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Superconducting Metallic Compounds and Their Alloys 

The influence of the stoiehiometry, structure and phase 
composition, and of the resulting physicoehemical parameters 
on the superconductivity of binary compounds of metals of 
groups I V - - u  of the periodic table is discussed. The position 
of the Tc value in certain V and Ta systems is considered in 
detail. 

Nach eingehender Diskussion fiber den Einflul3 der analyti- 
schen Struktur- und Phasenzusammensetzung und der sieh 
damit ergebendcn physikalisch-ehemisehen Parameter auf die 
Supraleitf/~higkeit yon bin/iren u der Metalle der 
IV.--VI.  Gruppe des Periodensystems wird im Detail auf die 
Gage des Tc-Wertes in gewissen V- und Ta-Systemen einge- 
gangen. 

Der BedarI der moderner~ Technik all neuen Werkstoffen mit  speziel- 
len Eigensehaften (Emissionsverm6gen, magnetische, supraleitende 
usw.) wird immer h6her. Daher werden die frfiher verhs163 wenig 
untersuchten Netulle yon immer gr6Berer Bedeutnng. Die bekannten 
Fe-, Cu-, Ni-, Co-, A1-, Mg-, Z~- und Pb-Legierungen, die technisch sehon 
lange verwendet werden, k6nnen nieht allen Anforderungen geniigen. 
Gegenw~rtig finden Legierungen der selteneren Metalle (Ti, Nb, Mo, 
W u. a.) immer grSgere teehnische Beachtung. Industrielle Legierungen 
sind racist Mehrkomponentenwerkstoffe. Die Un~ersuehung einer 
groBen AnzaM versehiedener Drei- nnd Mehrstoifsysteme der selteneren 
Metalle ist fiir die Entwieklung solcher neuer Legierungen notwendig. 
Als Kombinat ion yon selteneren Metallen mit  anderen Eleme~te~ des 
Periodisehen Systems yon Menddejev ergeben sieh fiber 100 000 Drei- 
stoffsysteme and noch viel mehr Mehrstoffsysteme. Die metallischen 
Verbindungen sind aueh eine riesige noch verhs wenig unter- 
suchte Reserve an neuen Werkstoffen. Die Entwicklung der Theorie des 
metallisehen Werkstoffzustands wird dadurch besonders aktuell. 
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Die Untersuchungen des Elektronenbaus, der Zustandsdichte beim 
Fermi-Niveau und der Natur der Bindung in Misehkristallen und Ver- 
bindungen, die Feststellung der Korrelation zwisehen den ehemisehen 
Bindungsarten dieser Stoffe nnd ihren Kristallstrukturen und Eigen- 
sehaften, die Untersuehung der Korrelation zwisehen versehiedenen 
Eigensehaften der Metatle, deren Legierungen mad Verbindungen und 
deren ehemiseher und Phasen-Zusammensetzung, sowie zwisehen den 
Werten, die die genannten grundlegenden Charakteristiken (Sehmelz- 
punkt, Debye-Temperatur, Kompressibilit/~t, ElastizitS~tsmodul, spezif. 
Elektronen-W/~rme, Aktivierungsenergie der Diffusion nnd Selbst- 
diffusion usw.) direkt oder indirekt ansdriieken, sind die wiehtigsten 
Wege zur Sammlung neuer theoretiseher Kenntnisse. Die Anordnung 
dieser Eigensehaften in Abh/tngigkeit yon tier Gage der Elemente im 
Periodisehen System und die Aufkl~i.rung der Urs~ehen der Extremwerte 
in periodiseher Abhgngigkeit yon den Eigensehaften der Metalle, 
Legierungen und Verbindungen haben eine grebe Bedeutung. 

Die strukturehemisehen Ansiehten yon Nowotny 1 und seiner Sehule 
(Wien) spielen eine wiehtige Rolle. Die Elektronenkonfiguration der 
Atome in den Carbiden und anderen ghnliehen hoehsehmelzenden Ver- 
bindungen ist nieht notwendigerweise mit der im Grundzustand identiseh. 
Der starke Untersehied zwisehen don eiazelnen Eigensehaften dieser 
Verbindungen (z. B. entsprieht der Aufbau der kubischen Monoearbide 
typisch ionisehen Strukturen, ihre elektrische Leitffihigkeit ist mit jener 
yon 3/fetallen vergleiehbar, abet ihre H~i.rte erinnert an typisehe kovalent 
gebundene Verbindungen) erkl/~rt sieh dutch die ehemische Miseh- 
bindung. Die Metall--Metall-Weehselwirkung ist haupts/~ehlieh ftir die 
beobaehteten physikalisehen Eigensehaften dieser Stoffe verantwortlieh. 
Eine starke Metall--Niehtmetall-Weehselwirkung ist in erster Linie fiir 
die hohe Stabilit~tt dieser lloehset~nelzenden Verbindungen mal3gebtieh, 
Die Untersuehungen der Bandstruktur yon TiC, TiN, TiO und ScC und 
die Reingewinnung der Ubergangsmetall-Carbide mit Ordnungsstruktur 
nnd der ganzen einheitliehen Klasse yon Komplexearbiden und Komplex- 
nitriden (~- und • Perowskit-Carbid, H-Phase, ~-~'Ianganearbid 
u.a.) best/itigen eine starke Metall--Niehtmetall-Bindung in diesen 
Verbindungen I, 2. Es zeigt sieh, dab man alle Strukturtypen dieser 
Phasen dutch die Verkettung der einheitliehen oktaedrisehea Me6X- 
Baugruppe (Me ~ Metallatom, X := Niehtmetallatom) dutch Eeken, 
Kanten oder F1/tehen aufbauen kann. Ein eharakteristisehes Merkmal 
aller Phasen ist die Tatsaehe, dab die l{etall~ Niehtmetall-Abst/tnde stets 
etwas kiirzer sind als jene in den entspreehenden bin/iren Carbiden. Die 
Strukturehemie dieser Phasen hat ftir die Erkl/irung der Eigensehaften 
der hoehsehmelzenden Werkstoffe auf dieser Grundlage (Hartmetalle, 
Tier- und Hoehtemperaturwerkstoffe, warmfeste Legierungen u. a.) und 
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fiir die Feststellung ihrer Bildungsbedingungen grundss Bedeu- 
tung. Diese neue Verbindungsklasse ist natfirlieh auch in bezug auf ihre 
physikalisehen Eigenschaften (iasbesondere supraleitende) interessant. 

