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ZUSAMMENFASSUNG

Zuy Bestimmung der spezifiséhen Warme kleiner Proben voh hur
ungefahr 100 mg Masse wurde ein Kalorimeter neu aufgebaut. Die
Apparatur ist so konzipiert, daB Messungen zwischen 1.5 K und
30K nach der adiabatischen Methode auch in hohen &duBeren
Maghetfeldern von 13 Tesla durchgeflhrt werden kénnen. Anhand
von Eichmessungen an Germanium bei 0 und 13 Tesla kann die obere
Grenze des MeBfehlers mit ~ 2 % angegeben werden, wobeil
spezifische Warmen von 10_7 Joule/Kelvin aufgeldst werden

kénnen.

Eingesetzt wurde die Apparatur zur Messung der spezifischen

Wirme des Systems V Zer. In Verbindung mit Suszeptibilitats-und

Neutronenstreumessuigen kénnen der kubischen und rhomboedrischen
Phase von V22r eindeutig individuelle Sommerfeld-Konstanten vy
zugeordnet werden. Das durch Vergleich mit Bandstrukturrech-
nungen erhaltene A von 2.6 ist unter der Annahme reiner
Elektron-Phonon-Wechselwirkung im Widerspruch zu der gemessenen
Ubergangstemperatur von nur 8.7 K. Dieses Ergebnis und die ge-
ringe Veridnderung der Ubergangstemperatur bei einer drastischen
Anderung von Yy nach dem kubisch =+ rhomboedrischen Phasenlibergang

wurde dem EinfluB von Spinfluktuationen zugeschrieben.

Eine homogene Wasserstoffbeladung von V22r ist nur oberhalb wvon
T ~ 260 K méglich. Unterhalb dieser Temperatur kommt man Uber
die Grenze eines Zweiphasengebietes. Zusammen mit Gitterkonstan-
tenmessungen als Funktion der Temperatur konnte ein grobes

Phasendiagramm erstellt werden.




Ssuperconductivity, Spin Fluctuations and

Lattice Instability of V22rH><

ABSTRACT

A calorimeter was reassembled in order to determine the specific
heat of small specimens of only approx. 100 mg mass. The equip-
ment has been so desighed that measurements between 1.5 K and
30K by the adiabatic method can be performed also in high ex-
ternal magnetic fields of 13 tesla. On the basis of calibration
measurements on germanium at 0 and 13 tesla the upper limit of
the measuring error can be given as ~ 2 7 with the possibility

of resolving specific heats of 10—7 joule/kelvin.

The equipment was used to measure the specific heat of the
szer system. In combination with susceptibility and neutron
scatter measurements individual Sommerfeld constants, vy, tan be
unequivocally attributed to the cubic and rhombohedral phases of
V22r. The value of AN of 2.6 obtained by comparison with calcula-
tions of the band structure is in contradiction to the measured
transition temperature of only 8.7 K provided that exclusive
electron-phonon interaction is assumed. This result and the
minor change of the transition temperature following drastic
change of v after the cubic = rhombohedral phase transition was
assighed to the influence of spin fluctuations.

A homogeneous hydrogen load of V_2Zr is possible only above T -~

2
260 K. Below this temperature the boundary of a two-phase domain
is surpassed. With the help of measurements of the lattice con-
stants as a function of the temperature it was possible to pre-

pare a rough phase diagram.
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I. Einleitung ~ Problemstellung

Ein wesentliches Ziel auf dem Gebiet der Supraleitung ist die
Entwicklung von Materialien, die ihre supraleitenden Eigenschaf-
ten bei hohen Temperaturen und hohen Magnetfeldern beibehalten.
Ausfihrlich untersucht wurden Materialien mit der A15-Struktur
/1/. Eine interessante Eigenschaft ist die bei VBSi und Nb3sn
auftretende strukturelle Phasentransformation in Verbindung mit
den hohen Ubergangstemperaturen Tc' Die Frage, wie diese Gitter-
instabilitdt die Supraleitung beeinfluft, ist Gegenstand sehr
vieler theoretischer Betrachtungen /1,2/. Es wird allgemein
angenommen, daB die fur ein hohes TC notwendige groBe Elektron-
Phonon-Kopplung zwangslidufig zu einer Gitterinstabilitdt fdhrt,
wobei die transformierte Phase dann das kleinere TC hat.
Messungen anh V_Si /3/ haben gezeigt, daB die Ubergangstempera-

3
turen der t;ansformierten und nichttransformierten Phase sich

nur um 0.2 K unterscheiden.

Eine andere Klasse von Supraleitern, bei denen Gitterinstabili-
tdt und hohe Ubergangstemperaturen koexistieren, sind die Ver-
bindungen des Typs AZB mit C15-Struktur. v22r ist ein Vertreter
dieser auch unter dem Namen Lavesphasen zusammengefaBten Ver-
bindungen. V22r transformiert bei einer Temperatur T, ~ 110 K
von einer kubischen in eine rhomboedrische Phase /5/. In der Um-
gebung der Transformation zeigt VZZr eine anomale TemperatUrab—
hdngigkeit der Suszeptibilitidt /6/ und des Widerstandes /7/ so-
wie ein "soft mode"-Verhalten in den elastischen Konstanten /8/.
Die Werte far TC reichen von TC = 7.3 K bis Tc = 8.6 K; bei
einigen Proben erfolgt der Ubergang zur Supraleitung sogar bei
zwei deutlich getrennten Temperaturen /7,9,10/. Uber die Ursache
der beiden Ubergangstemperaturen gibt es in der Literatur
widersprichliche Aussagen.

Einige Autoren /7,11/ vermuten, daB die beiden TC—Werte der

kubischen und rhomboedrischen Phase zuzuordnen sind.




Levinson /10/ kommt bei seinen Messungen zu dem SchluB, daB sich
T der kubischen und rhomboedrischen Phase nicht unterscheiden
und das Auftreten einer zweiten Ubergangstemperatur durch
unterschiedliche Zusammensetzung der Probe bedingt ist. Levinson
hat zwar die Transformation mit Hilfe von Neutronensteuerung be -~
obachtet, die Tc—Messung wurde aber induktiv durchgefiuhrt. Die
induktive Tc—Messung ist zur Klirung dieser Frage jedoch nicht
geeighet, da unter Umstidnden die Phase mit dem hohen TC das ge-

samte Volumen abschirmt.

Eine eindeutige Aussage ist nur mit Hilfe spezifischer Warme-
messungenh moéglich. Mit dieser MeBmethode kdnnen die Volumenan-
teile von Phasen mit unterschiedlichem TC bestimmt werden. Um
den bestehenden Widerspruch zu klidren, wurden an verschiedehen
V22r—Proben spezifische Wiarmemessungen in Verbindung mit Suszep-

tibilitats- /12/ und Neutronenstreumessungen /13/ durchgefidhrt.

Neben der Frage der TC—Zuordnung ist VZZr aufgrund seiner maghe-
tischen Eigenschaften eine duBerst interessante Verbindung.
Bandstrukturrechnungen /14,15/ fur die Lavesphasen V22r. FeZZr,
C022r und Zn22r zeigen, daB mit Ausnahme von VZZr diese Verbin-
dungen ferromagnetisch sind, wobei V22r gerade an der Grehze zum
Ferromaghetismus liegt. Dieses beinahe magnetische Verhalten
duBert sich in Form von Spinfluktuationen.

