chste kritisehe Temperatur 
yon 18,6 ~ K (Nb3Sn), gegebenenfalls noeh yon anderen Stoffen iibertroffen 
werden k6nnte. 

Es wurden I~egeln ffir das Auftreten yon 8upraleitfghigkeit aufge- 
stellt, z.B. soll Supraleitf~higkeit in MetMlen und Legierungen begiin- 
stigt sein, wenn das arithmetische Mittel der Valenzelektronen pro Atom 
der beteiligten Komponenten ungefghr 3, 5 oder 7 ist. Auf Grund dieser 
N/~herung wurde die Phase Nb3Sn yon Matthias und Mitarbeitern 1 ge- 
funden. Es wurden aueh Verbindungen vorgesehlagen, die, der Theorie 
n~.ch zu sehliel3en, einen noeh hSheren Sprungpunkt haben sollten, gber 
meist seheiterte der Naehweis an den Sehwierigkeiten bei der Hersgellung. 

Die A-Elemente (AaB) sind l'dbergangselemente mit oft betr/~ehtlieh 
hohen Sehmelzpunkten, wghrend die B-Elemente fast durehwegs einen 
sehr niedrigen Schmelzpunkt und hohen Dampfdruek haben, wodureh 
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der Reakt ionsbereieh begrenzt  ist. Legierungen yon  solchem Typ, z .B .  
P~- -Zn ,  wurden seinerzeit im Druckofen mi t  Erfolg hergestell t  ~. 

I m  R a h m e n  einer sys temat isehen Unte r suchung  fiber das Auf t r e t en  

der ~-Wotf ram-St ruktur  wird bier  fiber weitere Verb indungen  der 5a- 
Ubergangsmetal le  Vanad ium und  Niob mi~ Cadmium und  Blei ber ichtet .  

Mit Erfolg verwendeten  wir bei der Probenhers te l lung wieder das 
Heii]preSverfahren, d . h .  Gemische yon  fe insten Bleifeilspi~nen wurden 

mi t  den entspreehenden Mengen an pulver.f6rmigen lJbergangsmeta] len 

un te r  Druek (ungefiihr 200 A~mosphgren) in Graph i tma t r i zen  zu- 
sammengepreBt  und  anschl iegend un t e r  ganz geringem Druck sehr 

sehnell auf etwa 1500 ~ aufgeheizt.  Ansehliet3end wurden  die Proben  zur 
t tomogenis ierung 5 Stdn.  bei l l00~ un t e r  Argon gegliiht. Bleiverluste 

durch Verdampfung k6nnen  dureh UberschuI3 im Ansatz  ausgeglichen 
werden. I m  iibrigen waren die Verluste bei den V a n a d i u m - - B l e i - P r o b e n  

gering, bei den N iob - -B le i -P roben  infolge langsamerer  Umse tzung  gr61~er. 
Die so hergestel l ten Proben  wurden  mi t  CrK~-Strahlung r6ntgenc-  

graphisch un te rsueh t .  
Tab. 1 und  2 zeigen die Auswer tung  der R6n tgenogramme yon Proben  

gemgB Ansatz  A3B (A = V bzw. Nb,  B : Pb).  
I n  Probe gem/~g Ansatz  V3Pb war noeh freies Blei und  freies Vanad ium 

naehweisbar  (unvollsti indige Reakt ion) ,  daneben  t r a t  jedoch eindeut ig 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  des ~ R 6 n t g e n o g r a m m s  der  ~ - W o l f r a m - P h a s e  
im S y s t e m  V - - P b  

(V-Pb) ~-Wolfram-Typ Pb V 
sin 2 ~ Inten-  
gem. s in~ ~ sins ~ sin2 ~ si tar  

berechnet (hl~l) b erechnet (hkl) berechnet (hkl) 

0,1071 0,1075 (110) . . . .  m 
0,1603 - -  - -  0,1608 (111) - -  - -  st + 
0,2140 0,2150 (200) 0,2145 (200) - -  - -  st 
0,2699 0,2690 (210) . . . .  m 
0,2824 . . . .  0,2795 (110) st 
0,3224 0,3230 (211) . . . .  s t -  
0,4287 0,4300 (220) 0,4290 (220) - -  - -  st + 
0,5575 - -  - -  - -  0,5580 (200) ss 
0 5903 - -  - -  0,5900 (311) - -  - -  st + 
0,6428 - -  - -  0,6430 (222) - -  - -  s t -  
0,6986 0,6990 (320) . . . .  s 
0,7530 0,7530 (321) . . . .  st + 
0,8372 . . . .  0,8372 (112) m 
0,8572 - -  - -  0,8575 (400) - -  - -  s t -  
0,9680 0,9680 (411) ~ - -  - -  - -  s t -  
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T a b e l l e 2 .  A u s w e r t u n g  d e s  g 6 n t g e n o g r a m m s  d e r  ~ - W o l f r a m -  
P h a s e  i m  S y s t e m  N b - - P b  