Sehr interessant und wichtig 3-5 sind aueh die r5ntgenspektroskopi- 
schen Untersuehungen der elektronisehen Bandstruktur yon Ubergangs~ 
metallverbindungen, die yon Nemnonov und seinen Mitarbeitern (Insti- 
tut fiir Metallphysik der Akademie der Wissenschaften, UdSSI~) dureh- 
gefiihrt werden. Die Verteilung der Elektronenzust~nde im breiten 
Energiebereieh hat ffir die Entwickluag der Bandstrukturtheorie yon 
metMlisehen Verbindungen grol~e Bedeutung. Die Anwendung der 
indirekten Forsehungsverfahren zu diesem Zweek (Bestimmung des 
e]ektrischen Widerstandes, des Hall-Effektes, der thermoe]ektromotori- 
sehen Kraft u. a.) ist schwierig. Die Untersuchung der elektronisehen 
spezifisehen W~rme oder der 13bergangstemperatur im supraleitenden 
Zustande (To) gibt nur in der Nghe der Fermi-Oberflgche Information 
fiber die elektronisehe Zustandsdichte. Mit ttilfe der RSntgenspektro- 
skopie kann man die Bandstruktur eines Feststoff-Energiespektrums im 
breiten Energiebereiehe untersuehen. Emissionsspektren, die bei der 
Ausfiillung der Liieken in den elektronischen Innensehalen entstehen, 
geben eine MSgliehkeit, die Elektronenzustandsverteilung im besetzten 
Tell des Energiespektrums und die Absorptionsspektren in den freien 
Zust~nden fiber den Fermi-Niveaus festzustellen 3. 

Die physikaliseh-ehemisehe Analyse der meta]lischen Systeme, 
deren Grundlagen yon Kurnalcov 6 entwickelt wurden, ist der andere 
wichtige Entwieklungsweg der Theorie des Metallzustandes. Die syste- 
matisehen experimentellen Untersuehungen und die theoretisehe 
Bereehnung der Zustandsdiagramme und der Zus~mmensetzung-- 
Eigensehaft-Diagramme ist eine l~ichtung, die sieh in den letzten 
Jahren im Laboratorium fiir seltenere und hochsehmelzende 5/[etalle und 
Legierungen im Bailcov-Institut der Akademie der Wissenschaften 
UdSSI% besonders intensiv und erfolgreieh entwiekelt 7, s. In diesen 
Arbeiten wird die physikaliseh-ehemische Analyse der Wechselwirkung 
zwischen den seltenen und hoehschmelzenden Metallen, deren Wechsel- 
wirkung mit anderen ~et~llen und Nichtmetallen, die Erkls der 
physikalisch-chemischen Natur der Misehkristalle und der metallisehen 
Verbindungen, die Feststellung der Gesetzm~l~igkeiten der Eigenschaften- 
und Bauvers tier Legierungen und Verbindungen in Abh~ngig- 
keit yon der ehemischen und Phasen-Zusammensetzung, der Lage der 
Komponenten im Periodensystem, yon der Temperatur, veto Druek und 
den techno]ogisehen Bedingunge~ besonders beachtet. Alle Unter- 
suchungen der Zustandsdiagramme sind eng rait der Erforschung der 
verschiedenen Legierungseigensehaften und mit der LSsung der ange- 
wandten Prob]eme der Metallkunde der hochsehmelzenden und seltene- 
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ren Metalle verbunden. Die physikalisch-chemische Analyse gib~ in 
diesem Zusammenhang die besten Ergebnisse. Die Bestimmung der 
physikalischen Konstanten der reinen Stoffe und die a]lseitige Er- 
forsehung der tterstellungsbedingungea und Eigensehaften der Ein- 
kristulle der hochschmelzenden und seltenen Met~lle, Legierungen und 
Verbindungen werden besoaders beriicksichtigt. 

