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Superconducting Metallic Compounds and Their Alloys

The influence of the stoichiometry, structure and phase
composition, and of the resulting physicochemical parameters
on the superconductivity of binary compounds of metals of
groups IV—VT of the periodic table is discussed. The position
of the T, value in certain V and Ta systems is considered in
detail.

Nach eingehender Diskussion iiber den EinfluB der analyti-
schen Struktur- und Phasenzusammensetzung und der sich
damit ergebenden physikalisch-chemischen Parameter auf die
Supraleitfihigkeit von bindren Verbindungen der Metalle der
IV.—VI. Gruppe des Periodensystems wird im Detail auf die
Lage des T,-Wertes in gewissen V- und Ta-Systemen einge-
gangen.

Der Bedarf der modernen Technik an neuen Werkstoffen mit speziel-
len Higenschaften (Emissionsvermdgen, magnetische, supraleitende
usw.) wird immer héher. Daher werden die frither verhaltnismafig wenig
untersuchten Metalle von immer groflerer Bedeutung. Die bekannten
Fe-, Cu-, Ni-, Co-, Al-, Mg-, Zn- und Pb-Legierungen, die technisch schon
lange verwendet werden, kénnen nicht allen Anforderungen geniigen.
Gegenwartig finden Legierungen der selteneren Metalle (Ti, Nb, Mo,
W u. a.) immer groBere technische Beachtung. Industrielle Legierungen
sind meist Mehrkomponentenwerkstoffe. Die Untersuchung einer
groflen Anzahl verschiedener Drei- und Mehrstoffsysteme der selteneren
Metalle ist fiir die Entwicklung solcher neuer Legierungen notwendig.
Als Kombination von selteneren Metallen mit anderen Elementen des
Periodischen Systems von Mendelejev ergeben sich iiber 100 000 Drei-
stoffsysteme und noch viel mehr Mehrstoffsysteme. Die metallischen
Verbindungen sind auch eine riesige noch verhaltnisméBig wenig unter-
suchte Reserve an neuen Werkstoffen. Die Entwicklung der Theorie des
metallischen Werkstoffzustands wird dadurch besonders aktuell.
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Die Untersuchungen des Elektronenbaus, der Zustandsdichte beim
Fermi-Niveau und der Natur der Bindung in Mischkristallen und Ver-
bindungen, die Feststellung der Korrelation zwischen den chemischen
Bindungsarten dieser Stoffe und ihren Kristallstrukturen und Eigen-
schaften, die Untersuchung der Korrelation zwischen verschiedenen
Kigenschaften der Metalle, deren Legierungen und Verbindungen und
deren chemischer und Phasen-Zusammensetzung, sowie zwischen den
Werten, die die genannten grundlegenden Charakteristiken (Schmelz-
punkt, Debye-Temperatur, Kompressibilitit, Elastizitdtsmodul, spezif.
Elektronen-Wirme, Aktivierungsenergie der Diffusion wnd Selbst-
diffusion usw.) direkt oder indirekt ausdriicken, sind die wichtigsten
Wege zur Sammlung neuer theoretischer Kenntnisse. Die Anordnung
dieser Kigenschaften in Abhéngigkeit von der Lage der Elemente im
Periodischen System und die Aufklirung der Ursachen der Extrermnwerte
in periodischer Abhdngigkeit von den Kigenschaften der Metalle,
Legierungen und Verbindungen haben eine grofe Bedeutung.

Die strukturchemischen Ansichten von Nowoiny! und seiner Schule
(Wien) spielen eine wichtige Rolle. Die Elektronenkonfiguration der
Atome in den Carbiden und anderen &hnlichen hochschmelzenden Ver-
bindungen ist nicht notwendigerweise mit der im Grundzustand identisch.
Der starke Unterschied zwischen den einzelnen Rigenschaften dieser
Verbindungen (z. B. entspricht der Aufbau der kubischen Monocarbide
typisch ionischen Strukturen, ihre elektrische Leitfihigkeit ist mit jener
von Metallen vergleichbar, aber ihre Hirte erinnert an typische kovalent
gebundene Verbindungen) erklirt sich durch die chemische Misch-
bindung. Die Metall-—Metall-Wechselwirkung ist hauptsichlich fiir die
beobachteten physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe verantwortlich.
Eine starke Metall—Nichtmetall-Wechselwirkung ist in erster Linie fiir
die hohe Stabilitat dieser hochschmelzenden Verbindungen mafBgeblich.
Die Untersuchungen der Bandstruktur von TiC, TiN, TiO und ScC und
die Reingewinnung der Ubergangsmetall-Carbide mit Ordnungsstruktur
und der ganzen einheitlichen Klasse von Komplexcarbiden und Komplex-
nitriden (- und %-Carbid, Perowskit-Carbid, H-Phase, f-Mangancarbid
u.a.) bestdtigen eine starke Metall-Nichtmetall-Bindung in diesen
Verbindungen®: 2. Es zeigt sich, daBi man alle Strukturtypen dieser
Phasen durch die Verkettung der einheitlichen oktaedrischen MegX-
Baugruppe (Me = Metallatom, X == Nichtmetallatom) durch Ecken,
Kanten oder Flidchen aufbauen kann. Ein charakteristisches Merkmal
aller Phasen ist die Tatsache, daB die Metall—Nichtmetall-Abstande stets
etwas kiirzer sind als jene in den entsprechenden bindren Carbiden. Die
Strukturchemie dieser Phasen hat fiir die Erklirung der Eigenschaften
der hochschmelzenden Werkstoffe auf dieser Grundlage (Hartmetalle,
Tief- und Hochtemperaturwerkstoffe, warmfeste Legierungen u. a.) und
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fiir die Feststellung ihrer Bildungsbedingungen grundsitzliche Bedeu-
tung. Diese neue Verbindungsklasse ist natiirlich auch in bezug auf ihre
physikalischen Eigenschaften (insbesondere supraleitende) interessant.