(Nb--Pb) ~-WoHram-Typ Nb(Mk) 
sin 26 Inten- 
gem. sin2 ff (hkl) sin~ ~ (h~l) sitar 

berechnet berechnet 

0,1894 0,1900 (200) - -  - -  m -  
0,2395 0,2377 (210) 0,2392 (110) s s t  
0,2855 0,2850 (211) - -  - -  m +  
0,4791 - -  - -  0,4785 (200) m +  
0,5695 0,5695 (222) - -  - -  ss 
0,6176 0,6170 (320) . . . . .  m -  
0,6644 0,6644 (321) - -  - -  s t  + 
0,7192 - -  - -  0,7180 (211) s t  + 
0,7590 0,7594 (400) - -  m 
0,8548 0,8545 (411) - -  - -  m 
0,9553 - -  - -  0,9560 (220) s t  

d ie  , ~ - W o l f r a m - P h a s e  m i t a  = 4 ,937 A a u f .  A h n l i c h  w a r  d e r  B e f u n d  b e i :  

N b - - P b ,  w o  a u B e r  d e r  ~ - W o l f r a m - P h a s e  n o c h  e i n  N i o b - M i s c h k r i s t a l l  v o r -  

T a b e l l e 3 .  A u s w e r t u n g  d e s  R S n t g e n o g r a m m s  d e r  ~ - W o l f r a m -  
P h a s e  i m  S y s t e m  V - - C d  

(Y--Cd) ~-Wolfram-Typ 
sin ~ ff [nten- 
gem. sin 26 sitii~ 

berechnet (hkl) 

0,1082 0,1074 (110) s t  
0,2161 0,2148 (200) s t  
0,2545 - -  - -  ss 
0,2699 0,2690 (210) s s t  
0,2792 . . . .  m 
0,2950 - -  - -  s t  
0,3224 0,3220 (211) s t  + 
0,4304 0,4295 (220) m 
0,4686 - -  - -  m 
0,5384 0,5372 (310) s t -  
0,5868 - -  - -  m -  
0,6445 0,6440 (222) m + 
0,6970 0,6970 (320) m 
0,7510 0,7510 (321) s s t  
0,7839 - -  - -  m -  
0,8572 0,8577 (400) s t  + 
0,8972 - -  - -  m 
0,9193 - -  - -  m 
0,9642 0,9650 (411) s t  

lag .  E i n i g e  s c h w a c h e  I n t e r f e r e n z e n  l ie l ]en  s i c h  d u r c h  die  O e g e n w a r t  

y o n  N b ~ C  ( H e i B p r e s s e n  in  G r a p h i t h i i l s e n )  z w ~ n g l o s  d e u t e n .  
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Beide A3B-Phasen haben im Vergleich zu den entsprechenden Zinn-Ver- 
bindungen einen e~was kteineren Gitterparameter.  Dies deutet  auf eine 
yon A3B abweiehende Zusammensetzung hin, wie sie bei diesem Struktur- 
typ 6frets auftri t t .  Kiirzlieh wurde eine im Verh~ltnis stark abweiehende 
Phase mit ~-Wolffam-Typ im System Mo--Te gefunden, Mo46Te54 a. Bei 
der NbsPb-Probe war kein ffeies Blei zu linden. Trotzdem ist der Gitter- 
poJrameter m i t a  = 5,270/~ auch hier etwas kleiner als bei Nb3Sn. 

Diese Phasen sind die ersten mit ~-Wolfram-Struktur, bei welehen 
Blei beteiligt ist, doeh ist die Zusammensetzung noeh nieht v611ig gesiehert. 
In beiden F/fllen wtirde man aul Grund der Parameter  einen Blei-Unter- 
sehug annehmen, der im Falle einer Probe gem/~g Ansatz Nb3Pb dureh 
starke Verdampfung des Bleies zwangslgufig gegeben ist. 

Eine Legierung gemgB Ansatz V3Cd wurde in/~hnlieher Weise herge- 
stellt, aueh hier kormte eine e-Wolfram-Phase m i t a  = 4,943 A aufgefun- 
den werden. Tab. 3 zeigt die Auswertung des RSntgenogramms dieser 
Probe, das neben VsCd mit ~-Wolfram-Struktur noeh weitere Interferen- 
zen (in der Haul0tsaehe VsC) enth//lt. Bisher war keine Cadmium-haltige 
Kristallart mit CrsO-Typ bekannt. 
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