Einer der aussichtsreichsten Teile der allgemeinen Metallkunde ist 
die Metallkunde der supraleitenden Werkstoffe. In dea letzten Jahren 
haben die Entwicklung der Metallurgie nnd Metallkunde tier hoeh- 
sehmelzenden uad selteneren Metalle, die I-Ierstellung und Raffinierung 
der Metalle durch Hochvakuumschmelzen (LichtbogenSfen bzw. Elek- 
tronenstrahlSfea), neue Verfahren far die pr~zise Bestimmung der Ver- 
unreinigungen, die Vervollkommnung der Deformationsverfahren dieser 
Metalle und ihrer Legie~ngen zur Bestimmuag der Supraleitung bei 
einer groI3en Anzahl metallischer Stoffe und zur Entwicklung der 
Supraleiter mit hohen Parametern beigetragen. Man weir, dal3 die Eigen- 
sehaften der Supraleiter aul3er yon der ehemischen Zusammensetzung 
und dem Gehalt an eingelagerten Verunreinigungen yon der Phasen- 
zusammensetzung, Struktur, Gleichartigkeit, dem Gleichgewiehts- und 
Anordnungsgrad abhgngen. Die snpraleitenden Werte sowie die ~nderen 
physikalischen Eigenschaftea ~ndem sieh gesetzm~.~ig mit den oben- 
genannten Parametera. In diesem Zusammenhang gibt die Anwendung 
der wisseaschaftlichen Ideen und Gesetzmal3igkeiten der physikaliseh- 
ehemisehen Analyse bei der Uatersuchung der supraleitenden Systeme, 
die im Bai~ov-Institut der Akademie der Wissenschaften der UdSSR 
seit 196i durehgefiihrt werden, die ~dssenschaftliehea und pr~ktischen 
Ergebnisse in tier Entwieklung der supr~leitendea Legierungen und Ver- 
bindungen auf der Basis yon Nb, V und anderer supraleitender Metulle s. 
In bezug auf die Supraleitung wurde die Verwendung der physikaliseh. 
chemischen Analyse so erfolgreich abgeschlossen, dal3 diese Forschungs- 
riehtung fiir Legierungen bestimmte supraleitende Eigeaschaften 
voraussagen kann. So zeigt sieh, dal] alle Legierunger~ metallischer 
Systeme, die dureh snpraleitertde Komponentea gebildet werden, 
Supraleiter sin d, unabh~ngig yore Phasenzustand nnd Xristallgitter. 
Der Tc-Wert kontinuierlicher Mischkristallreihen vor~ zwei supra- 
leitenden monomorphen Metallea (z. B. bei Nb--Ta und Nb~V)  ver- 
gndert sieh kontinuierlieh mit einer gewissen negativea Abweichung 
yore additives1 Gesetz s, 9. Die Polymorphie einer Komponente (z. B. 
beim System V--Ti) ergibt zwei Kurven, die die Veranderuag yon T~ 
des Mischkristalls anf Basis der betreffenden polymorphen Modifika- 
tioaen darstellen. Bei der Polymorphie einer oder beider Supraleiter- 
kompoaenten (z. B. bei V--Ti, Nb--Zr und Nb--Ti) haben die Tc-Knr- 
yen der Mischkristallreihen (d. h. positive Abweiehung vom additiven 
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Gesetz)S, 9 eia Maximum. In einfachen eutektisehen oder peritektischen 
Systemen/~ndert sich Tc nur in dem Mischkristallbereich der Supraleiter- 
komponenten 9. In den Zweiphasenbereichea dieser Systeme i~ndert sich 
Tc der Legierungen praktisch nicht. Eine gewisse Tc-~nderung des 
Zweiphasengemisches kana sich aur in der N~he des Mischkristall- 
bereiches der Supraleiterkompoaenten vollziehen. Die Ursache dieser 
Abweichung ist offenbar mit der Wirkung des ,,proximity effects" ver- 
bundei~ 1~ Wena beide Komponeaten ~halicher Systeme Supraleiter 
sind, dana entsprieht Tc jeder Phase eine eigene I(urve im Zusammen- 
setzungs--Eigenschafts-Diagramm. Der Tc-Wert ausgearteter eutekti- 
scher Systeme (z. B. bei Nb--Sc) veri~ndert sich im ganzen Konzen- 
tratioasbereich nieht (Abb. 1). Die Tc-J~nderung im monotektischea 
System vollzieht sich i~halich (Abb. 1). Supraleiteade Verbindungen 
kSnnea in vielea metallischen Systemen yon Supraleiter- oder Nicht- 
supraleiterkomponenten entstehen. In der Regel siad solche supra- 
leitende Verbindungea in den Zusammensetzung--Eigenschaft-Dia- 
grammen durch singul/~re Punkte (z. B. beiV Ta) gekenazeichnet (Abb. 2). 