Sehr interessant und wichtig®—> sind auch die réntgenspektroskopi-
schen Untersuchungen der elektronischen Bandstruktur von Ubergangs-
metallverbindungen, die von Nemnonov und seinen Mitarbeitern (Insti-
tut filr Metallphysik der Akademie der Wissenschaften, UdSSR) durch-
gefithrt werden. Die Verteilung der KElektronenzustinde im breiten
Energiebereich hat fiir die Entwicklung der Bandstrukturtheorie von
metallischen Verbindungen grofle Bedeutung. Die Anwendung der
indirekten Forschungsverfahren zu diesem Zweck (Bestimmung des
elektrischen Widerstandes, des Hall-Effektes, der thermoelektromotori-
schen Kraft u. a.) ist schwierig. Die Untersuchung der elektronischen
spezifischen Warme oder der Ubergangstemperatur im supraleitenden
Zustande (T;) gibt nur in der Nahe der Fermi-Oberfliche Information
iiber die elektronische Zustandsdichte. Mit Hilfe der Réntgenspektro-
skopie kann man die Bandstruktur eines Feststoff-Energiespektrums im
breiten Energiebereiche untersuchen. Emissionsspektren, die bei der
Ausfilllung der Liicken in den elektronischen Innenschalen entstehen,
geben eine Moglichkeit, die Elektronenzustandsverteilung im bezetzten
Teil des Energiespektrums und die Absorptionsspektren in den freien
Zustanden tiber den Fermi-Niveaus festzustellen®.

Die physikalisch-chemische Analyse der metallischen Systeme,
deren Grundlagen von Kurnakov® entwickelt wurden, ist der andere
wichtige Entwicklungsweg der Theorie des Metallzustandes. Die syste-
matischen experimentellen Untersuchungen wund die theoretische
Berechnung der Zustandsdiagramme und der Zusammensetzung—
Eigenschaft-Diagramme ist eine Richtung, die sich in den letzten
Jahren im Laboratorium fiir seltenere und hochschmelzende Metalle und
Legierungen im Baikov-Institut der Akademie der Wissenschaften
UdSSR besonders intensiv und erfolgreich entwickelt?. . In diesen
Arbeiten wird die physikalisch-chemische Analyse der Wechselwirkung
zwischen den seltenen und hochschmelzenden Metallen, deren Wechsel-
wirkung mit anderen Metallen und Nichtmetallen, die Erklarung der
physikalisch-chemischen Natur der Mischkristalle und der metallischen
Verbindungen, die Feststellung der GesetzmaBigkeiten der Eigenschaften-
und Bauverinderung der Legierungen und Verbindungen in Abbéngig-
keit von der chemischen und Phasen-Zusammensetzung, der Lage der
Komponenten im Periodensystem, von der Temperatur, vom Druck und
den technologischen Bedingungen besonders beachtet. Alle Unter-
suchungen der Zustandsdiagramme sind eng mit der Erforschung der
verschiedenen Legierungseigenschaften und mit der Losung der ange-
wandten Probleme der Metallkunde der hochschmelzenden und seltene-
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ren Metalle verbunden. Die physikalisch-chemische Analyse gibt in
diesem Zusammenhang die besten Ergebnisse. Die Bestimmung der
physikalischen Konstanten der reinen Stoffe und die allseitige Er-
forschung der Herstellungsbedingungen und FEigenschaften der Ein-
kristalle der hochschmelzenden und seltenen Metalle, Legierungen und
Verbindungen werden besonders beriicksichtigt.