Diese Spinfluktuationen flhren zu einer Erhdhung der magneti-
schen Suszeptibilitidt und der spezifischen Warme der Elektronen
/16,17/, aber auch zu einer Absenkung der supraleitenden Uber-
gangstemperatur. Bei Pd gilt es als gesichert, daB dieses
Element aus diesem Grund nicht supraleitend wird /16/. Bel einer
Reihe von Vanadium-Verbindungen, wie z.B. VN oder V3Si, und V
selbst, schwichen Spinfluktuationen den supraleitenden Zustand
/16,18,19/.

Auch bei V22r weist eine grofle magnetische Suszeptibilitat {(etwa
1/2-mal so groB wie bei Pd!) auf die Anwesenheit von Spinfluktu-

ationen hin /14/.




Es ist daher ein weiteres Ziel dieser Arbeit, die spezifische

Wirme der Elektronen in Verbindung mit der an denselben Proben
gemessenen magnetischen Suszeptibilitdt /12/ bezlglich des Ein-
flusses von Spinfluktuationen zu analysieren. Diese Untersuchun-
gen wurden ausgedehnt auf das System V22rH>< (.33 € %€ 2.22),
wobei durch den Einbau von Wasserstoff der Versuch gemacht wer -
den sollte, die elektronische Zustandsdichte an der Fermi-Kante

und damit auch die Spinfluktuationen kontinuierlich abzubauen

/20/.

Erganzende Réntgenmessungen /21/ als Funktion der Temperatur
zeigten jedoch, daB unterhalb Raumtemperatur ein Zweiphasenge-
biet auftritt und somit durch Wasserstoffbeladung der EinfluB

von Spinfluktuationen auf die Supraleitung nicht untersucht wer-

den kann.




I1. Experimentelles

I1.1 Aufbau des Kalorimeters

Kryostateneinsatz

In Abb. 1 ist der Kryostateneinsatz schematisch dargestellt. Der
Einsatz besteht aus zwei voneinander unabhdngigen Vakuumriumen
(V1, V2). Ein VA-Becher (5), der mit einer Indiumdichtung an
einen VA-Flansch (4) gepreft wird, taucht direkt in das Helium
des Kryostaten ein und bildet das &duBere Isoliervakuum V1.

Am VA-Flansch hdngt an einem ddnnen VA-Rohr (6) ein Kupfertank
(7), der Uber ein Nadelventil (3) mit Helium gefUllt werden
kann. Uber eine Pumpleitung (2) kann der Dampfdruck erniedrigt
werden, um so Temperaturen bis 1.5 K zu erreichen. Ein
Kupferbecher (9), der mit Indium an den Boden des Kupfertanks
‘angepreﬂt wird, umschlieBft den Probenraum V2. Dieser kann uber
eine Pumpleitung (8) evakuiert werden. Zur Reduzierung der
Warmestrahlung vom Kryostatendeckel sind Strahlungsschilde (1)
Uber die Pumprohre geschoben. Die Pumprohre selbst enthalten

ebenfalls Strahlungsblenden.

Die elektrischen Zuleitungen (40 paarweise verdrillte Kupfer-
drahte @ 110 pm) flhren zundchst durch das Heliumbad und von
dort durch ein mit Stycast gedichtetes VA-Réhrchen in das Iso-
liervakuum. Die Drahte sind am Kupfertank thermisch abgefangen
und flhren Uber eine weitere Stycastdurchfihrung in den Proben-
raum. Ein Kupferfinger (11), der Uber 3 dlnne VA-Stangen © 2.5
mm an den Boden des Kupfertanks angeschraubt ist, dient als wei-
terer thermischer Anker fUr die MeBdrihte. Auf den Kupferfinger
ist eine bifilare Heizungswicklung aus Manganindraht geklebt.
Zur Temperaturmessung und Regelung sind mittels Apiezon-N-Fett
/22/) vier Thermometer (zwei Glas-Kohlethermometer /23/, ein Ger-
manium-Thermometer /24/ und ein Kapazitidtsthermometer /25/) in
Bohrungen des Kupferfingers untergebracht. Ein Kupferzylinder,
‘der ebenfalls mit Apiezon-N-Fett (ber den Kupferfinger geschoben

wird, bildet die thermische Umgebunhg der Probe.
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Abb. 1: Kryostateinsatz




Vor dem Abkihlen werden die beiden Vakuumridume bis auf ~ 10—3 Pa

gepumpt. Nach einer AbkUhlphase von ca. 24 Stunden in dem auf
der Temperatur des flissigen Stickstoffs gehaltenen Kryostaten
wird Helium eingefuUllt. Bei gedffnetem Nadelventil kuhlt dann
der Einsatz innerhalb 8 Stunden auf Heliumtemperatur ab. Durch
Abpumpen des Heliumtanks wird schlieBlich eine Temberatur von
1.5 K erreicht. Die Probe selbst wird ohne Austauschgas nur Uber
Wérmeleitung und Wérmestrahlung abgekihlt und hat nach einer

Gesamtabkihlzeit von 48 Stunden diese Endtemperatur angenommen.




Probenhalter

Der zur Messung der spezifischen Widrme verwendete Probenhalter

(Abb. 2) ist eine Saphirscheibe /26/ von 15 mm Durchmesser und

einer Dicke von 0.2 mm. Saphir (AlZOB) eignet sich besonders gut

. -8
wegen seiner kleinen spezifischen Warme (Cp ~ 6 - 10 Joule/
g * K bei T = 4.2 K) und der recht hohen Warmeleitfahigkeit bei

tiefen Temperaturen (A ~ 1 Watt/cm - K bei T = 4.2 K).

Thermometer

v

b

isothermes Schild —

Vakuumkanne |~ Gewindestange

Nylonfaden

Heizmdander
Saphirscheibe

Abb. 2: Probenhalter

Auf der Unterseite des Probenhalters ist eine CrNi-lLegierung als
Heizer midanderfdrmig aufgedampft. Der Widerstand des Heizers be-
tridgt 2000 Q. Das Probenthermometer - einh nicht gekapselter
Glas-Kohle-Widerstand /23/ - ist mit seinen 4 Golddrahtzuleitun-
gen auf der Saphirscheibe an aufgedampften Kupferkontakten auf-
geklebt. Das Thermometer ist absichtlich nicht direkt auf dem
Probenhalter bhefestigt, um Verspannungen beim Abklhlen zu ver-

meiden.,
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Um moéglichst hohe Wirmewiderstidnde , also eine thermisch iso-
lierte Aufhidngung zu erzielen, ist der Probenhalter mit 3 Nylon-
faden (@ 80 pm) an Gewindestangen aufgehidngt.

Acht Manganindrahte (@ ~ 30 pum) sorgen flUr die elektrische An-
kopplung des Probenhalteré. Die Drdhte sind an kleinen, auf dem
Probenhalter aufgeklebten Kupferhidkchen angeldtet. Am anderen
Ende stellen kleihe Goldstecker den Kontakt zu Buchsen, die im
Kupferfinger eingeklebt sind. her.

Die Probe selbst wird mit Apiezon-N-Fett {(~ 0.5 mg - 1 mg) auf
den Probenhalter geklebt.

