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Messungen an Bor

Auch bei optischen Messungen an Bor wurde das
beschriebene Auswertungsverfahren mit Erfolg an-
gewandt. Bei den Borproben waren die Streuverluste
jedoch praktisch unabhingig von der Wellenldnge.
Dies ist dadurch zu erkliaren, dal die Unebenheiten
der Oberflachen hier im wesentlichen aus einzelnen
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Rissen bestanden, deren Dimensionen wesentlich
grofer als die Wellenldnge des Lichtes waren, wih-
rend bei GaAs eine weitgehend gleichmiflige Rau-
higkeit der gesamten Probenoberfliche vorlag. Uber
die Ergebnisse der Messungen an Bor wird an an-

derer Stelle ausfiihrlich berichtet 72.

7a J. JAUMANN u. H. WERHEIT, phys. stat. sol. (im Druck).
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In den terndren Systemen V—Ga—Al, V—Si—Al, V—Ge—Al und V—Sb— Al wurden Phasen
mit CrySi-Struktur (A 15-Typ) untersucht. Kritische Temperaturen und Gitterkonstanten dieser

Phasen werden mitgeteilt.

An Mischkristallreihen mit 75 Atom-Proz. Vanadin wurde ein Zusammenhang zwischen kritischen
Temperaturen und Quotienten aus berechneten und gemessenen Gitterkonstanten gefunden. Nach
dieser Beziehung wiirde — mit einem aus Gitterkonstanten der Mischkristallreihen extrapolierten
Wert — fiir V3Al mit CrySi-Struktur eine hohe kritische Temperatur zu erwarten sein.

Zur Zeit sind mehr als 50 binédre intermetallische
Verbindungen mit Cr;-Si-Struktur (Strukturbericht
Typ A15) bekannt!. Das Interesse an diesen Sub-
stanzen wurde vor allem dadurch geweckt, dal} einige
Vertreter des Strukturtyps bereits bei Temperaturen
>15 °K supraleitend werden und erst bei Magnet-
feldern >200 kOe diesen Zustand wieder verlieren.
Technische Anwendung ist jedoch durch die Sprodig-
keit der Legierungen, die Verformung ausschlieft,
erschwert. So wird bisher meist NbgSn in diinner
Schicht auf bandférmigen Trigern im Magnetspulen-
bau verwendet. Die hervorragende Eignung als
Supraleiter sowie die schwierige Verarbeitung be-
stimmen die Suche nach neuen Al15-Phasen und
nach Legierungszusitzen, die die Eigenschaften der
bereits bekannten Phasen verbessern.

Zu Stoffsystemen, von denen man annehmen kann,
dal} sie Phasen mit CrsSi-Struktur zu bilden vermo-
gen, gehort V— Al Al ist bis 53 Atom-Proz. in V
bei 1000 “C im festen Zustand loslich > 3. Dieser

Sonderdruckanforderungen erbeten an Dr. A. Miiller, For-
schungslaboratorium der Siemens AG, D-8520 Erlangen 2,
Postfach 325.

M. V. NevITT, Miscellaneous Structures of Fixed Stoichio-
metry, in: Intermetallic Compounds, edited by I. H. WEsT-
BROOK ; John Wiley & Sons, Inc., New York 1967, S. 217.
M. HanseN, Constitution of Binary Alloys, McGraw-Hill
Book Company, Inc., New York 1958.
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Mischphase mit kubisch-innenzentriertem Kristallgit-
ter (A2-Typ) gehort VAl an. HOLLECK et al. * fan-
den VAl auch als metastabile Phase mit Cr,Si-
Struktur (Gitterkonstante a = 4,926 A). Die Proben
waren aus den gepulverten Elementen durch Sintern
in Graphitmatrizen bei etwa 1500 °C unter miBi-
gem Druck und anschlieBendem Tempern bei 1000
°C erhalten worden. In dieser Arbeit wurde auch
versucht, die Existenz von VAl als A15-Phase an
Mischkristallreihen mit V3Si, V;Ge, V;Sb und
NbySn nachzuweisen. Mit V3Sb und NbySn wurden
lickenlose Reihen von Mischkristallen, mit V;Ge
und V;Si Mischbarkeit bis 25 Mol.-Proz. V;Al be-
schrieben. Kritische Temperaturen der Legierungen
wurden nicht mitgeteilt.

1968 veroffentlichten KORNILOW und MATWE-
JEWA Ergebnisse von Versuchen, V3Al mit Cr,Si-
Struktur herzustellen 5. Obwohl bei der Préiparation
der oben zitierten Arbeit? gefolgt wurde, konnte

V;Al nicht als A15-Phase erhalten werden.

3 C.B.JorDAN u. P. DUWEZ, Trans. Am. Soc. Metals 48, 789
[1956].

4 H. HorLEck, F. BENEsOVskY u. H. NowoTNy, Monatsh.
Chem. 94, 477 [1963].

5 1. I. KorniLow u. N. M. MATWEJEWA, Dokl. Akad. Nauk
SSSR 179, 870 [1968].
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SUPRALEITUNG VON A 15-PHASEN IN TERNAREN SYSTEMEN

Ohne die russische Arbeit? zu kennen, versuchten
wir zunichst, V3Al mit CrgSi-Struktur zu gewin-
nen. Als dies fehlschlug, wurden in den Systemen
V—-Ga—-Al,LV-Si—Al, V—-Ge—Alund V—-Sb —
Al Mischphasen vom A15-Typ untersucht mit dem
Ziel, von deren Eigenschaften auf die von V;Al mit
Cr;Si-Struktur schliefen zu konnen *.

Versuchsbeschreibung

Ausgangsstoffe waren: Vanadin, granuliert, =99,8%
(Koch-Light Laboratories Ltd.,, Colnbrook,
England); Vanadin, granuliert, = 99,5% (Fluk a AG,
Buchs, Schweiz); Germanium, Halbleiter-Qualitat, n-
leitend, >30 Qcm (Unterharzer Berg- und
Hiittenwerke GmbH, Goslar); Antimon, 99,9999%
(Unterharzer Berg- und Hiittenwerke
GmbH, Goslar); Silicium, Halbleiter-Qualitit, p-leitend
~100 Qcm (Siemens AG); Aluminium 99,999%
(Alusuisse, Schweiz); Gallium 99,99% (Alu-
suisse, Schweiz). Den geringsten Reinheitsgrad be-
sal} eine der Vanadinsorten, die als Hauptverunreini-
gungen nach der Spektralanalyse 0,2% Si, 0,06% Mg
und 0,05% Fe enthielt. Dieses Vanadin wurde aus-
schlieBlich fiir V—Sb — Al-Legierungen verwendet.

Zur Herstellung der Proben (Gewicht 5—10 g) wur-
den die Ausgangsstoffe unter Argon (0,5 at) im Wasser-
gekiihlten Kupfertiegel mit Hochfrequenzheizung 8 ge-
schmolzen. Die Schmelzen kristallisierten ungerichtet
beim Abschalten der Heizung. Der Tiegel war durch
Sandstrahlen aufgerauht. Die rauhe Oberfliche vermin-
derte den Wairmetibergang Legierung — Tiegel. Dies
war zur Herstellung von Legierungen, deren Schmelzen
geringe Oberflichenspannung besalen, bei einer Lei-
stung des Hochfrequenzgenerators von 10 kW (400
kHz) unerldBlich. Die Proben mufliten in der Regel
mehrmals geschmolzen und wieder zur Kristallisation
gebracht werden, um vollstindiges Schmelzen und Mi-
schen der Ausgangsstoffe zu erreichen. Schwereseige-
rung konnte durch nur kurzzeitiges Schmelzen vermin-
dert, aber nur selten vermieden werden. Aufnahme
von Kupfer durch die Legierungen aus dem Tiegel war
nicht nachzuweisen. Der Kupfergehalt der Proben nach
der Priparation betrug ca. 50 ppm. Bei allen Proben
wurden, bedingt durch teilweises Verdampfen einzelner
Metalle wihrend des Schmelzens, Gewichtsverlust ge-
geniiber den Ausgangsstoffen festgestellt. Er betrug bei
Legierungen mit Si oder Ge nach dreimal wiederhol-
tem Schmelzen und Erstarren durchschnittlich 0,4%. Le-
gierungen mit Ga oder Sb wurden dagegen fiinfmal
umgeschmolzen und verloren dabei etwa 3% Gewicht. Die
Zusammensetzung dieser Proben wurde deshalb durch
chemische Analyse bestimmt. Die Mehrzahl der Legie-
rungen wurde bei 1400° oder 1550 °C mit Hochfre-
quenzheizung wihrend 15—30 min homogenisiert. Die

* Nach Abschluf8 dieser Untersuchungen wurden von G.OTTO
Legierungen der Zusammensetzung V3 (Ga, Al), V;(Ge, Al)
und V4 (Si, Al) in Z. Phys. 218, 52 —55 [1969] beschrieben.
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Reguli lagen dabei auf Al,Oj-Unterlagen in Quarz-
ampullen. Argon (0,5 at) diente als Schutzgas. Zum
Tempern (100 —300 h) bei 800°, 1000° und 1200 °C
(£30 °C) wurden die Proben mit Molybdinfolien um-
wickelt und unter Argon in Quarzampullen eingeschlos-
sen.