Einer der aussichtsreichsten Teile der allgemeinen Metallkunde ist
die Metallkunde der supraleitenden Werkstoffe. In den letzten Jahren
haben die Entwicklung der Metallurgie und Metallkunde der hoch-
schmelzenden und selteneren Metalle, die Herstellung und Raffinierung
der Metalle durch Hochvakuumschmelzen (Lichtbogenofen bzw. Elek-
tronenstrahlofen), neue Verfahren fiir die prézise Bestimmung der Ver-
unreinigungen, die Vervollkommnung der Deformationsverfahren dieser
Metalle und ihrer Legierungen zur Bestimmung der Supraleitung bei
einer groflen Anzahl metallischer Stoffe und zur Entwicklung der
Supraleiter mit hohen Parametern beigetragen. Man weil3, daf die Eigen-
schaften der Supraleiter auller von der chemischen Zusammensetzung
und dem Gehalt an eingelagerten Verunreinigungen von der Phasen-
zusammensetzung, Struktur, Gleichartigkeit, dem Gleichgewichts- und
Anordnungsgrad abhingen. Die supraleitenden Werte sowie die anderen
physikalischen Eigenschaften &ndern sich gesetzmiBig mit den oben-
genannten Parametern. In diesem Zusammenhang gibt die Anwendung
der wissenschaftlichen Ideen und GesetzmiBigkeiten der physikalisch-
chemischen Analyse bei der Untersuchung der supraleitenden Systeme,
die im Batkov-Institut der Akademie der Wissenschaften der UdSSR
seit 1961 durchgefiihrt werden, die wissenschaftlichen und praktischen
Ergebnisse in der Entwicklung der supraleitenden Legierungen und Ver-
bindungen auf der Basis von Nb, V und anderer supraleitender Metalles,
In bezug auf die Supraleitung wurde die Verwendung der physikalisch-
chemischen Analyse so erfolgreich abgeschlossen, daf§ diese Forschungs-
richtung fiir Legierungen bestimmte supraleitende Eigenschaften
voranssagen kann. So zeigt sich, daBl} alle Legierungen metallischer
Systeme, die durch supraleitende Komponenten gebildet werden,
Supraleiter sind, unabhingig vom Phasenzustand und Kristallgitter.
Der T.-Wert kontinuierlicher Mischkristallreihen von zwei supra-
leitenden monomorphen Metallen (z. B. bei Nb—Ta nnd Nb—V) ver-
andert sich kontinuierlich mit einer gewissen negativen Abweichung
vom additiven Gesetz®. . Die Polymorphie einer Komponente (z. B.
beim System V—Ti) ergibt zwei Kurven, die die Verdnderung von 7,
des Mischkristalls auf Basis der betreffenden polymorphen Modifika-
tionen darstellen. Bei der Polymorphie einer oder beider Supraleiter-
komponenten (z. B. bei V—Ti, Nb—Zr und Nb—Ti) haben die 7'.-Kur-
ven der Mischkristallreihen (d.h. positive Abweichung vom additiven
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Gesetz)® ® ein. Maximum. In einfachen eutektischen oder peritektischen
Systemen andert sich 7'; nurin dem Mischkristallbereich der Supraleiter-
komponenten?®. In den Zweiphasenbereichen dieser Systeme &ndert sich
T, der Legierungen praktisch nicht. Eine gewisse 7c-Anderung des
Zweiphasengemisches kann sich nur in der Nahe des Mischkristall-
bereiches der Supraleiterkomponenten vollziehen. Die Ursache dieser
Abweichung ist offenbar mit der Wirkung des ,,proximity effects” ver-
bunden'®. Wenn beide Komponenten &hnlicher Systeme Supraleiter
sind, dann entspricht 7. jeder Phase eine eigene Kurve im Zusammen-
setzungs—Eigenschafts-Diagramm. Der 7T',-Wert ausgearteter eutekti-
scher Systeme (z. B. bei Nb—Sc) verdndert sich im ganzen Konzen-
trationsbereich nicht (Abb.1). Die 7.-Anderung im monotektischen
System vollzieht sich &hnlich (Abb. 1). Supraleitende Verbindungen
kénnen in vielen metallischen Systemen von Supraleiter- oder Nicht-
supraleiterkomponenten entstehen. In der Regel sind solche supra-
leitende Verbindungen in den Zusammensetzung—Eigenschaft-Dia-
grammen durch singulédre Punkte (z. B.bei V—Ta) gekennzeichnet (Abb.2).