I
i
|
|
|
i
1
!
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MeBprinzip und elektronischer Aufbau

Zur Messung der spezifischen Wiarme gibt es im wesentlichen drei

Verfahren:

a) Adiabatische Methode - Wiarmepulsmethode /27/
b) Relaxationsmethode /28/
c) Wechselstrommethode /29/

Im mechanischen Aufbau der Kalorimeter unterscheiden sich die
drei Verfahren nur.in der thermischen Ankopplung des Proben-
halters an die Umgebung. Bei der adiabatischen Methode mufl der
Probenhalter so angebracht sein, daB dexy Wadrmeaustausch mit der
Umgebung méglichst klein ist. Bei den beiden anderen Methoden
hingegen ist es wichtig, einen definierten Wédrmefluff vom Proben-

halter zur Umgebung einzustellen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die spezifische Wadrme mit der
konventionellen Wirmepulsmethode gemessen. Wadhrend eines vorge-
gebenen Zeitintervalls Ath wird die Probe mit einer konstanten
Heizleistung PH aufgeheizt und die zugehorige Temperaturerhdéhung

AT gemessen. Die Warmekapazitat Cp folgt dann aus der Beziehung

@]
_,
]

P - Ath/AT

Eine Wiederholung des Heizpulses bei verschiedenen Absoluttempe-
raturen T, liefert cp als Funktion von T _. Da es sich hierbei um
einen stidndig wiederkehrenden Vorgang handelt, eignet sich die
Messung sehr gut flUr eine Automatisierung. Sowohl die Aufnahme
und Auswertung der MefBdaten als auch die Steuerung des Experi-
ments wird von einem Rechner U(bernommen. Bild 3 zeigt einen mit

dem Rechher aufgenommenen Heizpuls.




-12-

Temperatur [K] t ot
fe lha
9.10
8 IO 89—-6-6—6-8—60-6-606-o —6
o
9.08 ;o
B lo
{0
9.06 | e
9.04 | J
B ol
°
9.02 | o
5 ol
! ’f 1
9.00 A=
- | - | 1 | . I | 1 I

60 80 100 120 140 160

Zeit [sec]

Als MeBprotokoll einer typischen Tc—Messung ist die

Abb. 3:
Zelt aufgetragen. Die

als Funktion der

Probentemperatur
Zeitpunkte "Heizung ein”

beiden Pfeile kennzeichnhen die
und "Heizung aus" tha' die eingezeichneten Geraden

t
he
bis zur Heizzeitmitte

sind die extrapolierten Drift-

kurven.

Kupferfinger und Kupferschild - befin-

Die Umgebung der Probe
durch eine Regelung konstant gehaltenen Tem-

den sich auf einer
wWo -

Rechner miBt die Temperaturdrift der Probe,

peratur Ts‘ Der
(irn Abb.3

bei n-Werte im zeitlichen Abstand t aufgenommen werden

15 und t ~ 4 sec). Sowohl die Anzahl n als auch der

ist n =
Die Pro-

zeitliche Abstand t kann im Programm vorgewidhlt werden.
bentemperatur wird dann mittels eines Heizstromes Jh in der
d

J un th

Heizzeit t =t -t um AT erhoéht. Die Werte fUr
h ha he h

werden vom Programm so gewdhlt, da#f AT/To im Bereich von 1 /
liegt, wobei das Ergebnis fur Cp des vorhergehenden MeBpunktes

zugrunde gelegt wird.
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Nach Abschalten der Heizung wird erneut die Temperaturdrift
gemessen. Die Temperaturerhdhung AT ergibt sich im aligemeinen
{siehe auch Abschnitt II1.2) aus dem Abstand der bis zur Heiz-
zeitmitte extrapolierten Driftkurven. Die der Probe zugefihrte
Warmemenge Q = P - th ist durch Heizstrom Jh' Heizerspannung Uh
und Heizzeit t,, bestimmt. Der Rechner stellt nach Abspeichern
samtlicher MeBdaten mit Hilfe einer Temperaturregelung die
ndchste Temperatur T, ein und der nichste MeBpunkt kann dann

nach dem obigen Schema aufgenommen werden.

Die gesamte Temperaturmessung - mit Ausnahme der Regelung - ge-

schieht mit einer Vierpunkt-Gleichstrommethode. Auftretende
Thermospannungen werden durch Umkehren der Stromrichtung er-

mittelt und sdmtliche MeBwerte daraufhin korrigiert.

Die Programme zur Messung und Auswertung sind alle in BASIC er-
stellt. Zum Ein- und Ausschalten der Heizung wird ein ASSEMBLER-
Programm benutzt, wodurch die Heizzeit auf * 1 msec eingestellt

werden kann.

Abb. 4 zeigt schematisch den elektronischen Aufbau.
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Die wichtigste Aufgabe bei der spezifischen Wirmemessung ist die

Bestimmung der Temperatur. Die beim Aufbau des Kalorimeters ver-

wendeten Thermometer sind alle - mit Ausnahme eines Kapazitdts-

thermometers - Widerstandsthermometer, d.h., man hat einen defi-
nierten Zusammenhang swischen Widerstand und Temperatur. Als
Stromversorgung der Thermometer kommen eine programmierbare
Keithley-Quelle (Modell 775) und eine Burster-Quelle (Digistant

6425E) zum Einsatz. Die Stréme werden Uber den Spannungsabfall

an Kalibrierwiderstidnden (Burster) gemessen. Ein Multiplexer (HP
3497 A) verbindet die verschiedenen SpannungsmeBstellen mit
einem hochauflésenden Digitalvoltmeter (HP 3456 A). Das Umpolen

der Stréme zur Bestimmung der Thermospannung UObernimmt ein im

Multiplexer eingebauter Umschalter,

Der Probenheizstromkreis ist dhnlich aufgebaut. Eine weitere
Keithley-Quelle Ubernimmt die Stromversorgung. Der Heizstrom und
die Heizzei£ werden/vom Rechner (HP 8845 B) vor dem Heizpuls ge-
setzt.’Uber den Multiplexer wird der Heizstrom eingeschaltet.
Gleichzeitig lduft eine im Rechner implementierte Uhr los, die
den Heizstrom nach der vorgegebenen Heizzeit wieder abschaltet.

Alle ansteuerbaren Gerate sind mit dem HPIB-Bus ausgeruUstet.

Die Temperatur des isothermen Schildes wird mit Hilfe einer
wechselstrombetriebenen Wheatstone-Bricke geregelt. Die Brlcke
besteht aus zwei festen Widerstidnden von je 10 kQ, einem vom
Rechner ansteuerbaren Dekadenwiderstand und einem Widerstands-
thermometer. Die Bricke wird bei einer Frequenz von 74 Hz be-
trieben. Als Nullinstrument ist ein Lock-In-Verstidrker einge-
setzt. Um eine bestimmte Temperatur einzustellen, wird an der
Dekade durch den Rechner der zugehdrige Widerstandswert einge-
stellt. Ein Abweichsignal setzt Uber einen PID-Regler die Hei-
Zung des Kupferfingers in Betrieb, bis das Widerstandsthermo-

meter die gewlnhschte Temperatur anzeigt.
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I1.2 Eichung und Vorversuche

Eichung des Probenthermometers

Die Eichung des Probenthermometers ist entscheidend flUr die Ge-
nauigkeit der MeBergebnisse. Als Eichstandard wird im Tempera-
turbereich zwischen 1.5 K und 30 K ein geeichter Glas-Kohle-

Widerstand verwendet. Dieser TemperaturflUhler ist zusammen mit
einem weiteren geeichten Germaniumthermometer, dem Regelthermo-
meter und dem Kapazitdtsthermometer im Kupferfinger unterge-

bracht. Die Eichung des Probenthermometers wird folgendermaBen

durchgeflhrt:

Der Probenraum wird mit Heliumgas auf 10 Pa geflutet. Durch
Regulierung des Dampfdrucks im Heliumtank kann dieser zusammen
mit dem angeflanschten Kupferbecher auf eine beliebige Tempera-
tur zwischeﬁ 1.5 K und 4.2 K eingestellt werden. Oberhalb von
4.2 K werden der Kupfertank und der Kupferbecher mittels einer
um den Kupferbecher gewickelten Heizung auf die gewlinschte Tem-
peratur eingeregelt. Durch Aufheizen des gesamten Kupferteils
ist gewdhrleistet, daB im Probenraum eine homogene Temperatur
herrscht. Auf diese Weise wird sehr sorgfdltig der Widerstand

des Probenthermometers als Funktion der Temperatur ermittelt und

sein Verlauf mit der Beziehung

log, (T) = [ a, - log(R) (1)

jo

angepaBt. Eine Anpassung im Temperaturbereich zwischen 1.5 K und
30 K mit 10 Koeffizienten ai reicht aus, um den gemessenen R(T)-
Zusammenhang bis auf statistische Abweichungen von < 0.04 7 wie-

derzugeben (Abb. 5).
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FiUr die Temperaturmessung im Magnetfeld gibt es auBer dem Dampf-
druck- und Gasthermometer keine geeichten Temperaturstandards.
Widerstandsthermometer zeigen im Feld einen mehr oder weniger
groBen Magnetowiderstand. Bei Glas-Kohle-Widerstidnden ist diese
Abhdngigkeit vom Magnetfeld wesentlich kleiner als bei Germa-
niumthermometern /30/; sie sind daher noch am ehesten als Tempe-

raturfdhler geeignet.

Unabhdngig von der Stidrke des Magnetfeldes ist das Kapazitdats-
thermometer /31/. Der groBe Nachteil dieses Thermometers ist Jje-
doch eine Langzeitdrift, d.h. bei einer konstanten Temperatur
andert sich Uber einen Zeitraum von ungefahr 60 min der
Kapazitdtswert. AuBerdem hat sich der C(T)-Zusammenhang mit dem
Aufwirmen und erneuten Abkihlen gedndert. Deshalb wird das
Kapazitdtsthermometer nur als Transferstandard verwendet. Nach

der Eichung der Thermometer im Nullfeld wird das Feld
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auf 13 Tesla hochgefahren, die Widerstandswerte erneut aufge—
nommen und die zugehodrige Temperatur am Kapazitdtsthermometer
abgelesen. Unabhingig davon ist die Widerstandsidnderung der
Glas-Kohle-Thermometer mittels einer Tabelle von Sample /32/ be-
stimmt worden. Beide Verfahren lieferten gut Ubereinstimmende
Ergebnisse. Der R(T)-Zusammenhang bei 13 Tesla wurde ebenfalls
mit der Beziehung (1) angepaBt. Mit 10 Koeffizienten kann der
Verlauf bis auf Abweichungen < 0.5 7/ wiedergegeben werden (Abb.

6).

100%(T=T 1 )/T [ %]

.50 T ' T ! ' U ' T T r
40 T h
.30 7
20 .
0, - L !

00 ettt
—_10 F o ° o o - .
-.20 7
~.30 [ ] T
—.40 7

~ 50 1 I .1 1 1 ] 1 I L °f |

0 4 8 12 16 20 24

TCK]

Abb. 6: Prozentuale Abweichung der MeBtemperatur T

von T aufgetragen gegen T (13 Tesla)

Fit'
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Messung und Korrektur der zugeflhrten Warmemenge

- - e e e N mm mm e mm mm et = e mm e mm e e e mm e e e e e S e

Die Warmemenge Q, die den Probenheizer um AT erwdrmt, ist gege-

ben durch die Beziehung:

Der Heizstrom Jh erwarmt jedoch auch die Zuleitungen. Nimmt man

an /33/, daf die Halfte dieser Wiarmemenge auf den Probenhalter

geht, so ist Q@ mit einem Faktor ¥

wobei R

Heizungswiderstand

A
i

Zuleitungswiderstand

zZu versehen, um die der Probe zugeflUhrte Widrmemenge 2u erhalten.
Dieser Faktor betridgt bei dem verwendeten Heizer und den Manga-

ninzuleitungen: f = 1.026.

Bestimmung der Temperaturerhdhung AT in Anwesenheit eines

Bei Temperaturen oberhalb 4 K ist die adiabatische Bedingung
recht gut eingehalten. Vor und nach dem Heizpuls ist die Tempe-
ratur anndhernd konstant (Abb. 3}). AT erhdlt man durch lineare
Extrapolation der beiden Driftkurven zur Heizzeitmitte. Anders
sehen die Verhédltnisse bei tieferen Temperaturen aus. Abb. 7

zeigt den Temperaturverlauf nach einem Heizpuls bei 2.66 K.

Nach Abschalten der Probenheizung klingt die Temperatur exponen-
tiell auf die Umgebungstemperatur ab. FUr diesen Fall 148t sich
die Temperaturerhdéhung AT mit einem von Keesom /34/ angegebenen

'Fléchenverfahren ermitteln. Mit Hilfe des Rechners wird an die




-20-

Temperatur [K]

1

2.680

2.670

T

2.660

2.650

2.640 : : : '
0 20 40 60 . 80 100 120

Zeit [sec]

Abb. T: Bestimmung von AT durch Flachenvergleichsmethode

Driftkurve eine Exponentialfunktion der Form

the = Zeitpunkt "Heizung ein"”
angepaft. Aus der Bedingung der Flidchengleichheit F1 = F2 folgt
dann die fUr die Widrmekapazitdt maBgebende Temperaturerhdéhung

AT.
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Leermessung des Probenhalters

Abb. B zeigt das Ergebnis einer Leermessung. Die spezifische
Wirme der beim Aufbau verwendeten Materialien (Saphir,

Glas-Kohle, Kupfer, Leitsilberkleber) wird zusdtzlich einge-

zeichnet. Obwohl der Saphirprobentrager mit ~ 150 mg bei weitem

die gréfte Masse aufweist, ist bis T = 20 K der wesentliche
Anteil der Addenda auf das Probenthermometer und das Fett

zurldckzufihren.

Die MeBdaten sind mit einer Funktion der Form

angepafBt. Bei den folgenden Ergebnissen ist der Beitrag des

Probenhalters bereits abgezogen.
2
Cp/T [pJd/K ™)
35 : ) 0
1—Saphir » 144mg

36
30 + 2-Glas—Kohle 5mg
37 °
3—Apiezon N 1mg
25 [ 4—Kleber *® 1mg
35
. 5—Kupfer 6mg

20 | e

0 . 100 200 300 400 500 600 700
2 2
T [K 1]
Abb. 8: Leermessung des Probenhalters in der Auftragung C/T

{iber T?. Die Kurven 1-%5 stellen Literaturwerte der
einzelnen Komponenten dar, die zur Gesamtkapazitit

beitragen.
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Eichung des Probenhalters mit Germanium

Das Kalorimeter wurde sowohl im Nullfeld als auch bei 13 Tesla
mit einem Germaniumkristall (99.8999 J,m = 200 mg) getestet. In
Abb. 9 ist C/T als Funktion von T? im Temperaturbereich zwischen
2 K und 25 K im Vergleich mit Literaturwerten /39/ (durchge-

zogene Linie) angegeben.

Die Standardabweichung der MeBwerte C bezlglich der Literatur-

werte CLit betragt ca. * 1.4 /1 (0 Tesla) bzw. * 1.7 7 (13

Tesla).