Die die Legierungen aufbauenden Phasen wurden
mit metallographischen Methoden erkannt. Ausgehend
von den, mit Ausnahme des Systems V —Sb, in der
Literatur beschriebenen bindren Systemen, konnten mit
ausgewihlten Atzlosungen die auftretenden Phasen be-
stimmt werden. An geeigneten Legierungen wurden je-
doch stets die Ergebnisse der Metallographie rontgeno-
graphisch nachgepriift. Gitterkonstanten wurden mit
einer Genauigkeit von +0,001 A nach dem Debye-
Scherrer-Verfahren bestimmt.

Der Ubergang in den supraleitenden Zustand wurde
aus der Anderung der Selbstinduktion einer die gepul-
verte Probe umgebenden Spule bei langsamer Ande-
rung der Temperatur bestimmt. Abbildung 1 erldutert,
wie kritische Temperatur T, und Ubergangsbreite AT,
aus den MeBdaten entnommen wurden. Bei Legierun-
gen mit Sb wurde die Temperaturdifferenz zwischen
Beginn und Ende der Induktionsinderung als Uber-
gangsbreite gewertet. Das , Tangentenverfahren“ zur
Bestimmung von AT, war hier nicht anwendbar.

4, -

Selbstinduktion

/

T
Temperatur

Abb. 1. Bestimmung von kritischer Temperatur T¢ und Uber-
gangsbreite AT aus der Auftragung von Selbstinduktion ge-
gen Temperatur beim Ubergang zur Supraleitung.

Ergebnisse

1. V-Al

V — Al-Legierungen mit einer der Formel V;Al
entsprechenden Zusammensetzung waren nach der
Synthese wie nach Homogenisieren (10 min bei
1650 °C) und Tempern (70 h bei 1000 °C) vom
A2-Typ. Nach der von HOLLECK et al. skizzierten
Darstellung * ist es moglich, da} geringe Anteile von

Stickstoff, Kohlenstoff oder Sauerstoff die Bildung

6 H. F. STERLING u. R. W. WARREN, Metallurgia 67, 301
[1963].
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von V3Al mit Cr;Si-Struktur begiinstigen. Deshalb
wurden C, V,05 und VN den V;Al-Proben zulegiert.
Nach gleicher Warmebehandlung konnte jedoch wie-
derum neben V — C- sowie V — N-Phasen und Al,O,
lediglich A2-Phase beobachtet werden.

2. V—-Ga-Al

Das bindre System V —Ga’"? enthalt ahnlich
dem System V — Al eine V-reiche Mischphase vom
A2-Typ. Innerhalb bestimmter Konzentrationsgren-
zen scheidet sich aus ihr bei Temperaturen <1300
°C Al5-Phase aus. Ihre Phasenbreite reicht unter-
halb 1000 °C von 20 —33 Atom-Proz. Ga7 1011,
Im terndren System V — Ga — Al erweitert sich der
Existenzbereich der A15-Phase mit sinkender Tem-
peratur zu steigenden Al-Konzentrationen. Abb. 2

ﬁoo 7L00°
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Abb. 2. V-reiche Ecke im Konzentrationsdreieck V—Ga—

Eingezeichnet sind fiir 800° und 1000 °C die Grenzen des A2-

Phasenraumes (gestrichelt) und die Grenzen des vom binédren

System V—Ga ausgehenden A15-Phasenraumes (durchgezo-
gen).

zeigt die V-reiche Ecke des Konzentrationsdreiecks
mit den Grenzen des A15- (starke Linien) und A2-
Phasenraumes (unterbrochene Linien) bei 1000°
und 800 °C. Die Legierungen 1 —24, mit denen
diese Grenzen festgelegt wurden, werden in Tab. 1
mit Zusammensetzung, Gitterkonstanten, Angaben

7 J. H. N. vaN VucHT, H. A. C. M. BrRuNING, H. C. Don-
KERSLOOT u. A. H. GoMEs DE MEsQUITA, Philips Res. Rept.
19, 407 [1964].

8 H. G. MeissNER u. K. ScHuUBERT, Z. Metallk. 56, 475
[1965].
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iiber Warmebehandlung und 7'.-Werten beschrieben.
Alle Proben waren entweder einphasig vom A2- oder
A15-Typ oder besallen Phasen beider Strukturtypen.
Soweit eine zweite Phase gefunden wurde, enthalt
Tab. 1 auch deren Volumenanteil in %. Er wurde
hier wie spéter durch Fldchenbestimmung der Pha-
sen mit Hilfe des Mikroskops ermittelt. Abbildung 3
ist ein Schnitt senkrecht zur Konzentrationsebene bei

1200 022 T/
/
s
5 1000 JUJS 49 JU805 4|
P A2 ARA15/ A15
3 [ /]
=~ 800}k 8o _sls & 2

0 20 40 60 80 100
V;6a Mol. %%

Abb. 3. Schnitt langs V3Ga, - zAl; im Konzentrations-Tempe-
ratur-Diagramm der Abb. 2.

75 Atom-Proz. V im Konzentrations-Temperatur-
Diagramm. Die Abbildungen 2 und 3 lassen erken-
nen: Legierungen, deren Lage sich im Konzentra-
tionsdiagramm zunehmend von der des bindren
V;Ga entfernt, bilden die Al5-Phase aus der A2-

Phase bei sinkenden Temperaturen.

Die niedrigste Temperatur, bei der die Umwand-
lung noch beobachtet wurde, war 700 °C. Es ist so-
mit moglich, Legierungen durch Abschrecken nach
der Synthese auf Temperaturen <700 °C als meta-
stabile A2-Phase zu erhalten. Bei Zusammensetzun-
gen der Proben zwischen V3Ga und V3GaggAlj s sind
hierfiir Abkiihlungsgeschwindigkeiten >100 °C/sec
notwendig. Fir Proben mit h6herem Al-Gehalt, z. B.
fir die Legierungen 7, 8, 14 und 15 (Tab. 1), ge-
niigt Abkiihlung mit 1°/sec.

Das zu einer bestimmten Temperatur gehdrende
Phasengleichgewicht A2 — A15 stellt sich abhangig
von der zunichst vorliegenden Phase unterschiedlich
schnell ein. Es erfordert weniger Zeit, wenn von der
A2-Phase ausgegangen wird. Dies soll am Beispiel
der Probe 7 (Tab. 1) erldutert werden. Bei 1000 °C

9 N. P. SasHiN, N. S. WoroBJEwA, JA. N. Kunakow u. G.
N. Ronawmi, Dokl. Akad. Nauk SSSR 178, 341 [1968].

10 H. J. LEVINSTEIN, J. H. WerNICK u. C. D. Cario, J. Phys.
Chem. Solids 26, 1111 [1965].

11 W. E. BLUMBERG, J. EISINGER, V. JACCARINO u. B. T. MAT-
THIAS, Phys. Rev. Letters 5, 149 [1960].
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2 A

Abb. 4. V., ,Ga; ,Aly).;; A2— Al5 Phasengemenge, entstan-
den nach 24 h bei 1000 °C aus A2-Phase (hell) ;
Vergr. 140-mal.