Kontinuvierliche kubische Mischkristallreihen mit k.r.2.-Struktur
bilden sich im System V-—Ta iiber 1420° C. Die Verbindung TaVg ent-
steht!! bei 1420° C und 33 At%, Ta. Die Liquidus- und Soliduskurve der
Schmelze zeigt ein. Temperaturminimum (1820°) bei etwa 10,8 At9, Ta.
Die Hochtemperaturmodifikation dieser Verbindung (A') mit MgZns,-
Typ-Struktur (@ = 4,96, ¢ = 8,11 A, ¢Ja = 1,63) verwandelt sich im Be-
reich 900—1100° in die Phase A"" mit MgCus-Typ-Struktur (@ = 7,14 A)12,
Mit Hilfe der mikroskopischen, réntgenographischen und differential-
thermischen Analyse, der rontgenspektroskopischen Mikrosonde und der
Mikrohédrtemessung haben wir die Homogenitdtsbereiche der Hoch- und
Tieftemperaturmodifikationen der Verbindung TaVy untersucht (Abb. 2).
Die Phase A’ vom MgZno-Typ (H, = 1250 kg/mm?) hat einen schmalen.
Homogenitéatsbereich (33 4- 0,5 At%, Ta) und einen breiten Existenz-
bereich (20—45 At%, Ta) bei 1400° C. Diese Phase zerfallt eutektoid in
der Mischkristall auf Basis von Vanadin und )\"’-Phase bei 1125° C und
~29 AtY%, Ta im Konzentrationsbereich von 9 bis 31 At%, Ta. Die Tief-
temperaturphase \'* mit kubischer Struktur vom MgCuz-Typ (o = 7,17ky
bei 33 At%, Ta) entsteht peritektisch bei 1280° C und ~37 At9, Ta aus
der 3’-Phase (36 At9, Ta) und dem Mischkristall mit &.r.z.-Struktur. Thr
Homogenititsbereich erstreckt sich bei 1125° C von 31,5 bis 38 At%,Ta.
Mit dem Temperaturabfall dehnt er sich ein wenig aus und verschiebt
sich zum Ta (32—39,5 At%, Ta bei 800° C). Bei 800° C existiert er im
Bereich von 8 bis 72 At%, Ta. Seine Mikrohérte betrdgt 1050 bis
1070 kg/mm?.

Der T,-Wert der V—Ta-Gulilegierungen (k.r.z.-Struktur) verandert
sich kontinuierlich mit der Zusammensetzung. Die T, Kurve hat ein
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Minimum im Mittelteil des Systems (Abb. 2b)%. Wir haben festgestellt,
daB die GuBlegierungen, die eine auffallende Dendritenstruktur besitzen,
sowie die schnell von hoher Temperatur (itber 1420° C) abgeschreckten
Legierungen eine einphasige k.r.z.-Struktur haben und im Temperatur-
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Abb. 1. Zustandsdiagramme und Konzentrations%Tc-Diagramme der
bindren Systeme: V mit Se (a), Nb mit Sc (b), V mit Cu (¢) und La (d)

bereich iiber 4,2° K keine Supraleiter sind. 7', des Mischkristalls auf Basis
von Vanadin steigt nach langem Gliihen bei 1200° C und besonders bei
800° C, d. h. beim Anstieg des Gleichgewichtsgrades, iiber 4,2° K an. Die
T, des Mischkristalls auf Basis von Ta liegt bei allen Glihtemperaturen
unter 4,2° K. Die 1”"-Phase mit MgCus-Typ-Struktur ist kein Supraleiter
im Temperaturbereich iiber 4,2° K. Die 7, der Einphasenlegierung mit
der Struktur vom MgZny-Typ (rasche Abschreckung von 1400° C)

18*
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betrigt 10° K (AT = 0,3° K). In den Zweiphasenlegierungen betrigt
T, dieser Phase 8,2° K (von der V-Seite) oder 9,2° K (von der Ta-Seite)
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Abb. 2. Zustandsdiagramm (a) und Verdnderung von T',in V-—Ta-Legierungen
in Abhéngigkeit von ihrer chemischen und Phasenzusammensetzung (b)

(Abb. 2b). Also wird das Entstehen der Metaliverbindung (Lawes-Phase
mit einem gewissen Homogenititsbereich) im Zusammensetzung—
Sprungpunkt-Diagramm durch einen scharfen singuldren Punkt (Maxi-
mum) dargestellt.
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Der Ubergang in den supraleitenden Zustand, als eine typische
Eigenschaft des Stoffes im metallischen Zustand, ist fiir viele (iiber 1000)
metallische Verbindungenl4 charakteristisch. Es gibt gerade unter den
metallischen Verbindungen, besonders unter denen mit A-15-Struktur,
Supraleiter mit den hochsten supraleitenden Werten®. Wir kennen noch
nicht genau die Hauptursachen der hochsten supraleitenden Werte der
einzelnen Verbindungen und die Zusammenhinge zwischen verschie-
denen physikalisch-chemischen Werten dieser Verbindungen mit ihren
supraleitenden Werten.