"2
Cp/T [mJ/MolxK ]

Q e :
0 100 200 300 400 500 600 700

Abb. 9. Ergebnis der spezifischen Wiérme von Germanium
o Nullfeld, V 13 Tesla, die durchgezogene Linie ent-

spricht Literaturwerten
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I11. Probenherstellung /40/

Ausgangsmaterialien flr die V22r—Proben waren Vanadium- /41/ und
Zirkonstabe /41/ mit einer Reinheit von 99.7 ! bzw. 99.9 /. Die
Elemente wurden im Verhéltnis 2:1 gemischt und insgesamt viermal
in einem Hochfrequenzofen geschmolzen. Der Gewichtsverlust war
vernachlidssigbhar. Anschlieffend wurden die ca. 5 g schweren
Proben unter Argon-Atmosphire bei T = 1200°C fiar 120 Stunden ge-
tempert. ROntgenographische Untersuchungen am Pulver ergaben,
daf ~ 897 7 des V,7r die gewlnschte C15-Struktur aufwiesen. So-
wohl flUr spiétere Messungen als auch fUr die Herstellung der
Hydride wurden die Proben zerkleinhert, wobei das Gewicht der

Bruchstlicke im Bereich von 100-300 mg lag.

Um die Proben zu hydrieren, wurden die kleinen Bruchstlcke in
Wasserstoffgtmosphére gebracht (1-20 mbar). Bei Raumtemperatur
war die Reaktion so heftig, daB die massiven Brocken sofort in
Pulver zerfielen. Deshalb wurde die Wasserstoffbeladung bei
700 durchgefuhrt. Bei dieser Temperatur konnte die Konzentra-
tion des Wasserstoffs in V Zer von x » 0 bis X = 2.8 variiert

2
werden, ohne die Probe zu zerstoren.

Die Wasserstoffkonzentration x wurde auf zwei Arten bestimmt,
zum einen Uber das Volumen des absorbierten Wasserstoffs, zum
anderen Ubgr die Gewichtszunahme der Probhen. Beide Methoden
fuhrten innerhalb der MefBgenauigkeit zum gleichen Ergebnis.
Messungen der Gitterkonstanten ergaben, daB mit zunehmendem

Wasserstoffgehalt die Gitterkonstante zunimmt und die kubische

Kristallstruktur bei Raumtemperatur erhalten bleibt.

In Tabelle 2 sind fUr alle Proben, deren spezifische Wirme ge-
messen wurde, die Masse, die Wasserstoffkonzentration und die

Gitterkonstante angegeben.
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Tabelle 2
Probe Gewicht (mg) H-Konz. g (nm)
V22r—1 282.1 0 7.435
V22r—2 224 .7 0 7.435
V,2r-3 133.0 0 ©T7.435
V22r—4 193.5 0 7.435
V22rH3 176.0 .33 7.492°
V22rH5 289.2 .57 7.513
V22rH8 390.5 .80 7.550
v 7.572
22rH1.22 225.7 1.22
\ .582
22rH1_3 142.5 1.33 7.5
v -
22rH2.2 220.0 2.23
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IVv. Ergebnisse

IV.1 Messung im Magnetfeld und Auswertung

Die spezifische Warme Cp eines Festkdrpers bei tiefen Tempera-

turen wird im allgemeinen durch die Beziehung

C =~ T+ B8 - T3 . (2)
p
Y T - spezifische Wirme der Elektronen
B T3 - spezifische Widrme des Gitters

beschrieben. Tridgt man C/T uUber T? auf, erhdlt man eine Gerade.
Der Achsenabschnitt v (= Sommerfeldkonstante) ist proportional
zur Zustandsdichte N(0) der Elektronen an der Fermi-Kante, die

Steigung B ist umgekehrt proportional zur Debye-Temperatur Oo‘

s

N(O) - {1+A} = 0.4244 - «
0, = (1944/6)1/3 - 10
mit N(O) in Einheiten von [Zustande/eV - Atom]
N in Einheiten von [mJoule/g-atom - K2]
A in Einheiten von [mJoule/g-atom - K#%]
0 in Einheiten von [K]

Der Parameter A ist eine Kopplungskonstante, die die Wechsel-
wirkung eines Elektrons sowohl mit dem Gitter als auch mit ande-
ren Elektronen berlcksichtigt. In der Regel darf die Beziehung
(2) erst fir Temperaturen T <« 90[50 angewendet werden /42/. Bei
héheren Temperaturen missen zusdtzlich zum Debye-Term B T2
weitere Terme /43/ zur Beschreibung und Analyse der MeBdaten

berlicksichtigt werden

C =y T+ B - T3 + a - T8 (3)
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Eine Einschrankung dieser Beziehungen (3) gibt es bei Supra-
leitern. Fuar T < T. hingt die spezifische Wirme der Elektronen
nicht mehr linear (y¥VT), sondern exponentiell von der Temperatur
ab. Eine Anpassung ist in diesem Fall auf Temperaturen T >'Tc
beschrinkt. Durch BerlUcksichtigung der Entropie /44/ bei der an-
zupassenden Funktion (3) kénnen aber auch die Warmekapazitats-
daten im Temperaturbereich T < TC zur Bestimmung dexr Konstanten
Y. B und “5 herangezogen werden. Dieses Verfahren wird im

folgenden beschrieben.

Die Entropie SG(T) des normalleitenden Zustandes ergibt sich zu-

nachst direkt aus den MeBdaten einschliefilich derjenigen fiUr

T < T
c

(c/T) . ar (4)

s _(T>T ) =
c gemessen

G

O 4

(Hierbei wird verwendet, daB C/T = 0 bei T = 0 gilt).

AuBerdem erhdlt man die Entropie SF(T) des normalleitenden Zu-

standes unter Verwendung von Beziehung (3)

g L o o
B-T+ = "0 T = sG (T>TC) {5)

T
Sp(T>T_) = é (C/T)-dT = y:T+

Durch Subtraktion der Gleichung (5) von Gleichung (3) kann der
elektronische Term YT eliminiert werden, und man erhilt

2 4
- 3 — — . A — . o
(C SG)/T 3 BT + g as T

Die Koeffizienten B und o werden nach der Methode der kleinsten

Fehlerquadrate ermittelt. Nach Kenntnis der Gitterwdrmekapazitit

. 3 . 5
CGitter B L s T
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erhialt man v aus Gleichung (3) durch Anpassen von Gleichung (6)

an die MeBdaten der Warmekapazitat Cp fOr T > TC

(c VIT = N (6)

p Ceitter

Trédgt man, wie in Abb. 10 schematisch gezeigt ist, die gemessene
spezifische Warme (C/T) und die angepaBte Kurve uber T auf, so

mdssen die beiden schraffierten Fladchen gleich groB sein.

I

Abb, 10: Graphische Darstellung der Entropiebedingung;

die gestrichelte Kurve ist die Extrapolation

nach Gleichung (3)

Zur Uberprifung der Anpassung wurden bei den Proben V22r—1 und
V22r H1 22_Magnetfeldmessungen durchgefuhrt., Abb. 11 zeigt die
spezifische Wiarme der Probe V22r—1 im Nullfeld (0) und bei 13

Tesla (A).

Die Probe weist zwei deutlich getrennte Sprungtemperaturen (T(‘1
= 8.7 K und TC2 = 8.0 K) auf. Beide Uberginge werden im Feld =zu
tieferen Temperaturen hin verschoben (TC1' = 5 K; TC9' = 2.7 K).