Abb. 5. V., Gay5,Aly.;; Al5-Phase, entstanden aus A2-
Phase nach 20 h bei 800 °C; Vergr. 350-mal.
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Abb. 8. V;3Sij.;5Aly..5; helle, ungleichméBig gedtzte A15- und

Abb. 7. V;Si; Gefiige nach raschem Erstarren der Schmelze
dunkle A2-Phase; Vergr. 350-mal.

mit Einschliissen von schwarzem Oxid und einer dunkelgrauen
nicht identifizierten Phase; Vergr. 140-mal.
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Abb. 10. VgSij Al nach 300 h bei 1000 °C. Auf gleicher

Hohe im gedtzten Schliff liegen die helle A15-Phase und dunk-

les V;Siy. Die dunkle A2-Phase hebt sich von ihnen durch
eine Stufe ab. Vergr. 350-mal.

Abb. 9. V,Si, Al nach 150 h bei 1000 °C; Matrix A2-Phase,
als Nadeln und an Korngrenzen Al5-Phase, schwarzes Oxid:
Vergr. 140-mal.

Zeitschrift fiir Naturforschung 24 a. Seite 1136 a.
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Abb. 11. V;;Ge,5; 100 h bei 1000 °C; helles V,Ge und graues  Abb. 13. V.;Ge 3Al;, nach raschem Erstarren der Schmelze;
V;Ge; ., daneben schwarze nicht identifizierte Phase; helle A15- und dunkle A2-Phase; Vergr. 350-mal.
Vergr. 140-mal.

Abb. 14. V¢;Ge, 5Al,, , 300 h bei 1000 °C; drei Phasen: A15  Abb. 15. VgGey;Al,,. 300 h bei 1000 °C; dunkelgraues

(hell), A2 (grau) und D8, (dunkelgrau) ; Vergr. 350-mal. V;Alg , graues V;Ge, und helle A15-Phase; Vergr. 350-mal.
AN ™ <o ' Y oWy Y, G WA N
e N e AU
\\:—.f-:-.,v > = “/}Q_/[’ Bvad v H 'f-* o
:"."?\_C‘ﬁ/ 3 o PN~ AAN
R L P W
I ‘l\- DY - = .7
\ [N
AR }
N Ly

:_.:‘ o
h “ j \
] -4
, H
' ) Tel;
T faz
‘}s* - 28 \h * % 'f
"“0 S L) PR = __‘.‘."u

ORSIANNG L2,
AN AN

; ~¥/ SN v
Abb. 16. V,,,Sby;5Al, 4. 100 h bei 1000 °C; A15- (grau)  Abb. 17. Vsy 4Sbs.-Aly . 130 h bei 1000 °C: helle A2-Matrix

und A2-Phase (hell), sowie schwarzes Oxid; Vergr. 350-mal. und graue A15-Phase; Vergr. 350-mal.

Zeitschrift fiir Naturforschung 24 a. Seite 1136 b.



SUPRALEITUNG VON A 15-PHASEN IN TERNAREN SYSTEMEN 1137
Wirmebehand- Gitterkonstante  Kritische Ubergangs-
Nr. Zusammen- lung (nach Phasen des Anteils mit Tempe- breite A7
setzung Homogenisierung (Vol.9) Cr3Si-Strukt. ratur 7'
bei 1550 °C, 20 min) A °K °K
1 V74_5Ga25,5 lh/120000 A15, A2 (4) 13,6 0,9
144/ 800°C Al5 4,817 13,9 0.4
2 V25,3Gass,7 1h/1200°C Al5 13,5 0,6
144/ 800°C Al5 4,817 13,8 0,2
3 V76,7Gasgs, 3 10/1200°C Al5, A2 (8) 13,4 0,4
144/ 800°C Al5 4,815 13,05 0,5
+4 V74,5G322,3A12,7 20h/100000 Al5 13,0 0,1
144/ 800°C Als 4,818 13,3 0,2
5 V73,7G321,3A15,0 20h/1000 °C Al5 12,3 0,2
144/ 800°C Al5 4,822 12,6 0,2
6 Vg1 Gl pAlss 20171000 °C Al5 12,0 0.5
144/ 800°C Al5 4,824 12,2 0,3
7 V724,1Ga1s,2Al10,7 201/1000 °C Al5, A2 (15) 4,825 11,6 0,4
144/ 800°C Al5 4,828 114 0,3
8 V74,7Gags,1A112, 2 20h/ 800°C Al5, A2 (<2) 4,829 11,7 0,3
9 Vz6,7Gag,6Al14,7 210/ 800°C Al5, A2 (55) 4,828 12,1 0,2
1201/1000 °C A2, Al5(2)
10 V2s,4Ga17,2Al4,4 200/1000 °C Al5, A2 (1) 4,817 9,3 0,4
144/ 800°C Als 4,818 9,4 0,8
11 Vz6,7Gais,0Als,3 20h/1000 °C Al5 11,2 0,7
144/ 800°C Als 4,821 11,5 0,2
12 Vr72,5Gag,3Al7,2 20h/1000 °C Al5, A2 (1) 10,6 2,2
144/ 800°C Al5 4,826 12,3 0,3
13 Vs, 3Gag2,0Alg, 7 144/ 800°C Al5 4,835 9,4 0,9
14 \Y78,3G8,13Y8A17,9 20h/ 800°C A15, A2 (4) 4,822 10,2 0,5
15 V70,0Ga15,1A114,0 20h/ 800°C Al5, A2 (3) 9,0 1,9
16 V76,7Ga3,1A117,2 210h/ 800°C A2, Al5 (2)
12071000 °C A2
17 V76,7Gag 6Al1g,7 2101/ 800°C A2
18 Vs1,7Gag 6Alg 7 210n/ 800°C A2, Al5 (16)
1200/1000 °C A2, Al5 (2)
19 V67,7Ga15,6A113,7 200h/ 800°C A15, A2 (17) 4,834
1000/1000 °C A2, Al5 (6)
20 V85,7G3.6‘6A17_7 200h/ 800°C A2
21 V76,7Gazgy,4Als o 501r/1200 °C Al5, A2 (15) 12,1 0,3
22 V7s,7Gal4,6A]8_7 50h/1200 °C Al
23 V74,3Ga1g,1Al7,6 24h/1000 °C Al5 4,822 12,0 0,1
24 V74,6Ga16,9Al8,5 24h/1000 °C Al5, A2 (1) 4,825 11,8 0,3

Tab. 1. V—Ga— Al-Legierungen.

enthilt die Legierung im Gleichgewicht etwa 15 Vol.-
Proz. der A2-Phase. Wird von der bei Zimmertem-
peratur metastabilen Legierung mit kubisch-innen-
zentriertem Kristallgitter ausgegangen, so wird das
Gleichgewicht bei 1000 °C nach etwa 2 h Temperzeit
erreicht. Liangeres Tempern dndert das Gefiige nicht
mehr. Abb. 4 * zeigt es nach 24 h bei 1000 °C 2.
Die A2-Phase erscheint im Bild hell, die A15-Phase
dunkel. Schwarz werden Nester von Oxid wieder-
gegeben, die in allen Legierungen mit Al auftraten.
Versucht man das Gleichgewicht bei 1000 °C durch
Tempern einer Probe zu erreichen, die bei 800 °C

ausschlieBlich A15-Phase enthilt (Abb.5), so fin-

* Abb. 4, 5, 7 und 13—17 auf Tafel S. 1136 a, b.
12 Die Proben wurden mit Tonerde auf Pellon und Samt
poliert. Als Atzgemisch diente eine Losung von 5 g

det man das Gefiige nach 5h nahezu unveréandert.
Im blattartigen Gefiige beobachtet man lediglich
winzige, dunkel erscheinende Ausscheidungen. Ihr
Anteil wichst im Laufe weiterer 20 h bei 1000 °C.
Die dann groBeren Teilchen zeigen das Atzverhalten
der A2-Phase. Die A15-Phase hat das Blattgefiige
verloren. Erst nach einer Temperzeit von etwa 200 h
wiichst bei 1000 °C der Anteil der A2-Phase nicht
mehr und erreicht den Wert der in Abb. 4 gezeigten
Probe.