Bis jetzt gibt es nur einige halbempirische und empirische Gesetz-
mafigkeiten, die T, der Verbindungen in Abhingigkeit von deren
anderen Eigenschaften mit einem gewissen Naherungsgrad bestimmen.
Das Kristallgitter ist ein notwendiger, aber nicht hinreichender Faktor,
der determiniert, ob eine Verbindung supraleitend ist oder nicht. Die
Abhéngigkeit der Supraleitung vom Kristallgitter wird dadurch bedingt,
daB die elektronische Struktur der Atome und ihre Raumverteilung
(Kristallgitter) von der Elektronendichte und deren Energieverteilung
bei tiefen Temperaturen abhingen. Die Rontgenspektral-Analyse hat
gezeigt, dall die Maxima auf der Kurve der Zustandsdichte N(Z) fiir
V3Si und V3Ga praktisch zusammenfallen®. Die 7', der Verbindungen
fallt mit der Verringerung des Metallbindungsteils in deren Kristallgitter
ab. Die Abhingigkeit des 7'-Wertes der A-15-Typ-Verbindungen vom
durchschnittlichen Atomvolumen, der Elektronendichte (Valenzelek-
tronen pro Volumeneinheit) und der Elektronenkonzentration zeigt
anschaulich den Einflufl der Zustandsdichte und bestatigt die Richtig-
keit des empirischen Matthias-Verhiltnisses's. Die Tabelle zeigt die
optimalen Bedingungen fiir die Realisierung der hohen 7',-Werte einiger
metallischer Verbindungen mit bestimmten Strukturtypen!4,

Die 4-Komponenten der A-15-Typ-Verbindung sind die Ubergangs-
metalle der IV—VI-Gruppen im Periodischen System$. Die Zahl der
Verbindungen dieses Strukturtyps, die sich aus Ubergangsmetallen
einer und derselben Gruppe des Periodischen Systems bilden, vermindert
sich beim Ubergang von den Elementen der ersten langen Periode
(z. B. bei V) zu den Elementen der dritten langen Periode (z. B. bei Ta).
Diese Erscheinung ist nicht nur durch den Einflul des verhaltnismaBigen
Unterschiedes zwischen den Atomgrofen der Komponenten (159%-
Regel16) zu erkliren. Tantal, dessen Atomradius dem von Nb fast gleich
ist, bildet eine bedeutend kleinere Zahl von Phasen mit A-15-Struktur
als Nb. Das hangt vielleicht vom elektronischen Verhiltnis ab, dessen
Einfluf} z. B. durch die Verschiebung der Phasenzusammensetzung im
System Cr—Pt, Cr—Ir und Cr—O0s? bestatigt wird. Gegenwirtig sind
Hf-Phasen mit A-15-Typ unbekannt. Die Anwesenheit von Hf-Phasen
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der Zusammensetzung AsB ist im System Hf-—Al, —Te, —Ce, —Sm,
—FEu, —Gd, —Er u. a. méglich18.

Die Elemente, die rechts von der Linie Mn—Tc¢—Re im Perioden-
system liegen, sind die B-Komponenten in den Verbindungen vom
A-15-Typts. Die T,-Werte der V- und. Nb-Verbindungen vom A-15-Typ
steigen mit fallender Ordnungs- und Massenzahl der B-Komponente:
NbgIn (9,2° K) - NbsGa (14,5° K) - NbzAl (17,1—18° K) und V3Sn
(3,8—6° K) - V3Ge (6,01° K) = V38i (17,2° K)¥®. Von diesem Stand-
punkt aus sind die Verbindungen des Vanadins mit den Elementen der
ITIB-Untergruppe (Al, Ga, In) interessant. Die Verbindung V3Ga
(T, = 14—16,5° K nach verschiedenen Angaben) ist schon lange
bekannt® 4. Wir haben die V3In-Verbindung in der In-Diffussionsdeck-
schicht von V-Draht {1200°C, 10 Stdn.) festgestellt. Ihr T,-Wert
betragt 13,9° K2, Der T.-Wert der VsAl-Verbindung, die in hetero-
genen Legierungen (1200° C, 180 Stdn.) entdeckt wurde, betragt
11,65° K2 22, Die Reingewinnung der homogenen Verbindung V3Al
wird vielleicht eine zusétzliche Steigerung ihres 7.-Wertes (iiber 16,5° K)
hervorrufen.

Die meisten Verbindungen mit A-15-Typ sind Supraleiter, von denen
einige die hochsten kritischen. Werte aufweisen® 14, Eine Voraussage,
die von Sawicky und Gribulja'® auf Basis der physikalisch-chemischen
Ausgangseigenschaften der Komponenten mit Hilfe einer Elektronen-
rechenmaschine gemacht wurde, besagt, dal die Zahl der metastabilen
und stabilen A3B-Verbindungen sehr grofi ist. Unter diesen A43B-Ver-
bindungen. gibt es auch solche vom A-15-Typ. Eine der wichtigsten Auf-
gaben der Metallkunde fiir supraleitende Werkstoffe ist die Feststellung
der Bildungsbedingungen dieser Verbindungen, ihre Reingewinnung und
die Bestimmung der supraleitenden kritischen Werte.