Kontinuierliche kubisehe Misehkristallreihen mit k.r.z.-Struktur 
bilden sich im System V- -Ta  tiber 1420 ~ C. Die Verbindung TaV2 ent- 
steht 11 bei 1420 ~ C und 33 At% Ta. Die Liquidus- und Soliduskurve der 
Schmelze zeigt ein Temperaturminimum (1820 ~ bei etwa 10,8 At~o Ta. 
Die Hoehtemperaturmodifikation dieser Verbindung (k') mit MgZn2- 
Typ-Struktur  (a ~ 4,96, c ~ 8,11 A, c/a -~ 1,63) verwandelt siehim Be- 
reich 900--1100 ~ in die Phase )~" mit MgCu~-Typ-Struktur (a = 7,14A) 12. 
Mit Hilfe der mikroskopischen, rSntgenographischen und differential- 
thermischen Analyse, der rSntgenspektroskopischen Mikrosonde and der 
Mikroh/~rtemessung habea wir die Homogenit/~tsbereiche der Hoch- und 
Tieftemperaturmodifikationen der Verbindung TaV2 untersueht (Abb. 2). 
Die Phase ~' yore MgZn2-Typ (H~ = 1250 kg/mm 2) hut einen schmalen 
Homogenit~tsbereieh (33 d= 0,5 At% Ta) and einen breiten Existenz- 
bereich (20--45 At% Ta) bei 1400 ~ C. Diese Phase zerf/i]lt eutektoid in 
der Mischkristall auf Basis yon Vaaadin und k"-Phase bei 1125 ~ C und 
~29 Ate/o Ta im Xonzentrationsbereieh yon 9 bis 31 At~o Ta. Die Tief- 
temperaturphase )~" mit kubiseher Struktur yore MgCu~-Typ (a = 7,17k X 
bei 33 At~o Ta) eatsteht  peritektiseh bei 1280 ~ C und ~37 At% Ta aus 
der )~'-Phase (36 At% Ta) und dem Mischkristall mit k.r.z.-Struktur. Ihr  
ttomogeait/~tsbereich erstreckt sich bei 1125 ~ C yon 31,5 bis 38 At% Ta. 
Mit dem Temperaturabfall dehnt er sich eia wenig aus und versehiebt 
sieh zum Ta (32--39,5 At% Ta bei 800 ~ C). Bei 800~ existiert er ira 
Bereich von 8 bis 72 At~o Ta. Seine Mikrohs betr/~gt 1050 bis 
1070 kg/mm 2. 

Der Tc-Wert der V--Ta-Gul~legierungen (k.r.z.-Struktur) veri~ndert 
sich kontinuierhch mit der Zusammensetzung. Die Tc-Kurve hut ein 
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Minimum im Mittelteil des Systems (Abb. 2 b)la. Wir haben festgestellt, 
dab die Guglegierungen, die eine auffallende Dendritenstruktur besitzen, 
sowie die sehnell yon hoher Temperatur  (tiber 1420 ~ C) abgeschreekten 
Legierungen eine einphasige k.r.z.-Struktur haben und im Temperatur-  
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Abb. 1. Zustandsdiagramme und Konzentrations--Tc-DiagTamme der 
bingren Systeme: V mit So (a), Rrb mig Sc (b), V rnit Cu (e) und La (d) 

bereich fiber 4,2 ~ K keine Supraleiter sind. Tc des Mischkristalls auf Basis 
yon Vanadin steigt nach langem Glfihen bei 1200 ~ C und besonders bei 
800 ~ C, d. h. beim Anstieg des Gleichgewichtsgrades, fiber 4,2 ~ K am Die 
Tc des Misehkristalls auf Basis yon Ta liegt bei allen Gliihtemperaturen 
unter 4,2 ~ K. Die X"-Phase mit  MgCu2-Typ-Struktur ist kein Supraleiter 
im Temperaturbereich fiber 4,2 ~ K. Die Tc der Einphasenlegierung mit  
der Struktur  yore MgZn2-Typ (rasche Abschreekung yon 1400 ~ C) 

18" 
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betri~gt 10~  (AT = 0,3 ~ K). In  den Zweiphasenlegierungen betr&gt 
T c  dieser Phase 8,2 ~ K (yon der V-Seite) oder 9,2 ~ K (yon der Ta-Seite) 
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Abb. 2. Zustandsdiagramm (a) und Ver&nderung Yon Tc  in V---Ta-Legierungen 
in Abh~ngigkeit von ihrer chemischen und Phasenzusummensetzung (b) 

(Abb. 2b). Also wird das Entstehen der Metallverbindung ( L a v e s - P h a s e  

mi~ einem gewisse~ Homogenit~tsbereich) im Zusammensetzung--  
Sprungpunkt-Diagramm dureh einen seharfen singuliiren Punkt  (Maxi- 
mum) dargestellt. 
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I)er t3bergang in den suprMeitenden Zustaild, Ms eine typische 
Eigenschaft des Stoffes im metMlisehen Zustand, ist ffir viele (fiber 1000) 
metMlische VerbindungeI114 eharakteristisch. Es gibt gerade unter den 
metallischen Verbindungen, besonders unter denen mit A-15-Struk~ur, 
SuprMeiter mit den h6chsten suprMeitenden Werten s. Wir kennen noeh 
nieht genau die I-Iauptursaehen der h6ehsten suprMeitenden Werte der 
einzelnen Verbindungen und die Zusammenh~nge zwischen verschie- 
denen physikMisch-chemisehen Werten dieser Verbindungen mit ihren 
suprMeitende~ Werten. 