Die in diesem Beispiel beschriebene, unterschied-
lich schnelle Einstellung des Phasengleichgewichtes
A2 —Al5 bei Temperaturen >700°C, je nach

K;[Fe(CN)g] in 100 ml Hy,O bei 70—80 °C. Der pa-Wert
der Losung wurde mit NaHCO/; auf 7—7,5 eingestellt.
Atzzeit: 2—3 min.
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Struktur der Probe bei Zimmertemperatur, gilt auch
fiir andere Legierungen. Obwohl die Geschwindig-
keit, mit der Phasengleichgewicht erreicht wird, von
der Zusammsetzung der Proben abhingt, kann fol-
gende Regel aufgestellt werden: Legierungen, deren
Zusammensetzung im A15-Phasenfeld bei 800 °C
(siehe Abb. 2) liegt, erreichen das Phasengleich-
gewicht nach spitestens 20 h, wenn zunichst A2-
Phase vorliegt. Proben mit CrsSi-Struktur miissen
bei Temperaturen > 700 °C lidngstens 200 h bis zum
Gleichgewicht getempert werden.

Es wurde zunidchst nicht verfolgt, wie Supralei-
tungseigenschaften durch unterschiedlich langes Tem-
pern von Proben des A2- oder A15-Typs beeinfluf8t
werden. Die Hohe der Temperatur beim Tempern
hat aber Einflul auf die kritischen Temperaturen
von A15-Phasen gleicher Zusammensetzung. So zei-
gen die Legierungen 4, 5, 6 und 11 (Tab.l) nach
einer Wirmebehandlung bei 800 °C etwas héhere
T .-Werte als nach Tempern bei 1000 °C. Unabhin-
gig von der Wairmebehandlung findet man: Die
héochste kritische Temperatur besitzt das stochio-
metrische, bindre V3Ga. Mit zunehmender Entfer-
nung von dieser Zusammensetzung im Konzentra-
tionsdreieck sinken die kritischen Temperaturen der
Legierungen mit Cr,Si-Struktur. Die geringste T-
Abnahme wird in der Reihe V3Ga; _,Al, gefunden.

Die Gitterkonstanten der A15-Phasen nehmen im
bindren System V —Ga mit sinkendem Ga-Gehalt

A. MULLER

ab 7 und steigen im ternidren System V — Ga — Al mit
wachsendem Al-Gehalt. Dies erklart, warum A1l5-
Phasen verschiedener Zusammensetzung, wie z.B.
die Proben 4 und 10 (Tab. 1) bei 800 °C, die glei-
chen Gitterkonstanten besitzen. Ein Zusammenhang
zwischen Gitterkonstanten und kritischen Tempera-
turen ist aber nicht zu erkennen.

3. V-Si— Al

Die Phasenbreite von V;Si wurde in zwei Arbei-
ten untersucht. EFiMov 13 fand bei 1000 °C einen
Homogenititsbereich von 1 Atom-Proz., BRUNING 14
erhielt ausschlieBllich A15-Phase in Legierungen
mit 20 —26 Atom-Proz. Si. Im terndren System
V —Si— Al wurden von HOLLECK et al.* noch fiir
V;3Sig.75Alg.05 nur CrsSi-Struktur beobachtet. Bei ho-
herem Al-Gehalt von Proben mit 75 Atom-Proz. V
traten A2- und A15-Phasen auf.

Wihrend im binédren System V — Si die kritischen
Temperaturen 7. von Al5-Phasen verschiedener Zu-
sammensetzung bekannt sind 4, ist im terndren Sy-
stem nur fiir V;Sig 4Aly, der Wert von 14,05 °K ge-
messen worden 13,

In Tab. 2 werden die hier untersuchten Legierun-
gen beschrieben. Abbildung 6 zeigt das Phasendia-
gramm fiir 1000 °C in der V-reichen Ecke des Sy-
stems V —Si— Al, wie es sich bei der metallographi-

Gitter- Kritische Uber-
Zusammen- Wirme- Phasen konstante Tempe- gangs-
Nr. setzung behandlung (Vol.%,) des Anteils ratur 7' breite AT
mit CraSi-

Struktur A °K °K
1 V758125 1500/1000 °C Al5 4,724 16,9 0,1
9 V725Si22,5Al0,5 1500/1000 °C Al5 4,731 13,5 2,0
3 V75Si00Alg 3001/1000°C Al5 4,732 13.3 2,0
4 \v755121,25A-\]3‘75 150h/1000 °C Al5 4,734 12,6 2,0
5 V7:8i21Al 3000/1000°C Al5 4,737 1157 3.0
6 V75Sig0Al;5 1501/1000 °C Al5, A2 (6) 4,734 11,8 2,0
7 V75Siy7,5Al7 5 1501/1000 °C Al5, A2 (14) 4,749 11.1 1,0
8 V259112,5Al12,5 1502/1000 °C Al5, A2 (38) 4,751 10,4 0,4
9 Vi59i2,5Al00 5 1502/1000 °C Al5, A2 (83) 9,8 1.0
10 V7aSiizAl 3001/1000°C Al5, A2 (19) 4.746 10,3 0,6
11 VesSi10Alas 3000/1000 °C Al5, A2 (~ 50) 9,9 0.5
12 V373SiasAls 3001/1000 °C Al5, V;Sig 4,727 14,0 2,2
13 V73SiagAly 2001/1000 °C Al5, A2, V;5Sig 4,737 10.4 2,1
14 V720Siz0Alio 3001/1000°C Al5, A2, V;Sis 4,740 10,6 1.5
15 Vig3SijaAlag 3000/1000 °C Al5, A2, V;Si3 4,745 9.7 0.4

Tab. 2. V—Si— Al-Legierungen.

13 Yu. V. Erimov, Zh. Neorgan. Khim. 8, 1522 [1963].
14 H. A. C. M. BRUNING, Philips Res. Rept. 22, 349 [1967].

15 G. F. HARDY u. J. K. HuLM, Phys. Rev. 93, 1004 [1954].
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Silizium At.%o

Abb. 6. V-reiche Ecke im Konzentrationsdreieck V—Si— Al;
isothermer Schnitt bei 1000 °C.

schen Auswertung !¢ der Proben 1 —15 (Tab. 2) er-
gab. Danach besitzt der A15-Phasenraum bei 1000 °C
nur geringe Ausdehnung. Fiir Legierungen mit 75
Atom-Proz. V liegt seine Grenze bei etwa 3,5 Atom-
Proz. Al. Es war schwierig, diese Grenze festzulegen,
weil es nicht gelang, einphasige Legierungen mit
Cr;3Si-Struktur herzustellen. Abbildung 7 zeigt das
Gefiige der Legierung V3Si (Nr. 1, Tab. 2) nach
raschem Erstarren der Schmelze. Die kleinkornigen
Ausscheidungen sind Oxid und eine nicht identifi-
zierte Phase. Auch die Proben 2, 3 und 4 (Tab. 2)
enthielten 1 —2 Vol.-Proz dieser Ausscheidungen,
deren Menge sich bei 1200° und 1000 °C nicht ver-
anderte. Deshalb wurde in der Reihe der Legierun-
gen V,Si; _,Al, (Nr. 1, 2, 3,4, 6, 7, 8; Tab. 2) die
bei Probe 6 einsetzende Zunahme der Ausscheidun-
gen benutzt, um die Grenze des A15-Phasenfeldes zu
bestimmen. In Probe 6 lagen dabei Ausscheidungen
so groBen Korns vor, da gemi dem Atzverhalten
A2-Phase erkannt werden konnte. Abbildung 8 gibt
das Gefiige einer Legierung V3Sig ;5Alg 05 nach ra-
schem Erstarren der Schmelze wieder. Die Probe ge-
hort dem A2 — Al15-Phasenraum an. Die dunklere
A2-Phase wird im Bild von besonders tief geitzter
Matrix umgeben. Die ungleichmédfige Losung der

16 Zur Unterscheidung der Phasen wurden polierte Proben in
einem Gemisch aus 10 ml 2-n. HNOg, 10 ml H,0, (30-
proz.) und 80 ml H,0O bei Zimmertemperatur wahrend
1,5 min geatzt (Abb.7—9). Fiir Dreiphasen-Legierungen
war eine Losung von 5 ml HF (40-proz.) in 100 ml C,H;OH
(Atzzeit 15 min bei Zimmertemperatur) geeigneter (Abb.
10).
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Matrix deutet auf inhomogene A15-Phase. Diese In-
homogenitit konnte auch durch Tempern bei 1550 °C
nicht beseitigt werden. Sie kann eine Ursache fiir
das bei V —Si— Al-Legierungen haufig beobachtete,
verhiltnismdBig breite Temperaturintervall beim
Ubergang in den supraleitenden Zustand sein. Le-
gierung 8, Tab. 2 (V;Sij;Al;;) schied aus der
Schmelze primar Al5-Phase, dann A2- und Al5-
Phase im eutektischen Gefiige aus. Die Legierung 9,
Tab. 2 (V3Siy;Aly9) hingegen kristallisierte als A2-
Mischphase. Erst bei 1000 °C wurden Nadeln der
A15-Phase gebildet, Abb. 9.