Die Verbindungen vom A-15-Typ haben in der Regel einen gewissen
Homogenitatsbereich, der meistens die stéchiometrischen Zusammen-
setzungen und einen angrenzenden Bereich umfaBt, der reich an 4-Kom-
ponenten ist. Gegenwartig kennt man nur zwei A-15-Phasen, VOs? und
TegMog4, die eine auBerordentliche Abweichung von der stéchio-
metrischen Zusammensetzung besitzen. Mit der Abweichung von der
exakten Stéchiometrie nimmt der T.-Wert stark ab. Die Homogenitéts-
bereiche einiger Verbindungen dieses Typs umfassen bei tiefen und
mittleren Temperaturen (unter ~1000°C) die stochiometrische A3B-
Zusammensetzung nicht. Man beobachtet z. B. den teilweisen Austausch
von, den Ge-Atomen durch V-Atome im Kristallgitter der V3Ge-Ver-
bindung, so daB der Homogenitatsbereich dieser Verbindung (0,2 bis
0,3 At%, Ge) in der Nahe von 24 At9, Ge?? liegt. Die Homogenitits-
bereiche #hnlicher Verbindungen verschieben sich gewdhnlich bei
héheren Temperaturen zur stdchiometrischen Zusammensetzung. Die
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Reingewinnung dhnlicher Verbindungen im einphasigen Zustand bei der
stochiometrischen Zusammensetzung kann zur bedeutenden Zunahme
ihrer T'¢-Werte fithren. Das ist nur bei hohen Abschreckgeschwindigkeiten
(= 108 °C/Sek.) moglich. Matthias et al.2* haben z. B. gefunden, daf der
T.-Wert fiir NbsGe bei Ge-UberschuB nach Abschreckung mit einer
Abkithlgeschwindigkeit tiber 106° C/Sek. von 4,9—6,9 auf 170° K
zunimmt,

Die Unversehrtheit der A-Atom-Ketten und die hohen 7.-Werte
sind durch den hohen Ordnungsgrad der Kristallstruktur bedingt4
Unordnung oder Erniedrigung des Gleichgewichtsgrades rufen die Zer-
stérung dieser Ketten hervor. Die 7';- und H,Werte nehmen ab. Da-
durch ist der grofe Einflul von Warmebehandlung?, Neutronen-
bestrahlung® und anderen &uBlerlichen. Faktoren auf den 7 .-Wert der
Verbindungen bedingt. Vor kurzem *? hat man einen grofien Einflufi des
Druckes auf 7', bei A-15-Typ-Verbindungen gefunden. Der Sprung-
punkt fiir V38i, V3Ga und besonders fiir dhnliche Verbindungen mit
kleineren 7'.-Werten steigt linear mit dem hydrostatischen Druck an.

Der T'¢-Wert eines Mischkristalls verdndert sich in Abhdngigkeit von
seiner Zusammensetzung beim isomorphen Austausch einer der Kompo-
nenten der supraleitenden Verbindungen kontinuierlich, aber in den
Zweiphasenbereichen verdndert er sich praktisch nicht®. 14 Tn allen
untersuchten Verbindungssystemen mit kontinuierlichen Mischkristall-
reihen wird eine negative oder positive Abweichung vom additiven
Gesetz der T,-Verinderung mit der Zusammensetzung gefunden. Die
Ursache des verschiedenen Vorzeichens der Abweichung ist unbekannt.
Die T,-Werte der Verbindungen mit hohen supraleitenden Parametern
nehmen meist bei der Legierungsbildung ab. Ein T .-Anstieg kommt nur
in den Systemen NbzGe—NbzAl (20,5° K)2 und NbC—NbN (17,9° K)2
vor. Der T,-Rekordwert der Dreistofflegierung NbsGeg 2Alp s macht die
Untersuchung von verschiedenen pseudobindren und pseudoterniren
Systemen supraleitender Verbindungen vom A-15-Typ interessant.

Eine grofle Zahl der moéglichen bindren und terndren A-15-Typ-
Verbindungssysteme und die Schwierigkeit der Untersuchungen der
Abhangigkeit der Eigenschaften des Mehrstoffsystems vom Zustand und
der Zusammensetzung, die viele Experimente erfordert, machen die
Verwendung von Verfahren der mathematischen Statistik fiir solche
Untersuchungen unter Verwendung einer Elektronenrechenmaschine
zur Berechnung dieser Diagramme besonders aktuell. Die Simplex-
gitterverfahren® ermoglichen eine bedeutende Verringerung der Zahl
der fir die Untersuchung der genannten Diagramme erforderlichen
Experimente. Die Eigenschaften der Legierungen eines Systems mit
kontinuierlichen Mischkristallreihen (d.h. bei der Unveranderlichkeit
des Phasenaufbaus) veréindern sich gemaB dem Gesetz von Kurnakov
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Abb. 3. Zusammensetzung—Gitterkonstante- (a), Zusammensetzung—
Mikrobérte- (b) und Zusammensetzung—7';-Diagramme (c) des Systems
V38i~V3Ga—~V3Ge