Die Temperaturdifferenz ATC12 = 0.7 K nimmt um 1.8 K auf ATF1?'

= 2.3 K zu, was auf unterschiedliche ch—werte flr beide Phasen

schliessen 1aBt /10/.
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2
Cp/T [mJ/g—atomxK 1

(o]
10 | o
| o
o
O i ] 1 | [ H 1 ]
0 20 40 - 60 280 100 120 140 160 180
2
T [K 1
Abb. 11: Spezifische Wiarme der Probe V22r—2 in der Auftragung

C/T Gber T?, o Nullfeld, A 13 Tesla
(--- ¥y x T + B T® ohne Entropiebedingung

=Y X T o+ BT 4 o x T5 mit Entropiebedingung)

Die gestrichelt eingezeichnete Gerade erhilt man durch Anpassen
von Gleichung 2 an die MeBdaten fir T > Tc ohne Beridcksichtigung
der Entropie. Die Gerade weicht unterhalb von TC vom tatsédch-
lichen Verlauf der im Magnetfeld gemessenen Cp—Kurve ab; die be-

rechnete Entropie ist um ca. 15 % grofer als die gemessene.
Die durchgezogene Kurve ist das Ergebnis der Anpassung von

C =~y T+ B - T3 4 o - TS

unter Berlcksichtigung der Entropie. Die zugehdrigen GroBen N
und Go sind in Tabelle 3 angegeben. Wesentlich ist, daB diese

Kurve nicht nur die normalleitenden Daten Cp(T > T ), sondern
C

auch die Magnetfelddaten Cp(T > 5.0 K) beschreibt.
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Bei allen anderen Proben wurde daher auf eine aufwendige Messung

im Magnetfeld verzichtet. Die MeBdaten wurden nach dem oben

angegebenen Verfahren ausgewertet.

i1vVv.2 Spezifische Wirme von VZ;L

Die Abb. 12-15 zeigen die Ergebnisse der spezifischen Wirme-

messungen im Temperaturbereich 2 K ¢ T £ 15 K.

2
Cp/T [mJ/g—atomxK ]

60 t
50 5]

4G | . ee0®
30 | o

20 r o

10

1

O ] ] L 1 (] 1 (]
0 20 40 60 280 100 120 140 160 180

2
T [K 1]

Abb. 12: Spezifische Wirme der Probe V22r—1
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2
Cp/T [mJ/g—atom*K 1]

2
T [K 1

14 : 'Spezifische Warme der Probe VZZr—3

Abb . :

5 P
e o
[o]
(o] OOO
¢}
o0 °
s o -
o oamo(POO
i [¢]
o
[ [}
o
- o
o]
o
0 20 40 60 280 100 120 140 160 180
2
T [K 1
Abb. 13: Spezifische Warme der Probe VZZr—z
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2
Cp/T [md/g—atom*K 1]
60 &

30 °

20 | .

10

O i ] 1 ] 1 1 ] ]
0 20 40 60 280 100 120 140 160 180

2
T [K 1

Abb. 15: Spezifische Wiadrme der Probe V?Zr—k

Bei allen Proben erfolgt der Ubergang zur Supraleitung bei zwei
deutlich getrennten Sprungtemperaturen TC1 und Tcz' Das Volumen-
verhdaltnis der beiden Phasen, charakterisiert durch die Sprung-

héhe AC(TC ) und AC(TPZ)' ist probenabhéngig. Zur Bestimmung von

1
Y und 00 wurden die MeBpunkte im Temperaturbereich 9 K € T € 15K

mit dem in Abschnitt IV.1 angegebenen Verfahren ausgewertet. Die

Probenparameter sind in Tabelle 3 zusammengefaft.
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Tabelle 3: Wiarmekapazitidts-AnpaBparameter vy, 00;

und T fir die vier
c?2

Sprungtemperaturen TC1

V. Zr-Proben

2
- - K2 8 (K]
Probe TC1 (K] Teo [K1 v [ml/g-~atom K21 o
V22r-1 8.5 7.7 16.2 203
VZZr-Z 8.7 8.0 17.0 195
V22r-3 8.7 8.0 17.8 195
szr—a 8.7 8.0 18.9 189

Wegen der Zweiphasigkeit der Proben setzen sich die in Tabelle 3
angegebenen y-Werte aus Y, der Hoch-T_-Phase und Y, der
Niedrig-TC—Phase zusammen.

Kl

Y o= xLoY, + (100-x)71 v, (7)

2
Die Faktoren .x 7 und (100-x) 7 sind die in den Proben vorkommen-
den Volumenanteile der Phasen. Zur Bestimmung von Y, und Yo ist
eine Abschétzung dieser Volumenahteile bei den einzelnen szr—

Proben notwendig. Da ¥ mit zunehmendem Anteil der Hoch—TC—Phase

wdchst, folgt zunidchst:

AR

Yy o2 18.9 mJ/g-atom - K2

> Yo und

Zur exakten Bestimmung der Volumenanteile und damit von 71 und
Y, wird neben der Gleichung(7)der normierte Sprung in der

spezifischen Warme
AC/N-T = 1.43 - e

ausgenutzt. Die wesentliche Aussage dieser GrdBe besteht darin,

daB der Quotient flr einen Supraleiter einen konstanten Wert
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ergibt. Die GrdéBe € berlUcksichtigt im Fall starker Kopplung eine
Korrektur des BCS-Ergebnisses. FiOr die folgende Uberlegung wird
angenommen, daB € in beiden Phasen den gleichen Wert besitzt. Da
jede der Probe zwei verschiedene supraleitende Phasen enthélt,

gilt:

(100-%x) 4 - const

Ac[Tc1]/~(1-Tc1

AC[Tc 1/, T = x L - canst

2 2 c?2

Durch Division der beiden Gleichungen fallt der konstante Anteil

heraus und man erhalt:

]-Tcz/AC[TC 1.7 =, (100-x)/¥1-x (8)

AC[Tc 2 c1

1

Die Grdfen AC[Tc1]/Tc bzw. AC[TCZ]/TC wurden durch Konstruk-

1 2
tion eines scharfen (Ubergangs bei den jeweiligen (Ubergangstempe-

raturen bestimmt.

Das Gleichungssystem (7) und (8) mit den Unbekannten x 17, Y, und
72 kann fir alle 4 Proben selbstkonsistent geldést werden. In

Tabelle 4 sind die errechneten Volumenanteile angegeben.

Tabelle 4: Volumenanteil der Niedrig—Tc-Phase bei den

einzelnen Proben

Probe ‘ x 4
VZZr-l 96 * 0.5
VZZr—Z 80 = 1
VZZr_3 80 = 4
VZZr—k 58 * 6
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Als Mittelwert fir Y1 und Yo erhidlt man somit

23.0 * 1.3 mJoule/g-atom - K?

4
]

16.1 * 0.4 mJoule/g-atom - K2

Sowohl dieses Ergebnis als auch die Charakterisierung der

wird in Abschnitt V.1 und V.2 ausflhrlich diskutiert.

Phasen
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Iv.3 Spezifische Wirme von V?Zer

Die spezifische Wirme der wasserstoffbeladenen Proben wurde im
Temperaturbereich 2 K € T € 15 K gemessen. Das Ergebnis zeigt

Abb. 16.