Die A15-Phase tritt im System V — Si— Al weiter
als Legierungspartner von V;Si; und zusammen mit
V;Si; und A2-Mischphase auf (Abb.6). Die zum
Dreiphasenfeld gehorende Al5-Phase zeigt in den
Legierungen 13, 14 und 15 (Tab. 2) ungleiche Git-
terkonstanten. Dies ist auf unvollkommene Einstel-
lung des Gleichgewichtes bei 1000 °C zuriickzufiih-
ren. Abb.10 gibt das Gefiige der Legierung 15
(Tab. 2) nach Tempern bei 1000 °C wieder. Es
sind zwei dunkle Phasen, V;Si; und A2-Mischphase,
zu erkennen. Letztere ist von der hellen A15-Phase
durch eine im Bild schwarz erscheinende Stufe ab-
gehoben.

Die kritischen Temperaturen von A15-Phasen ver-
schiedener Zusammensetzung nehmen im System
V —Si— Al mit steigendem Al-Gehalt bei wachsen-
den Gitterkonstanten ab. Mit Ausnahme der Probe
12 (Tab. 2) wurden alle untersuchten Legierungen
der Mehrphasenfelder bei tieferen Temperaturen
supraleitend als Legierungen V4Si; _,Al, mit Cr3Si-
Struktur (Proben 1, 2, 3, 4 in Tab. 2). Daraus kann
man schlieBen, dal dem A15-Phasenfeld bei 1000 °C
ternare Legierungen mit entsprechend niedrigen T'-
Werten, aber V-Gehalten = 75 Atom-Proz. angehs-
ren. Dies legen auch die fiir A15-Phasen gefunde-
nen Gitterkonstanten nahe, die fiir alle Legierungen
der Mehrphasenfelder — Probe 12 ausgenommen —
grofler sind, als der fir Probe 4 im Al5-Phasen-
raum gemessene hochste Wert von 4,734 A.

4. V—-Ge—Al

Die von WALLBAUM 17 erstmals beschriebene in-
termetallische Verbindung V;Ge mit CrsSi-Struktur
besitzt nach HOLLECK et al.!® schmalen
Homogenitatsbereich mit groBerer Gitterkonstante

einen

17 H. J. WaLLBAUM, Naturwiss. 32, 76 [1944].
18 H. HoLLeck, H. NowoTNY u. F. BENEsOVKsY, Monatsh.
Chem. 94, 497 [1963].



1140 A. MULLER
Gitter- Kritische Uber-
konstante Tempe- gangs-
Nr. Zusammen- Warme- Phasen des Anteils ratur 7 breite AT
setzung behandlung (Vol.%) mit CrsSi-

Struktur A °K °K
1 Va23Gear 3000/1000 °C Al5, VsGes 4,782 6,6 0.3
2 Vq5Gezs 1002/1000 °C Al5, V5Ges 4,780 6,5 0,5
3 V77Gess 3002/1000 °C Al5, A2 4,784 6,4 0.3
4 V79Gez; 3001/1000 °C Al5, A2 (4) 4,784 6,4 0.3
5 V75G€23,75Ah_25 IOOh/IOOO 2@ Al5 7.6 0,7
6 Vi75Geas,5Al2 5 1002/1000 °C Al5 4,786 8,6 0.8
7 Vi75Geas,25Al3,75 1000/1000°C Al5 8,9 0,5
8 Va5GegoAls 1001/1000 °C Al5 4,792 10,3 0,5
9 Vi75Geis,75Al6,25 1001/1000 °C Al5, A2 (4) 4,795 11,4 0,5
10 Vi5Geir,5Al7,5 1002/1000 °C Al5, A2 (8) 4,796 10,8 0,5
11 Vi5GersAlio 1001/1000 °C Al5, A2 (17) 11,7 0,5
12 Vi5Gei3Al;e 1001/1000 °C Al5, A2 (a2 50) 4,793 11,3 0,5
13 Vi25Gez,5Al0 5 3001/1000 °C Al5, A2 (88) 11,2 0,8
14 VesGeioAlss 3001/1000 °C Al5, A2 4,801 7,0 1,2
15 Vs55Ge10Alss 3001/1000 °C Al5, A2, V5Alg 4,795 54 0,3
16 Ve5GersAlag 3001/1000 °C Al5, A2, V;Alg 4,801 5.5 0,3
17 V65G925A110 300h/1000 8! A15, V5G63 s ‘%Alg 4,793 5.5 0.5

Tab. 3. V—Ge— Al-Legierungen.

(4,791 A) an der Ge-reichen Grenze. Mit V;Al ist
V;Ge bis zur Zusammensetzung VsGe,;5Al; 05 als
Al5-Phase mischbar 4. Kritische Temperaturen 7T
wurden nur fiir V;Ge mitgeteilt (T, = 6,01 °K) 15.
Die hier untersuchten V — Ge— Al-Legierungen
sind mit kennzeichnenden Daten in Tab. 3 zusammen-
gestellt. Bei den bindren V — Ge-Legierungen kann
auf einen Homogenitatsbereich kleiner als 2 Atom-
Proz. fir V;Ge geschlossen werden. So erwies sich
nach 100 h bei 1000 °C eine Probe (Nr. 2, Tab. 3)
als mehrphasig, fiir die Ge und V in Mengen ent-
sprechend V,;Ge,s eingesetzt worden waren. Wah-
rend der Herstellung war dabei ein Gewichtsverlust
von 0,2% eingetreten. Abb. 111? zeigt das Gefiige-
bild der Probe. In der Matrix sind zwei Phasen zu
erkennen, von denen die hellere V;Geg ist. Der dunk-
lere, nicht identifizierte Bestandteil, wurde in allen
Legierungen des Al5-Phasenraumes gefunden. Man
kann vermuten, daf} in dieser Substanz eine Ver-
unreinigung ausgeschieden wurde, die in der A2-
Phase jedoch lslich war, da sie in Proben mit A2-
Phase nicht mehr beobachtet wurde. In der Legie-
rung 3 (Tab. 3) der Zusammensetzung V;Geys tritt
bereits in geringer Menge A2-Phase auf. Der Homo-

19 Die in den Abb. 11 und 13 wiedergegebenen Gefiige wur-
den durch Atzen der polierten Proben in einem Gemisch
von 80 ml H,0, 10 ml 2-n. HNO; und 10 ml H,0, (30-proz.)
sichtbar. Atzzeit: 1 min bei Zimmertemperatur. Dreiphasige
Legierungen, wie sie die Abb. 14 und 15 zeigen, wurden
20 sec bei Zimmertemperatur in einem Gemisch von 30 ml
CH;COOH und 70 ml HF (40-proz.) geitzt.

genititsbereich von V;Ge bei 1000 °C liegt demnach
zwischen 75 und 77 Atom-Proz. V mit Gitterkon-
stanten zwischen 4,780 und 4,784 A.