(Prinzip der Ubereinstimmung und Kontinuierlichkeit) kontinuierlich.
Man kann also ibre Veranderung durch ein Polynom eines gewissen
Néherungsgrades als Funktion der unabhéngigen Verdnderlichen
beschreiben. Diese unabhingigen Verdnderlichen sind in unserem
Falle die Gehalte an Systemkomponenten (Atomteile der Einheit).
Man kann eine komplizierte Verdnderung der Kigenschaften im
Mehrstoffsystem nur durch ein Polynom eines ziemlich hohen
Naherungsgrades beschreiben. Die Aufgabe wird wegen der
Normiertheit der Summe der unabhingigen Verdnderlichen (d.h. die
Summe der Gehalte aller Komponenten ist ja gleich 1) viel leichter. Fiir
die Darstellung der Ergebnisse der Untersuchungen der begrenzten Zahl
der Legierungen in der polynomischen Formel wird keine komplizierte
geometrische Konstruktion bendtigt. Die analytische Formel erlaubt,
die Eigenschaften beliebiger Legierungen dieser Systeme unmittelbar
mit Hilfe der Elektronenrechenmaschine zu berechnen. Die analytische
Form der Beschreibung der Eigenschaften in Abhéngigkeit von der
chemischen Zusammensetzung der Legierungen bietet gewisse Vorteile
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Abb. 4. Zusammmensetzung—7',-Diagramme der Systeme V3Si—V3Ga—V3Sn
(a), V38i—V3Ge—V3Sn (b) und V3Ga—V3Ge—V3Sn (c)

fiir zukiinftige Berechnungen. von Legierungen mit vorgegebenen Eigen-
schaften.

Mit Hilfe des Simplexgitterverfahrens wurden Diagramme der
Zusammenhdnge von Zusammensetzung—7', (Mikrohdrte, Gitterkon-
stante, spezif. elektrischer Widerstand bei 4,2; 12; 77 und 300° K usw.)
einiger Dreistoffsysteme fiir die IVA—VA.Ubergangsmetalle® und
die A-15-Typ-Verbindungen berechnet. Abb. 3 zeigt z. B. das Zusam-
mensetzung—FKigenschaft-Diagramm des Systems V3Si—V3Ga—V3Ge.
Fiir die Konstruktion dieser Flichen mit Hilfe des Simplexgitter-
verfahrens werden nur drei pseudoternire Legierungen mit einem
Verhiltnis der Komponenten (Verbindungen) 1/21/4 1/4, 1/41/2 1/4
und 1/4 1/4 1/2 (molare Anteile der Einheit) bendtigt. Die gleichmolare
Legierung war die Bezugslegierung. Im untersuchten System bildet sich
eine kontinuierliche Mischkristallreihe vom A-15-Typ nach dem Glithen
bei 800° C (200—500 Stdn.). Die Gitterkonstante des Mischkristalls
V3(8i,Ga,Ge) nimmt allmahlich von der fiir V3Si zu der fiir VsGa und
VaGe (Abb. 3a) zu. Es gibt eine gewisse negative Abweichung vom
Gesetz von Vegard. Sie kommt besonders bei den Ga-reichen Legierungen
zum Ausdruck. Die Mikrohirte des Mischkristalls (Abb. 3b) nimmt
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durch Zulegieren einer beliebigen Komponente des pseudoterniren
Systems zu und erreicht ein Maximum (um 2500 kg/mm?2) bei ungefihr
gleichen Gehalten von Si, Ga und Ge. Es gibt nur eine kleine Verschie-
bung zum System V3Ga—V3Ge. Das Zusammensetzung—7',-Diagramm
dieses Systems hat eine kompliziertere, sattelformige Form (Abb. 3c).
Bei Austansch des Si oder Ga in der Verbindungen V3Si und V3Ga durch
andere B-Komponenten fallen die T.-Werte. Beim Austausch des Ge
durch Si und/oder Ga nimmt der 7T,-Wert fiir VsGe etwas zu. Die
T,-Werte der Legierungen, die sich im Mittelteil des pseudoterniren
Systems befinden, sind ungefihr gleich (6,5—7,5° K). Das Vorzeichen
der Abweichung der Gitterkonstante und des 7'-Wertes vom additiven.
Gesetz der Verinderung der Eigenschaften stimmt mit der Verdnderung
der Legierungszusammensetzung iiberein (negativ), aber die Abweichun-
gen sind ijhren Werten nicht proportional. Die Konzentrations-
bereiche der hichsten Abweichungen wurden im Verhiltnis zueinander
verschoben. Das Mikrohdrtemaximum liegt im Konzentrationsbereich
mit verhdltnismaBig kleinen 7T.-Werten. In der Gesamtform wird die
Abhingigkeit bestatigt, die von Maitthias®? bei den Nb-Legierungen ent-
deckt wurde, doch fehlt das stark ausgeprigte 7';-Minimum. Alle unter-
suchten Legierungen haben wenig verschiedene Elektronenkonzentra-
tionen (4,5—4,75 El/At). Thre Elektronendichten sind auch fast gleich
(0,176—0,18 EI/A3) und kleiner als die, die fiir hohe 7';-Werte (0,26 E1/A3)
giinstig! sind. Das Ordnen der Kristallstruktur, das zur 7,-Erhéhung
filhren kann, wird nach dem Glithen bei 600° C (bis 1000 Stdn.) nicht
beobachtet.