Bis jetzt gibt es nur einige hMbempirisehe und empirische Gesetz- 
m~Bigkeiten, die Tc der Verbindungen in Abh/~ngigkeit yon deren 
anderen Eigensehaften mit einem gewissen N~herungsgrad bestimmen. 
Das KristMlgitter ist ein notwendiger, aber nicht hinreiehender Fak~or, 
der determiniert, ob eine Verbindung suprMeitend ist oder nieht. Die 
Abh~ngigkeit der Supraleitung yore KristMlgitter wird dadureh bedingt, 
dab die elektronische Struktur der Atome und ihre I~aumverteilung 
(KristMlgitter) yon der Elektronendichte nnd deren Energieverteilung 
bei tiefen Temperaturen abMngen. Die R6ntgenspektrM-AnMyse hat 
gezeigt, dab die Maxima auf der Kurve der Zustandsdiehte N(E) ffir 
VsSi und VaGa praktiseh zusammenfMlen 5. Die Tc der Verbindungen 
f/~llt mit der Verringerung des MetMlbindungsteils in deren KristMlgitter 
ab. Die Abh~tngigkeit des Tc-Wertes der A-15-Typ-Verbindungen yore 
durehsehnittliehen Atomvolumen, der Elektronendiehte (VMenzelek- 
tronen pro Volumeneinheit) und der Elektronenkonzentration zeigt 
ansehaulich den EinfluB tier Zustandsdichte und best~tigt die Richtig- 
keit des empirischen Matthias-Verh~ltnisses ~5. Die Tabelle zeigt die 
optimMen Bedingungen ffir die ~eMisierung der hohen Tc-Werte einiger 
metMlischer Verbindungen mit bestimmten Strukturtypen ~4. 

Die A-Komponenten der A-15-Typ-Verbindung sind die Ubergangs- 
metMle der IV--VI-Gruppen im Periodisehen System s, Die Zahl der 
Verbindungen dieses Strukturtyps, die sieh aus UbergangsmetMlen 
einer und derselben Gruppe des Periodischen Systems bilden, vermindert 
sich beim Ubergang yon den Elementen der ersten langen Periode 
(z. B. bei V) zu den Elementen der dritten langen Periode (z. B. bei Ta). 
Diese Erscheinung ist nieht nur dureh den EinfluB des verh~ltnism/~gigen 
Untersehiedes zwisehen den AtomgrSlten der Komponenten (15%- 
l~ege116) zu erkl~ren. Tantal, dessen Afomradius dem vo~ Nb fast gleieh 
ist, bildet eine bedeutend kleinere Zahl yon Phasen mit A-15-Struktnr 
Ms Nb. ])as h~ngt vielleieht vom elektronisehen Verh~ltnis ab, dessert 
Eirdlul] z. B. dureh die Versehiebung tier Phasenzusammensetzung im 
System Cr--Pt, Cr--Ir und Cr--Os ~7 best/ttigt wird. Gegenw~trtig sinct 
Hf-Phasen mit A-15-Typ unbekannt. Die Anwesenheit yon Hf-Phasen 
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der Zusammensctzung A3B ist im System Hf--A1, --Te, --Ce, --Sin, 
--Eu,  --Gd, - - E r u .  a. mSglich is. 

Die Elemente, die reehts voa der Linie Mn Tc--Re im Perioden- 
system liegen, sind die B-Xomponenten in den Verbindungen yore 
A-15-Typi% Die Tc-Werte c[er V- and Nb-Verbindungea vom A-15-Typ 
steigen mit fallender Ordnungs- uad Massenzahl der B-Kompoaente: 
NbsIn (9,2 ~ K) -~ NbsGa (14,5 ~ K) --> NbaA1 (17,1--18 ~ K) und VaSn 
(3,8--6 ~ K) --> VsGe (6,01 ~ K) --> VsSi (17,2 ~ K)i% Voa diesem Stand- 
punkt aus sind die Verbindungen des Vanadins mit den Elementen der 
IIIB-Untergruppe (A1, Ga, In) interessant. Die Verbindung VsGa 
(Tc ~-14--16,5~ naeh verschiedener~ Angabe•) ist schor~ lange 
bekanntS, la. Wit haben die VaIn-Verbiadung in der In-Diffussionsdeck- 
sehicht yon V-Draht (1200 ~ C, 10Stdn.) festgestellt. Ihr To-Weft 
betragt 13,9 ~ K 2~ Der Tc-Wert der V3A1-Verbindung, die in hetero- 
genen Legierungea (1200~ 180Stdn.) entdeckt wurde, betri~gt 
11,65 ~ K ~i, 22. Die Reingewinuung der homogeaen Verbindung V3A1 
wird vielleicht eine zusitzliche Steigerung ihres Tc-Wertes (fiber 16,5 ~ K) 
hervorrufen. 

Die meisten Verbindungen mit A-15-Typ sind Supraleiter, yon denen 
einige die hSchsten kritischert Werte aufweisen s, i4. Eine Voraussage, 
die yon Savicky und Gribulja is auf Basis der physikalisch-chemischen 
Ausgangseigenschaften der Komponenten mit I-Ii]fe eiaer Elektronen- 
rechenmaschine gemacht wurde, besagt, da$ die Zahl der metastabilen 
and stabilen AaB-Verbindungen sehr gro$ ist. Unter diesen AsB-Ver- 
biadungen gibt es auch solche vom A-15-Typ. Eine der wichtigsten Auf- 
gabea der Metallkunde ffir supraleitende Werkstoffe ist die Feststellung 
der Bildungsbediagungen dieser Verbindungen, ihre Reingewinaung und 
die Bestimmung der snpraleiter~den kritischen Werte. 