Im terndren System wurde die Grenze des Al5-
Phasenfeldes bei 1000 °C fiir Legierungen mit 75
Atom-Proz. V bei ~~6 Atom-Proz. Al gefunden. Git-
terkonstanten und kritische Temperaturen nehmen
mit wachsendem Al-Gehalt zu. Bei 1000 “C schliefen
sich an das Al5-Feld finf Mehrphasenfelder an
(Abb. 12). Abbildung 13 gibt das eutektische Ge-
fiige der zum Phasenfeld A2 —Al5 gehorenden
Probe 12 (Tab.3) nach raschem Erstarren der

Germanium At. %

Abb. 12. Isothermer Schnitt bei 1000 °C in der V-reichen Ecke
des Konzentrations-Temperatur-Diagramms V—Ge— Al.
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Schmelze wieder. Die hellere Matrix ist die Al5-
Phase. Probe 13 (Tab. 3) kristallisierte als A2-
Phase, die bei 1000 °C Nadeln der Al15-Phase aus-
schied. Die Legierungen 15 und 16 (Tab. 3) ent-
hielten bei 1000 °C drei Phasen: A15, A2 und D8,
(V5Alg, kubisch, y-Messing Typ). Abbildung 14
zeigt das Gefiige der Probe 16 mit heller Al5-
Matrix. Die D8,-Phase erscheint im Bild dunkel,
die A2-Phase grau. In Legierung 17 (Tab. 3) wur-
den im Gleichgewicht bei 1000 °C drei Phasen ge-
funden: A15, D8, und D8g bzw. Tl. Die inter-
metallische Verbindung der ungefdhren Zusammen-
setzung V;Ge; besitzt die Strukturtypen D8g und
T1, wobei Phasenbeziehungen nicht bekannt sind.
GLADYSHEVSKII et al.2? geben fiir V;Ge; D8¢-Typ,
HoLLECK et al. 18 T1- und D8¢-Typ an, wobei letzte-
rer durch Kohlenstoff stabilisiert sein konne. Im ge-
atzten Schliff (Abb. 15) erschien V;Ge; einheitlich
mittelgrau, wihrend die A15-Phase hell und V;Alg

dunkel gefarbt waren.
5. V—-S8b—Al
V;Sb mit CrySi-Struktur wird erst bei 0,8 °K

supraleitend 2. Fiir die Gitterkonstante werden meh-
rere Werte angegeben: 4,90 A (Probe bei 1000 °C
getempert) 4, 4,92 A2, 4,932 A2, 4,9335 A2,
4,941 A 2! und 4,974 A (Probe bei 1200 °C getem-
pert) 5.
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Die Gitterkonstanten der in dieser Arbeit herge-
stellten Legierungen mit einer Zusammensetzung
nahe V;Sb liegen nach Tempern bei 1000 °C zwi-
schen 4,941 und 4,928 A (Tab. 4). Der Homogeni-
tatsbereich wurde metallographisch zwischen 76 und
79 Atom-Proz. V gefunden. So enthielt Probe 2
(Tab. 4) mit 75 Atom-Proz. V noch ungefahr 4 Vol.-
Proz. einer nicht identifizierten Phase — nach 2%
hitte V3Sb, vorliegen konnen —, die in Probe 1
mit 73 Atom-Proz. V in grolerer Menge aufirat.
Bei 80,5 Atom-Proz. V (Probe 5, Tab. 4) entstan-
den A15- und A2-Phasen nebeneinander. Es muf}
jedoch darauf hingewiesen werden, dal die Sb-Le-
gierungen starker verunreinigt waren als die Proben
der oben beschriebenen ternaren Systeme. Dies hatte
folgende Ursache. Legierungen mit Sb konnten nicht
aus den grobkornigen Metallen durch Schmelzen
und Erstarren der Mischungen gewonnen werden.
Das beim Aufheizen der Elemente zuerst schmel-
zende Sb lag dem wassergekiihlten Kupfertiegel eng
an und wurde kriftig gekiihlt. Die zur raschen Lo-
sung von V erforderliche Temperatur der Schmelze
konnte so nicht erreicht werden. Abhilfe schufen
Prefilinge aus feinkornigem V, die die zuerst schmel-
zenden Metalle aufsaugten. Sowohl die Herstellung
der Preflinge als auch Verschmutzung der Ober-
fliche von feinkornigem V konnen Ursachen fiir
Verunreinigung der Sb-Legierungen gewesen sein.
Alle Proben mit weniger als 50 Vol.-Proz. A2-Phase

Gitter- Kritische Uber-
konstante Tempe- gangs-
Nr. Zusammen- Wirme- Phasen des Anteils ratur 7', breite AT
setzung behandlung (Vol.%) mit CrsSi-
Struktur A °K °K
1 V23,28bag.s 1301/1000°C Al5, V3Sbhe (12) 4,939 <22
2 V25,15b24,9 1301r/1000°C Al5, V3Sbs (4) 4,941 <2,0
3 V76,4Sb23,3 130h/1000 °C Al5 4,939 <15
4 V77,725baa 3 1301/1000°C Al5 4,931 <2,0
5 Vso0,55b19,5 1301/1000°C Al5, A2 (4) 4,928 <22
6 V74,55bag 0Als, 5 1301r/1000°C Alb5 4,936 2,0 0,8
7 V25,15b20,8Al4,1 1700/1000°C Al5 4,930 34 1,5
8 V74,65b17,0Al7 5 130%/1000°C Als 4,922 43 1.8
9 V74,08b15,7Alg,4 1301/1000°C Al5, A2 (6) 4,914 5,1 1,2
10 V:4,15b11,3Al14,6 1002/1000°C Al5, A2 (27) 4,911 6,1 1,3
11 V33,65b3,7Al02 7 130n/1000°C Al5, A2 (78) 6.4 0,3

Tab. 4. V—Sb— Al-Legierungen.

20 E. I. GLADYSHEVSKII u. Yu. B. Kuz’MA, Dopovidi Akad.
Nauk Ukr. SSR 1208 [1958], referiert in: Chem. Abstr.
53,9010 [1959].

21 B, T. MaTTHiAs, T. H. GEBALLE u. V. B. CoMrTON, Rev.
Mod. Phys. 35,1 [1963].

22 B.T.MATTHIAS, E. A.WooD, E. CORENzZWIT u. V.B. BALa4,
J. Phys. Chem. Solids 1, 188 [1956].

3 E. A. Woop, V. B. CompTON, B. T. MATTHIAS u. E. Co-
RENZWIT, Acta Cryst. 11, 604 [1958].

4 M. V. NeviTT, Trans. AIME 212, 350 [1958].

5 H.G.MEIssNER u. K.ScHUBERT, Z. Metallk. 56, 523 [1965].
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enthielten neben dunkel gefarbtem Al,O4 etwa 1 Vol.-
Proz. einer nicht identifizierten Phase. Sie wurde
entweder als um-grofle Teilchen in der A2-Phase
oder als sehr kleine Stibchen in der A15-Phase be-
obachtet.

Legierungen mit Zusammensetzungen nahe
V;Sb, _,Al, enthielten bis zu einem Al-Gehalt von
7,5 Atom-Proz. (Proben 6, 7, 8 in Tab. 4) bei
1000 °C nur A15-Phase und die genannten Verun-
reinigungen. Bei Al-Anteilen zwischen 9,4 und 22,7
Atom-Proz. bestanden die Proben (Nr. 9, 10 und
11, Tab. 4) aus A2- und A15-Phasen. Abbildung 16
zeigt das Gefiige *® der Probe 10 (Tab. 4). Neben
der grauen A15-Phase sind helle A2-Phase und
schwarzes Oxid zu sehen. In Probe 11 (Tab. 4) mit
~4 Atom-Proz. Sb liegen nur noch etwa 20 Vol.-
Proz. A15-Phase vor (Abb.17). Die Mischungs-
lucke fiir Legierungen der Reihe V3Sby_,Al, steht
im Gegensatz zu Ergebnissen der Arbeit 4, in der
eine lickenlose Mischkristallreihe mit CrySi-Struktur
beschrieben wird.

Nach Tab.4 werden mit wachsendem Al-Gehalt
die Gitterkonstanten der A1l5-Phasen kleiner, die
kritischen Temperaturen grofler. Dies gilt auch fiir
die Proben 9 —11 (Tab. 4), die bei 1000 °C A15-
und A2-Phasen enthalten. Man kann vermuten, daf}
hier A15-Phasen mit weniger als 75 Atom-Proz. V
und einem Al-Gehalt grofler 8 Atom-Proz. vorliegen.

Die meisten der in Tab. 4 aufgefiihrten Legierun-
gen gehen innerhalb eines breiten Temperaturinter-
valls in den supraleitenden Zustand iiber. Es konnte
nicht gekldrt werden, ob Inhomogenitit der 30 min
bei 1400 °C, dann bei 1000 °C getemperten Proben
dafiir Ursache war. Sorgfiltig gepulverte, nachfol-
gend gepreBte und nochmals bei 1000 “C gesinterte
Legierungen ergaben bei unverdnderten Gitterkon-
stanten und unveranderten kritischen Temperaturen
nur fiir die Proben 8 und 9 (Tab.4) verminderte
Ubergangsbreiten AT, von 0,2 und 0,3 °K.

Diskussion und Zusammenfassung

Es gelang nicht, V— Al-Legierungen mit Cr;Si-
Struktur zu erhalten. A15-Phasen existieren jedoch
in jedem der vier untersuchten terniren Systeme.
Die intermetallischen Verbindungen V3;Ga, V3Si,
V,Ge und V;Sb konnen Al bis zu folgenden Zusam-

26 Es wurde 4 Minuten bei 30 °C in einer Liosungvon2 g
K;[Fe(CN)g] in 100 ml H,O geidtzt. Der pp-Wert des
Atzers war mit NaHCO, auf 6,5—7 eingestellt worden.