Ahnlich wurden die Zusammensetzung—7',-Diagramme der Systeme
V3Si—V3Ga—V3Sn, V3Ga—V3Ge—V3Sn und V3Si—V3Ge—V3Sn
(Abb. 4) untersucht. Auch hier bilden sich kontinuierliche Mischkristall-
reihen mit A-15-Typ in allen Systemen. Die T',-Fliche des ersten Systems
hat ein Minimum, aber die iibrigen 7';-Flichen nehmen zum System
V3Ge—V3Sn additiv ab.

Einlagerungsverunreinigungen (O, N, G, H) rufen eine starkere Ande-
rung der supraleitenden Eigenschaften der Metalle, Legierungen und
Verbindungen hervor. Thr starker EinfluB auf die 7',-Werte metallischer
Verbindungen entspricht der Tatsache,dafl man heute z. B. keine einheit-
liche Meinung iiber die 7,-Werte vieler Verbindungen hat. Nach unseren
Angaben fillt der 7',-Wert der Verbindung V3Ga durch den Anstieg des
gesamten Gehaltes an Einlagerungsverunreinigungen (von 0,1 bis
0,45 Gew?%,) von 15,8 auf 14,2°K ab. Die Kinlagerung dieser Ver-
unreinigungsatome im A-15-Kristallgitter fiihrt zur starken Abnahme
der T'.-Werte der Verbindungen 3%: 3¢, Theoretisch kann diese Erscheinung
durch das Verschmieren der Anisotropie der Energieliicke infolge von
Verunreinigungen des Supraleiters durch unmagnetische Verunreinigun-
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gen erklart werden3. Es mufl betont werden, dafl geringe Gehalte von
Einlagerungsverunreinigungen die Kristallstruktur der A-15-Typ-Ver-
bindungen (auf die Struktur gewisser Phasen) véllig verdndern kénnen.
Dies kann in einigen Fillen sogar zum vélligen Verschwinden der Supra-
leitung fithren. Die T.-Werte der Phasen TigAuO, VzAuOg,7 und V3PtOyg, 7
sind 3¢ nicht héher als 1,2° K.

Man kann also die Struktur und die Eigenschaften der supraleitenden
Verbindungen durch die Verdnderung der thermodynamischen Faktoren
(Konzentration, Temperatur, Druck) oder durch angelegte magnetische
Felder, Strahlenfelder und andere Felder in gewissem MafSe lenken.

Zweifellos werden neue Gruppen von metallischen Verbindungen, die
diese wichtigen Eigenschaften besitzen, gefunden werden. Die Lenkung
ihrer supraleitenden Parameter wird durch die Ausweitung der Unter-
suchungen und Erprobungsarbeiten, besonders durch die Aufklirung
der GesetzmaBigkeiten der physikalisch-chemischen Wechselwirkung
der Elemente und der Verinderung der supraleitenden Eigenschaften in
Abhéngigkeit von der chemischen und Phasenzusammensetzung der
Legierungen, Elektronen- und Kristallstruktur der Verbindungen und
der Natur der Bindung zwischen den Atomen, weitere Fortschritte
machen.

Tabelle 1. Einige Parameter metallischer Verbindungen, die
ginstig fir hohe T¢-Werte sind:

Hochste Mittleres Mittlere Mittlere
Elektronen- Elektronen-
Strukturtyp =~ Te-Werte Atom- A konzentra- dichte
i) 3 3
K volumen, tion, El/At El/A3
A-15 18,5—20,5 15; 20—22 4,7: 6,5 0,26; 0,36
o-Phase 12 14—17 6,6 0,37—0,45
o«-Mn 9,9 15,5 6,6 0,425
MgCus 9,3 17—21; ~37  einzelne bei  verschiedene
6,7
MgZng 10 17 5,8—6,6 0,35—0,41
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