Die Verbindungen yore A-15-Typ haben in der l~egel eir~en gewissen 
Homogenit/~tsbereich, der meistens die st5chiometrischea Zusammen- 
setzungea uad einen angrenzeaden Bereich umfaSt, der reich an A-Kom- 
poaeaten ist. Gegenwartig kennt man nur zwei A-15-Phasen, VOs 2~ und 
TcaMo2 ia, die eine auBerordentliche Abweiehung yon der st5chio- 
metrisehen Zusammensetzung besitzem Mit der Abweichung yon der 
exakten StSchiometrie nimmt der To-Weft stark ab. Die Homogenitats- 
bereiche einiger Verbindungea dieses Typs umfassen bei tiefen und 
mittleren Temperaturea (unter ~1000 ~ C) die stSchiometrische AsB- 
Zusammensetzung nicht. Man beobachtet z. B. den teilweisen Austausch 
voa den Ge-Atomen durch V-Atome im K.ristallgitter der VsGe-Ver- 
bindung, so dal~ der Homogenit~tsbereich dieser Verbindung (0,2 bis 
0,3 At% Ge) in der N~he yon 24 At% Ge 22 liegt. Die Homogenit~ts- 
bereiche ahnlicher Verbiadungen versehieben sich gewShnlich bei 
hSherea Temperaturen zur stSchiometrischen Zusammensetzung. Die 
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Reingewinnung/ihnlieher Verbindungen im einphasigen Zustand bei der 
stSchiometrischen Zusammensetzung kann zur bedeutenden Zunahme 
ihrer Tc-Werte ftihrem Das ist nur bei hohen Abschreckgeschwindigkeiten 
(>/ 10 6 ~ Matthias et M. 24 haben z. B. gefnnden, dab der 
Tc-Wert fiir Nb3Ge bei Ge-i3berschuB nach Abschreckung mit einer 
AbkiiMgesehwindigkeit iiber 10 6~ C/Sek. yon 4,9--6,9 auf 17,0~ 
zunimmt. 

Die Unversehrtheit der A-Atom-Ketten und die hohen Tc-Werte 
sind durch den hohen Ordnungsgrad der Kristallstruktur bedingt 1~. 
Unordnung oder Erniedrigung des Gleichgewichtsgrades rufen die Zer- 
st6rung dieser Ketten hervor. Die To- und Hc-Werte nehmen ab. Da- 
durch ist der groBe Einflug yon W~Lrmebehandlung 25, Neutronen- 
bestrahlung 2s und anderen ~uBerliehen Faktoren auf den To-Weft der 
Verbindungen bedingt. Vor kurzem ~7 hat man einen groBen EinfiuB des 
Druckes auf Tc bei A-15-Typ-Verbindungen gefunden. Der Sprung- 
punkt ftir V3Si, V3Ga und besonders fiir ~hnliche Verbindungen mit 
kleiI~eren Tc-Werten steigt linear mit dem hydrostatischen Druck an. 

Der Tc-Wert eines MischkristMls veri~ndert sich in Abhgngigkeit yon 
seiner Zusammensetzung beim isomorphen Austausch einer der Kompo- 
nenten der snpraleitenden Verbiadungea kontinuierlich, aber in den 
Zweiphasenbereichen ver/~ndert er sich praktisch nicht s, 14 In allen 
untersuchten Verbindungssystemen mit kontinuierlichen Mischkristall- 
reihen wird eine negative oder positive Abweichung vom additiven 
Gesetz der Tc-Ver~nderung mit der Zusammensetzung gefunden. Die 
Ursache des verschiedenen Vorzeichens der Abweiehung ist unbekannt. 
Die Tc-Werte der Verbindungen mit hohen suprMeitenden Parametern 
nehmen meist bei der Legierungsbildung ab. Ein Tc-Anstieg kommt nur 
in den Systemen NbaGe--Nb~A1 (20,5 ~ K)as und NbC--NbN (17,9 ~ K)29 
vor. Der Tc-Rekordwert der Dreistofflegierung NbaGe0,2AI0,s maeht die 
Untersnehnng yon verschiedenen pseudobingren nnd pseudoterngren 
Systemen supraleitender Verbindnngen yore A-15-Typ interessant. 

Eine groBe Zahl der mSgliehen bin/~ren und terngren A-15-Typ- 
Verbindungssysteme und die Sehwierigkeit der Untersuehungen der 
Abh~ngigkeit der Eigensehaften des Mehrstoffsystems vom Zustand und 
der Zusammensetzung, die viele Experimente erfordert, maehen die 
Verwendung yon Verfahren der mathematischea Statistik fiir solehe 
Untersuchungen unter Verwendung einer Elektronenreehenmaschine 
zur Berechrmng dieser Diagramme besonders aktuell. Die Simplex- 
gitterverfahren 3~ ermSgliehen eine bedeutende Verringerung der Zahl 
der fiir die Untersuchung der genannten Diagramme erforderlichen 
Experimente. Die Eigenschaften der Legierungen eines Systems mit 
kon~innierlichen Mischkristallreihen (d. h. bei der Unver~r~derliehkeit 
des Phasenaufbaus) ver~ndern sich gem~B dem Gesetz yon Kurnakov 
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Abb. 3. Zusammensetzung--Gitterkonstante- (a), Zusammensetzung-- 
Mikrohgrte- (b) und Zusammensetzung--Tc-Diagramme (c) des Systems 