A. MULLER

mensetzungen in das Kristallgitter der Cr;Si-Struk-
tur aufnehmen:

V3Gag54Al0 46 » 800 °C
V3Gag 654l 30 5 1000 °C
V;3Sig,g5Alp,15 5 1000 °C
ViGegz5Alp,05 , 1000 °C
V3Sbg 70Aly 30 » 1000 °C

Die Gitterkonstanten der Mischkristallreihen mit
~75 Atom-Proz. V sind in Abb. 18 abhangig von
der Zusammensetzung der Legierungen dargestellt.
Fiir V;Ga,_,Al, wurden MeBdaten der bei 800°,
sonst der bei 1000 °C getemperten Proben benutzt.
Die Extrapolation (gestrichelt) der Kurven bei den
Legierungen mit Ga und Ge ergibt fiir V;Al mit
CrySi-Struktur tibereinstimmend eine Gitterkonstante
von 4,84 A. Die Mischkristallreihe mit Si ist fiir
eine Extrapolation zu schmal. Sb-Legierungen lie-
fern einen Wert von 4,87 A. Demnach wire fir VAl
vom Al5-Typ ein Gitterkonstante von ungefdhr
4,85 A zu erwarten. Mit Hilfe von Atomradien, die
GELLER ?7 fiir A15-Phasen angegeben hat, errechnet
man fiir V4Al einen Wert von 4,83 A.

Versucht man dhnlich von kritischen Temperatu-
ren der Mischkristallreihen mit ~75 Atom-Proz. V
auf den T.-Wert fir V;Al zu schlieen (Abb. 19),

so kommt man zu widersprechenden Ergebnissen.
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Abb. 18. Gitterkonstanten von Mischkristallen V;(Ga, Al),
V,(Si, Al), V3(Ge, Al) und V3 (Sb, Al) mit CrySi-Struktur.

27 S. GELLER, Acta Cryst. 9, 885 [1956].
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Abb. 19. Kritische Temperaturen T von Al5-Mischkristall-
reihen zwischen V3Al und V3Ga, V4Si, V;Ge sowie V3Sh.

Klar lassen dies die Mischkristalle V;Ga; _,Al, und
V;Ge; _,Al, erkennen: Die kritischen Temperaturen
beider Reihen @ndern sich mit steigendem Al-Gehalt
gegensinnig, enden aber an der Mischungsliicke A2 —
Al5 bei Proben mit den gleichen T.-Werten von
11,4 °K. Die kritischen Temperaturen von wenig-
stens einer der vier Legierungsreihen dndern sich
offensichtlich nicht — wie sonst bei A15-Phasen oft
gefunden — monoton zwischen den T.-Werten der
bindren Komponenten.

Eine Erklarung fiir dieses Verhalten fehlt. Im fol-
genden wird versucht, 7.-Werte nach einfachen
Kenngroflen der Legierungen wie Gitterkonstanten
und Valenzelektronen zu ordnen.

Nach einer von MATTHIAS ®® eingefiihrten Me-
thode, T.-Werte zu ordnen, werden kritische Tem-
peraturen gegen die Anzahl von Valenzelektronen
je Atom im Supraleiter aufgetragen. Dabei werden
die MeBpunkte intermetallischer Verbindungen vom
A15-Typ durch einen Kurvenzug eingehiillt, der aus-
gepriagte Maxima der kritischen Temperatur fir
Quotienten Valenzelektronen/Atom von 4,7 und 6,5
besitzt . Ein Nachteil dieser Auftragung ist, dal}
die T'-Werte nicht eindeutig den Quotienten Valenz-
elektronen/Atom zugeordnet sind. So besitzen z. B.
V;Si und V3;Ge 4,75 Valenzelektronen je Atom, je-

V;Sb

28 B. T. MATTHIAS, Progress in Low Temperature Physics 2,
138, North-Holland Publishing Co., Amsterdam 1957.

20 B. W. ROBERTS, Superconductive Properties, in: Inter-
metallic Compounds, edited by I. H. WEsTBROOK; John
Wiley & Sons, Inc., New York 1967, S. 581.
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doch unterschiedliche kritische Temperaturen von
17 und 6 °K. Auch die kritischen Temperaturen der
in dieser Arbeit untersuchten Legierungsreihen las-
sen sich nicht nach dem Valenzelektronen/Atom-Ver-
héltnis ordnen. So dndern sich kritische Temperatu-
ren in den Mischphasen V;Si; Al und V;Ge;_,Al,
mit steigendem z gegensinnig (Abb. 19) bei jeweils
gleicher Zahl von Valenzelektronen je Atom fir
gegebenes z. Die Legierungen der Reihe V3Ga; _,Al,
besitzen alle dieselbe Anzahl von Valenzelektronen,
aber unterschiedliche kritische Temperaturen.

Nach RoBERTS 2° konnen T.-Werte von Legierun-
gen auch nach der Konzentration von Valenzelek-
tronen geordnet werden. Man findet, daf} supralei-
tende NbyX- und V;X-Verbindungen mit Cr,Si-
Struktur ungefihr 2,6-10% bzw. 3,5-10%% Valenz-
elektronen je cm?® enthalten. In Abb. 20 sind T.-
Werte von V3;X-Verbindungen abhéngig von der
Konzentration der Valenzelektronen dargestellt. Die
Daten von Mischphasen mit V3Ga, V3Si, V3Ge und
V,Sb sind jeweils durch eine Linie verbunden. Be-
reits veroffentlichte Zahlenwerte sind mit einem
Kreuz gekennzeichnet. Wie Abb. 20 zeigt, werden
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Abb. 20. Kritische Temperaturen T in Abhdngigkeit von der

Konzentration der Valenzelektronen von Al5-Phasen mit

~~ 75 Atom-Proz. V. Fiir die intermetallischen Verbindungen

a bis 1 wurden Daten aus ! und ! verwendet. a: V3Au, b: V4Pt,

c: V3Sn, d: V3Pb, e: VgRh, f: V3Co, g: V3Ni, h: VjAs,
i: VgPd, k: V3Cd, 1: V,lr.

30 B. W. RoBERrTs, G. E. Report No. 64-RL-3540 M, Januar
1964.

31 B. W. RoBERTs, Superconductive Materials and Some of
Their Properties, in: Progress in Cryogenics, Vol. 4; Tem-
ple Press Books Ltd., London 1964.
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alle MeBpunkte von einem Kurvenzug eingeschlos-
sen, der zwischen 3,2:102% und 3.6-10%® Valenz-
elektronen je cm® ein Maximum zu besitzen scheint.
Es ist jedoch auch bei dieser Auftragung kritischer
Temperaturen nicht moglich, von der Konzentration
der Valenzelektronen auf 7.-Werte zu schliel3en.

Von PesaLL und HurMm 32 wurden die kritischen
Temperaturen von Mischkristallen mit NaCl-Struk-
tur den Quotienten R aus errechneten und gemes-
senen Gitterkonstanten gegeniibergestellt. Fiir Bl-
Phasen mit gleicher Zahl von Valenzelektronen wa-
ren die T'.-Werte den Quotienten der Gitterkonstan-
ten eindeutig zugeordnet. Das Verfahren stellt die
Anderung von Atomabstinden bei der Bildung des
Supraleiters aus den Elementen bei unverédnderter
Koordinationszahl als wesentlich fiir die kritische
Temperatur heraus. Um T .-Werte von A3B-Verbin-
dungen vom Al5-Typ nach diesem Verfahren zu
ordnen, ist es jedoch notwendig, eine Auswahl unter
den Legierungen zu treffen. Als auffallendes Bau-
merkmal besitzt die CrySi-Struktur Ketten von A-
Atomen parallel den Achsen des kubischen Systems.
Es liegt nahe, diese Ketten als wesentlich fiir die
Supraleitung in Al5-Phasen aufzufassen33. Dem-
nach wird man nur Legierungen vergleichen, die
gleiche Elemente in gleicher Konzentration auf A-
Pldtzen im Kristallgitter enthalten. Auch sind Pro-
ben auszuscheiden, deren 7'.-Werte mafigeblich durch
gestorten Kristallbau bedingt sind. Trotz dieser Ein-
schrankungen erkennt man bereits bei fliichtiger
Priifung der Daten' 3! von Al5-Phasen, dall T.-
Werte nicht immer eindeutig vom Verhilinis R aus
errechneten und gemessenen Gitterkonstanten abhén-
gen. So zerfallen die bindren Al5-Phasen mit 75
Atom-Proz. Nb in zwei Gruppen: Nbglr, NbgRh,
Nb;Ga, NbsAl, Nb;Au und NbyGe mit Werten fiir
R=<1 und Nbyln, NbsSn, NbySb, NbsPb und
Nb,Bi mit R>1. In der einen Gruppe besitzt NbgAl
die hochste kritische Temperatur von 18 °K, in der
anderen NbySn mit ebenfalls 18 °K. Die R-Werte
betragen fiir NbyAl 0,995, fir NbgSn 1,059. Ein
Unterschied zwischen beiden Gruppen besteht auch
darin, daB die Atomradien der Elemente auf B-
Platzen in der ersten Gruppe kleiner, in der zwei-
ten grofler als der Atomradius von Nb sind. V3X-
Verbindungen, bei denen mit Ausnahme von Co
und Ni die Elemente auf B-Plitzen groflere Atom-