2
Cp/T [mJ/g—atom*K 1
60

50

- - —
y/////’/ (///‘OBO
!/)/
2 O - e et
i H122 -
/ V/
1 O — H
”—’-‘/’-‘
- T
U 3
0 S IS NN NN SRS NN SN ISV SN S SN SN NN SN S N
0 50 100 150
2 2
T [K 1]
Abb. 16: Spezifische Widrme wasserstoffbeladener

V22r»Proben
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Die wasserstoffbeladenen Proben haben bei kleinen Wagserstoff-

konzentrationen Hx (0.33 ¢ x < 0.8) zwei getrennte Ubergangs-

temperaturen wie V22r_ Mit zunehmendem Wasserstoffgehalt nimmt

die Ubergangsbreite zu, die Ubergangstemperaturen bleiben jJjedoch
unveridndert. Bei der Probe vzer1 29 ist der Ubergang so breit,

daB man die (lberginge nicht mehr trennen kann. Eine weitere Er-

héhung der Wasserstoffkonzentration auf H1 33 verschiebt Tc zu

tieferen Temperaturen, und die Probe szer 92 wird oberhalb von

2 K nicht mehr supraleitend.

Auffallend ist weiterhin, daB bei Wasserstoffkonzentrationen Hx
(.5 ¢ x < 1.22) die Proben nicht vollstidndig supraleitend wer-
den, sondern in immer stidrkerem MaB normalleitende Anteile ent-

halten, was sich deutlich im endlichen Ordinatenabschnitt wie-

derspiegelt (siehe Bild 17).

2
Cp/T [md/g—atom*K ]
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+ °°
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[o] A 4
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3 .
6 } o)
L (o]
8
]
4 8
2
O i ol 1 1 1 I 1 1
0 20 40 60 280 2100 120 140 160 180
T [ K 1 ' ‘

Abb. 17: Spezifische Wiarme der Probe VZZrH1 29
(Nullfeld (0) und 13 Tesla (A))
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Sowohl die Sommerfeldkonstante ¥y als auch die Debyetemperaturen
wurden mit Hilfe des Auswerteverfahrens in Abschnitt IV.1 be-
stimmt. Zur UberpriUfung der Anpassung wurde an der V22rH1.22-
Probe eine Messung im Magnetfeld durchgefihrt,

Y nimmt zundchst mit zunehmender Wasserstoffkonzentration ab.
Oberhalb von H1_33 steigt vy wieder an. Die Debyetemperatur nimmt
mit wachsendem Wasserstoffgehalt zu. Sdmtliche aus der spezifi-
schen Wédrmemessung erhaltenen Parameter sind in Tabelle 5 zu-

sammengefalt.

Tabelle 5; Sprungtemperaturen und AnpaBparameter fUr die

wasserstoffbeladenen V22r—Proben

Probe TC1 Tep | Y [mI/g-atom x K2] 0, [KI] AC/Y T,
EK] K]
VZZrH.33 8.7 8.0 13.2 210 ~ 1.7
VZZrH.SO 8.7 8.0 11.3 220 ~ 1.5
VZZrH.BU 8.7 8.0 9.1 243 ~ 1.3
VZZI“H1.22 ~8.3 5.2 305 ~ 0.7
V22rH1‘33 ~5.4 2.2 408 ~ 0.4
szrH2.22 . < 2K 3.8 409 -
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V. Diskussion

PR B AR S

V.1 EinfluB der Gitterumwandlung auf TC

Zundchst wird die Frage erértert, ob die in der spezifischen
Warme beobachtete Doppelstruktur im supraleitenden Ubergang der
kubischen und rhomboedrischen Phase zugeordnet werden kann. Die

strukturelle Phasentransformation kubisch -+ rhombo-

)
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Abb. 18: Suszeptibilitdt als Funktion der Temperatur von

V22r-1 (&), V22r—3 (o) und V22r—4 (9)
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edrisch tritt bei V,7r bei einer Temperatur von T, ~ 110 K auf.
Da die spezifische Widrme in diesem Temperaturbereich nicht mehr
gemessen werden konnte, wurden Suszeptibilitédtsmessungen /12/ zu

Hilfe genommen. Bild 18 zeigt das Ergebnis der Messungen an den

Proben VZZr—1. V,Zr-3 und Vv, Zr-4 im Temperaturbereich 20 K < T <

300 K.

Beim Abkihlen von Raumtemperatur widchst die Suszeptibilitat
zunpadchst an und nimmt dann unterhalb von T ~ 110 K sprungartig
ab. Qualitativ ist der Verlauf bei allen gemessenen Proben
gleich, die Suszeptibilitatsdnderung AX unter 120 K ist jedoch
probenabhingig. Ein Vergleich zwischen den Sprunghdhen AX und
den extrapolierten y-Werten zeigt, daB mit abnehmenden y-Werten,
d.h. mit abnehmendem Anteil der Hoch—TC—Phase. der Sprung in derx

Suszeptibilitdat zunimmt.

Das Ergebnis fir die Probe V22r—1 stimmt mit einer Messung von
Marchenko und Polovov /6/ Uberein. Diese Autoren ordnen den
Sprung AX einer Anderung dér Spinsuszeptibilitdt beim Ubergang
von der kubischen in die rhomboedrische Phase zu. Somit ist AX
ein Maf fur den Volumenanteil der transformierten (rhomboedri-
schen) Phase. Da die Probe V22r—1 fast vollstidndig transfor-
miert, kann man flUr die beiden anderen Proben die Volumenanteile
X /1 der transformierten Phase bestimmen. Hiernach sind VZZr—3
und V_2Zr-4 zu 73 / bzw. 58 7 transformiert, 'in guter Uberein-

2
stimmung mit den spezifischen Widrmeergebnissen.

Einen weiterer Hinweis, daB die Suszeptibilitdtsidnderung dem
strukturellen Phasenlibergang zugeordnet werden kann, erhielten
wir durch Messung der Suszeptibilitdt an der zerkleinerten

V22r—4-Probe. In Ubereinstimmung mit réntgenographischen Unter-
suchungen /45/, die zeigten, daB das Zerkleinern einer Probe die
kubische Phase stabilisiert, erhielten wir fdr Pulver hur einhen

halb so groBen Sprung in X wie bei der massiven Probe (Abb. 19).
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Abb. 19: Suszeptibilitdt der massiven (o) und

pulverisierten (V) VZZr—L—Probe

Der eindeutige Beweis, daB die V,Zr-

Probe auch tatsdchlich eine

strukturelle Phasentransformation durchflhrt, wurde durch ela-

stische Neutronenstreuexperimente /13/ erbracht.

Fir die Proben V22r—1 und V22r—3 wurden Beugungsaufnahmen des

(220)-Reflexes im Temperaturbereich
fidhrt. In der rhomboedrischen Phase
zwei Reflexe (11.0) und (10.4) {(mit
auf. Abb. 20 zeigt das Ergebnis fur

1 K < T < 300 K durchge-
spaltet der (220)-Reflex in
hexagonaler Indizierung)

die Probe V22r—1 bei 15 K.
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Abb. 20; Aufspaltung des (220)-Reflexes in VZZr—1 bei 15 K.
Die MeBdaten sind mit drei GauBfunktionen gefittet.

Neben den beiden aufgespaltenen Reflexen erkennt man noch einen
kubischen Reflex. Aus dem Verhaltnis (Intensitdt der rhombo-
edrischen Linie/Gesamtintensitdt) bestimmten wir, den Volumenan-
teil x J/ der rhomboedrischen Phase zu 12 / * 2 / fur die Probe
V,2Zr-1. Eine &hnliche Analyse der Ergebnisse fUr die Probe

V22r—3 liefert flr x /1 einen Wert von 70 % * 10 7. Bei dieser

Probe konnte der Volumenanteil infolge groBer Textureffekte nur

ungenau bestimmt werden.