VaSi--VaGa--V3Ge 

(Prinzip der D'bereinstimmung und Kontinnierlichkeit) konginuierlich. 
Man kann also ihre Ver~nderung dutch ein Polynom eines gewisser~ 
N~herungsgrades als Funktion der unabMngigea Ver/~nderlichen 
besehreiben. Diese unabh/~ngigen Vergnderlichen sind in nnserem 
Falle die Gehalte an Systemkomponenten (Atomteile der Einheit). 
Man kann eine komplizierte Vergaderung der Eigensehaften im 
Mehrstoffsystem nut dutch ein Polynom eines ziemlieh hohen 
N/i~herungsgrades besehreiben. Die Aufgabe wire[ wegen der 
Normiertheit der Summe der unabh/~ngigen Ver~inderlichen (d. h. die 
Summe der Gehalte aller Komponenten ist ja gleich 1) viel leiehter. Ffir 
die Darstellung der Ergebnisse der Untersuchuagen der begrenzten Zahl 
der Legierungen in der polynomisehen Formel wird keine komplizierte 
geometrische Konstruktion ben6tigt. Die analytische Formel erlaubt, 
die Eigenschaften beliebiger Legierungen dieser Systeme nnmittelbar 
mit Hilfe der Elektronenrechenmaschine zu berechnen. Die analytische 
Form der Beschreibung der Eigenschaften in Abh~ngigkeit yon der 
chemisehen Znsammensetzung der Legierungen bietet gewisse Vorteile 
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Abb. 4. Zusammenset.zung--Tc-Diagramme der SysSeme V3Si--VaGa--VsSn 
(a), V3Si--V3Ge --V3Sr~ (b) und V3Ga--V3Ge--V3Sn (c) 

fiJr zukiinftige Berechmmgen yon Legierungen mit vorgegebenen Eigen- 
schafter~. 

Mit Hilfe des Simplexgitterverfahreas wurden Diagramme der 
Zusammenh~nge yon Zusammensetzung--Tc (Mikroh~rte, Gitterkon- 
stante, spezif, elektrischer Widerstand bei 4,2; 12; 77 und 300 ~ K usw.) 
einiger Dreistoffsysteme ftir die IVA--VA-~bergangsmetalle 3~ und 
die A-15-Typ-Verbindungen berechnet. Abb. 3 zeigt z. B. das Zusam- 
mensetzung--Eigenschaft-Diagramm des Systems V3Si--VsGa--V3Ge. 
Ffir die Konstruktio~ dieser F1/ichen mit Hilfe des Simplexgitter- 
verfahrens werder~ ~mr drei pseudo~ernare Legierungen mit einem 
VerhEltnis der Komponenten (Verbindungen) 1/2 1/4 1/4, 1/4 1/2 1/4 
und 1/4 1/4 1/2 (molare Anteile der Einheit) benStigt. Die gleichmolare 
Legierung war die Bezugslegierung. Im untersuchten System bildet sich 
eine kontinuierliche Mischkristallreihe yore A-15-Typ ~ach dem Gliihea 
bei 800~ (200--500 Stdn.). Die Gitterkons~ante des Mischkristalls 
Vs(Si,Ga,Ge) nimmt allm/~hlich yon der fiir V~Si zu der ~iir VsGa und 
VaGe (Abb. 3a) zu. Es gibt eine gewisse negative Abweichung yore 
Gesetz yon Vegard. Sie kommt besonders bei den Ga-reichen Legierungen 
zmn Ausdruck. Die Mikrohs des MischkristalIs (Abb. 3b) nimmt 
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dureh Zulegieren einer beliebigen Komponente des pseudotern/~ren 
Systems zu nnd erreieht ein Maximum (urn 2500 kg/mm 2) bei ungefi~hr 
gleiehen Gehalten yon Si, Ga und Ge. Es gibt nur eine kleine Versehie- 
bung zum System VsGa--VsGe. Das Zusammensetzung--Te-Diagramm 
dieses Systems hat eine kompliziertere, sattelfSrmige Form (Abb. 3e). 
Bei Austauseh des Si oder Ga in der Verbindungen V3Si und V3Ga durch 
andere B-Komponenten fallen die Tc-Werte. Beim Austauseh des Ge 
durch Si und/oder Ga nimmt der Tc-Wert fiir VuGe etwas zu. Die 
Tc-Werte der Legierungen, die sich im Mittelteil des pseudotern/~ren 
Systems befinden, sin4 uugefi~hr gleich (6,5--'7,5 ~ K). Das Vorzeiehen 
der Abweiehung der Gitterkonstante and des Tc-Wertes yore additiven 
Gesetz der Ver~nderung der Eigensehaften stimmt mit der Veri~ndernng 
der Legierungszusammensetzung fiberein (negativ), abet die Abweiehun- 
gen sin4 ihren Werten nieht proportional. Die Konzentrations- 
bereiche der h6chsten Abweichungen wurden im Verh~ltnis zueinander 
verschoben. Das Mikroh~rtemaximum liegt im Konzentrationsbereieh 
mit verhi~ltnismi~Big kleinen Tc-Werten. In 4er Gesamtform wird die 
Abh/~ngigkeit best/~tigt, die yon M a t t h i a s  ~2 bei den Nb-Legierungen ent- 
deckt wurde, doeh fehlt das stark ausgepr/igte Tc-Minimum. Alle unter- 
suehten Legierungen haben wenig verschiedene Elektronenkonzentra- 
tionen (4,5--4,75 El/At). Ihre Elektronendiehten sind auch fast gleieh 
(0,176--0,18 E]/~ a) un4 kleiner als die, die fiir hohe Tc-Werte (0,26 E1/A a) 
gfinstig 1~ sind. Das Ordnen der Kristallstruktur, das zur Tc-Erh6hung 
ffihren kann, wird nach dem Gliihen bei 600~ (bis 1000 Stdn.) nieht 
beobachtet. 