32 N. Pessarr u. J. K. HuLwm, Physics 2, 311 [1966].
33 T, H. COURTNEY, G. W. PEARSALL u. J.WULFF, Trans. Met.
Soc. AIME 233, 212 [1965].
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radien besitzen als V, lassen sich tibersichtlicher ord-
nen.

In Abb. 21 sind kritische Temperaturen von Al5-
Phasen mit ~75 Atom-Proz. V abhangig vom Ver-
héltnis R zwischen gerechneten und gemessenen Git-
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Abb. 21. Kritische Temperaturen T iiber Quotienten R aus
errechneten und gemessenen Gitterkonstanten von Al5-Pha-
sen mit =~ 75 Atom-Proz. V.

terkonstanten eingetragen. Die Gitterkonstanten von
Proben A,_,_,B.C, wurden mit Atomradien fir die
Koordinationszahl 12 34 nach

a=4{[(4—z—y) rs/3] +x rp+y rc}/V5

errechnet. Die Abbildung enthalt neben Daten dieser
Arbeit auch aus der Literatur entnommene Zahlen-
werte von V3X-Verbindungen, die mit einem Kreuz
gekennzeichnet sind (siehe Legende zu Abb. 20).
Die meisten Meflpunkte in Abb. 21 liegen nahe einer
Kurve. Der zu kleineren R-Werten gehorende Kur-
venteil ist nur schlecht bestimmt. Fiir Werte von R
zwischen 1,014 und 1,027, den Quotienten von Git-
terkonstanten fir V;Ga und V;Si, scheint ein Maxi-
mum aufzutreten. Den in dieser Arbeit beschriebe-
nen Mischkristallreihen ist gemeinsam, daf} kritische
Temperaturen mit abnehmendem R-Wert wachsen.
Fir VAl mit CrgSi-Struktur errechnet man mit
Atomradien nach PAULING 3! eine Gitterkonstante
von 4,950 A. Mit 4,85 A — durch Extrapolation
von Gitterkonstanten der Mischphasen erhalten —
ergibt sich ein Gitterkonstanten-Verhaltnis R von

34 L. PAuLING, Die Natur der chemischen Bindung, 3. Aufl.,
Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1958, S. 379.
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1,02. Nach Abb. 21 sollte VAl eine kritische Tem-
peratur == 17 °K besitzen. Es kann deshalb auch
weiterhin als interessantes Ziel gelten, V;Al als A15-
Phase zu gewinnen.

Einen groflen Teil der Pridparation hat mein Mit-
arbeiter Herr A. FINK geleistet, wofiir ich ihm herzlich
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danke. Fiir wertvolle Unterstiitzung sind wir mehreren
Damen und Herren des Forschungslaboratoriums der
Siemens AG, Erlangen, zu groBem Dank verpflichtet.
So Frau Dr. GIESECKE fiir die Bestimmung von Gitter-
konstanten, Herrn O. ERNsT fiir chemische Analysen,
Herrn W. HEINZEL und Herrn Dr. HILLENBRAND fiir
die Messung kritischer Temperaturen.

Modell einer unelastischen Streuung

RUDOLF AVENHAUS

Institut fiir Angewandte Reaktorphysik, Kernforschungszentrum Karlsruhe

und Heinz Korpe
Institut fiir Theoretische Physik, Universitat Kiel

(Z. Naturforsch. 24 a, 1145—1150 [1969] ; eingegangen am 15. April 1969)

Eine eindimensionale Zwei-Kanal-Streuung wird mit der stationdren und der instationdren Schro-
dinger-Gleichung behandelt. Es werden die gebundenen Zustinde des Systems bestimmt sowie die
Ubergangswahrscheinlichkeiten beziiglich des Streukorpers. Es wird der Fall behandelt, da der
Streukdrper sich vor der Streuung nicht in einem Energieeigenzustand befindet.

1. Problemstellung

Die Streuung eines Teilchens unter gleichzeitiger
Anregung des Streuzentrums kann nach dem be-
kannten Bornschen Verfahren behandelt werden,
welches von ZEEMACH und GLAUBER! in eine sehr
elegante Form gebracht worden ist. Dabei wird aber
vorausgesetzt, daf} sich der Streuer anfanglich in
einem stationiren Zustand befindet, d. h. entweder
in einem definierten Quantenzustand oder im ther-
mischen Gleichgewicht.

In dieser Arbeit soll untersucht werden, was ge-
schieht, wenn diese Bedingung nicht erfillt ist.

Der Anlaf} zu dieser Untersuchung war eine von
E. WIGNER gespriachsweise gedullerte Frage, wieso
man eigentlich stillschweigend annimmt, daf} sich
ein Zwischengitteratom immer in einer bestimmten
Gitterliicke befindet, obwohl es ein periodisches Po-
tential sieht und die Eigenzustinde an sich Bloch-
Wellen seien. Das Problem der Streuung an einem
lokalisierten Zwischengitteratom fithrt unmittelbar
zu der hier angeschnittenen Fragestellung.

Wir betrachten das einfachste Modell einer ein-
dimensionalen unelastischen Streuung, eine Zwei-
Kanal-Streuung, und behandeln es mit Hilfe des
,»zeitabhangigen Verfahrens“ 2. Dieses Verfahren er-
moglicht die Behandlung von Streuproblemen mit

Sonderdruckanforderungen erbeten an: RUDOLF AVENHAUS,
Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Angewandte
Reaktorphysik, D-7500 Karlsruhe, Postach 3640.

der zeitabhingigen Schrédinger-Gleichung; es ver-
meidet somit die Verwendung von ebenen Wellen
und ihre Interpretation als Teilchenstrom, wie es bei
der iiblichen Methode mit der stationédren Schrodin-
ger-Gleichung geschieht. Daher lassen sich mit die-
sem Verfahren Probleme behandeln, die iiber den
Rahmen der Bornschen Naherung hinausgehen. Ins-
besondere erlaubt es die Behandlung von Fillen, in
denen sich der Streukérper vor der Streuung nicht
in einem Energieeigenzustand befindet.

Der Hamilton-Operator unseres Modelles hat die
Form

H=—-1 32

> 53 +w03+0(z) (a+bo;). (1.1)
Dabei ist @ >0, a und b sind beliebige Konstanten.
Gy, 0y, 63 sind die Paulischen Spinmatrizen. Wie
iblich haben wir A =m,=1 gesetzt. w05 ist der
Hamilton-Operator des Streukorpers, der sich an
der Stelle z = 0 befindet und die Energie w bzw. —w
besitzen kann. Die Wechselwirkung () (a+b o)
wirkt auf das einfallende Teilchen wie ein J-Poten-
tial, auf den Streukorper dagegen so, daf er Ener-
gie aufnehmen oder abgeben kann.

Wir behandeln den Hamilton-Operator (1.1) im
zweiten Teil mit der stationdren Schrodinger-Glei-
chung. Wir bestimmen die gebundenen und die

ZeMAcH u. R.J. GLAUBER, Phys. Rev. 101, 118 [1956].

1 A.C.
2 H. Korrg, Z. Naturforsch. 6 a, 229 [1951].