Ahnlich wurden die Zusammensetzung--Tc-Diagramme 4er Systeme 
V3Si--VaGa--VaSn, VaGa--V~Ge--V3Sn nnd VsSi--V~Ge--VaSn 
(Abb. 4) untersueht. Auch hier bilden sich kontinuierliche Mischkristall- 
reihen mit A-15-Typ in allen Systemen. Die Tc-F1/~che des ersten Systems 
hat ein Minimum, aber die iibrigeu Tc-Fl~chen nehmen zum System 
VaGe---VaSn additiv ab. 

Einlagerungsverunreinigungen (0, N, C, I-I) rufen eine st/~rkere ~nde- 
rung der supraleitenden Eigenschaften der Metalle, Legieruugen und 
Verbindungen hervor. Ihr starker EinfluB auf die Tc-Werte metallischer 
Verbindungen entspricht der Tatsaehe, dab man heute z. B. keine einheit- 
liche Meinung fiber die Tc-Werte vieler Verbin4ungen hat. Nach unseren 
Angaben f~llt der Tc-Wert der Verbindung V3Ga durch den Anstieg des 
gesamten Gehaltes an Einlagerungsverunreinigungen (yon 0,1 bis 
0,45 Gew~o) yon 15,8 auf 14,2~ ab. Die Einlagerung dieser Ver- 
unreinigungsatome im A-15-Kristallgitter fiihrt zur starken Abnahme 
4er Tc-Werte der Verbin4ungen an, an. Theoretisch kann diese Erscheinung 
durch das Verschmieren 4er Anisotropie der Energieliieke irffolge yon 
Verunreinigungen des Supraleiters durch unmagnetische Verunreinigun- 



Supraleitende metallische Verbindungen und ihre Legierungen 285 

gen erkls werdea aS. Es muB betont werden, daft geringe Gehalte yon 
EinlagerungsverunreiniguItgen die Kristallstruktur der A-t5-Typ-Ver- 
bindungen (auf die Struktur gewisser Phasen) vSllig ver&ndern kSnnen. 
Dies kann in einigen F/~llen sogar zum v611igen Versehwindea der Supra- 
leitung fiihren. Die Tc-Werte der Phasen Ti3AuO, V3AuO0, 7 und VsPtO0,7 
sind 34 nicht h6her als 1,2 ~ K. 

Man kann also die Struktur und die Eigensehaften der supraleitendea 
Verbindungen dutch die Ver/~nderung der thermodynamischen Faktoren 
(Konzentration, Temperatur,  Druek) oder dutch angelegte magnetische 
Felder, Strahlenfelder und andere Felder ill gewissem Mate  lenken. 

Zweifellos werden neue Gruppen yon metallischeR Verbindungen, die 
diese wichtigen Eigensehafter~ besitzen, gefunden werden. Die Lenkuag 
ihrer supraleitenden Parameter  wird dureh die Ausweitung der Unter- 
suehungert urtd Erprobungsarbeiten, besonders dutch die Aufkl~rung 
der Gesetzm/il3igkeiten der physikaliseh-chemisehen Weehselwh'kung 
der Elemente ~nd der Ver/~nderung der supraleitenden Eigensehaften in 
Abhgngigkeit yon der chemisehen un4 Phasenzusammensetzung der 
Legierungen, Elektronen- und Kristallstruktur der Verbindungen lind 
der Natur  der Bindung zwischen den Atomen, weitere Fortsehrit te 
maehen. 

Tabelle 1. E in ige  P a r a m e t e r  m e t a l l i s e h e r  V e r b i n d u n g e n ,  die 
g i ins t ig  fiir  hohe  Tc-Wer te  s i n d :  

Mitt]ere Mittlere /tSehste Mittleres Elektronen- Elektronen- 
Strukturtyp Tc-Werte Atom- konzentra- diehte, ~ volumen, A~ tion, El/At E1/A~ 

A-15 18,5--20,5 15; 20--22 4,7; 6,5 0,26; 0,36 
a-Phase 12 14~17 6,6 0,37--0,45 
cr 9,9 15,5 6,6 0,425 
MgCu2 9,3 17--21 ; ~ 37 einzelne bei verschiedeno 

6,7 
MgZn2 10 17 5,8--6,6 0,35--0,41 
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