Die Abweichungen der aus den Neutronenexperimenten ermittelten
Volumenanteile im Vergleich mit den Werten aus der spezifischen
Wadrme kénnen durch eine beobachtete Abhidngigkeit der Phasen-

transformation von der Abkihlgeschwindigkeit erkliart werden.
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Qualitativ stimmen die Neutronenstreumessungen mit den Ergeb-
nissen der Suszeptibilitidts- und spezifischen Warmemessungen
Uberein, so daB der Doppelibergang in Cp (TC = 8.7 K und Tc =
8.0 K) eindeutig der kubischen und rhomboedrischen Phase

zugeordnet werden kann.

Y ub = 23.0 mJou;e/g—atom K2

- - . 2
thomb = 16.1 mJoule/g-atom K
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V.2 EinflupB von Spinfluktuationen auf die Supraleitung

Jarlborg /15/ und Klein /14/ haben an einer Reihe von C-15-
Verbindungen (VZZr. FeZZr. C022r und Zn22r) elektronische Eigen-
schaften (Bandstruktur, Stoner-Faktoren usw.) berechnet, um
deren EinfluB auf die Supraleitung und das magnetische Verhalten
zu untersuchen. Von den vier oben erwdhnten Verbindungen ist nur
VZZr supraleitend, die anderen sind magnetisch. Die von beiden
Autoren mit unabhidngigen Methoden berechneten Werte der Zu-

standsdichte an der Fermi-Kante fUr V22r stimmen sehr gut

Uberein.
Zustandsdichte [eF] Jarlborg /15/ Klein /14/
[Zust./eV-Atom] 2.67 . 2.72

Eine flr die weiteren Betrachtungen wichtige Aussage beider
Rechnungen ist, daf VZZr eine Tendenz zum Ferromagnetismus
zeigt, die sich in Form von Spinfluktuationen &uBert. Diese
Spinfluktuationen beruhen auf der Coulomb-AbstoBung zwischen den
Elektronen. Elektronen mit parallelem Spin haben aufgrund des
Pauli-Prinzips einen gréBeren mittleren Abstand als Elektronen
mit entgegengesetztem Spin, wodurch die Energie der Coulomb-
AbstoBung erniedrigt wird. Daraus resultiert eine bevorzugte
Parallelstellung der Spins. Die Auswirkungen dieser Spin-
fluktuationen zeigen sich zunidchst in der Suszeptibilitdt dieser

Verbindungen.

Die Suszeptibilitat kann in einen Spinanteil Xp und einen
Bahnanteil XOrb zerlegt werden. (Der diamagnetische Anteil ist
vernachldssigbar klein.)

Der Anteil, auf den die Spinfluktuationen einwirken, ist die
Paulische Spinsuszeptibilitat XP. Bei einem rein paramagne-

tischen Metall ist XP proportional zur Zustahdsdichte N(O)
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X = 2 . 0]
p Hg N{O)
Die Erhdhung dieser Suszeptibilitdt infolge von Spinfluktuatio-

nen wird im Rahmen der Stoner-Theorie durch den Stoner-Faktor S

beschrieben

- 2 . . 9
Xp = Mg N(O) s (9)
s = {1-N(0)-3_} !
F
mit J = Korrelations- und Austauschpotential.

F

FGr N(O)-J_ » 1 ist das System ferromagnetisch, aber schon bei

F’
Werten etwas kleiner als eins flhren die Wechselwirkungen

zwischen den Spins zu Spinfluktuationen. Die Kopplung der Spins
wird durch eine Kopplungskonstante Aspin /16/ analog zur Elek-
tron-Phonon-Kopplungskonstanten Aep beschrieben, die in der
Sommerfeld-Konstante v erfafit wird.

Yy = N(O)-{1+)\e + A } = N(O)-{1+A} (10)

p spin
Die Tendenz der Spins, eine bestimmte Richtung zu bevorzugen,
wirkt sich unglnstig auf die Supraleitung aus, da Cooper-Paare

aus Elektronen mit entgegengesetztem Spin aufgebaut sind.

Am Beispiel des Palladiums haben Berk und Schrieffer /16/ ge-
zeigt, daB Spinfluktuationen zu einer Erhdhung dexr Paulischen

Spinsuszeptibilitdt und der spezifischen Wirme der Elektronen

flhren, gleichzeitig aber den supraleitenden Zustand vollsténdig
unterdricken. Rietschel und Mitarbeiter /18/ haben TC—Berech—
nungen zunachst ohne BerlUcksichtigung von Spinfluktuationen an
einer Reihe von Hartstoffen durchgefuhrt. Die Unterschiede
zwischen deh berechneten und gemessenen Tc—werten konnten mit
Ausnahme von VN auf eine Unsicherheit (~ 20 /) bei der Bestim-
mung der Elektron-Phonon-Kohstante A zurlckgeflhrt werden. Beil

VN hingegen unterschieden sich das berechnete Tc (32 K} und das
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gemessene T (g, ‘K) um etwa das 4-fache. Dieser extreme Unter-
c

schied konnte nur durch die Hinzunahme von Spinfluktuationen mit

A
Spin 0.4 abgebaut werden.

Die MefBergebnisse am V22r deuten ebenfalls auf einen Einflufl von

Spinfluktuationen hin. Klein /14/ hat das flr die Bestimmung des

Stoner-Faktors wesentliche Austauschintegral JF bestimmt. Der
daraus resultierende Stoner-Faktor betridgt S = 3.8 (zum Ver-

gleich: S * 6 = 3) /18/. Die bei unseren Proben gemesse-

Pd SVN
nen X-Werte flr kubische szr liegen bei X = 3.9 emu g-at. Wird
dieser Wert nur auf die Pauli-Suszeptibilitdt zurlckgefuhrt, so
erhdlt man mit Gleichung (9} flr S einen Wert von 4.4, Legt man
einen Orbitalanteil /14/ von XOrb = 1.8 emu/g-at zugrunde, 1ist
die Pauli-Suszeptibilitdt noch 2.4-mal gréfer als der Wert von

UBZ'N(O).

Eine Analyse der spezifischen Wirmedaten mit Hilfe dexr Band-

strukturrechnung liefert Uber die Beziehung 10 die Grdéfe Aep +

spin = N = 2.6. Den EinfluB von Aspin

besten anhand der modifizierten Mc-Millan-Gleichung /46/, die

auf T sieht man am

flr eine qualitative (Uberlegung herangezogen wird:

-1.04(1+X +A )
ep

Spin
T =0 . .
¢ = Og/1.45  exply—y— 140,62 - T}
ep Spin ep
FUI‘ )\ = = 3 1 * = =
ep 2.6 und Aspin 0 erhalt man mit p 0.13 und OO

200 K ein TC von= 40 K. Um die experimentell beobachtete
Ubergangstemperatur TC = 8.7 K fdr VZZr zu 2rhalten, muB A = 2.8
aus Messungen der spezifischen Wirme in A = 2.0 und A . =

ep spin
0.8 aufgespalten werden.

Mit diesem Zahlenbeispiel soll demonstriert werden, daB durch
die Annahme von Spinfluktuationen sowohl die Ergebnisse der Sus-
zeptibilitidts- als auch der spezifischen Wiarmemessungen ver-

stindlich werden.
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Ein bisher noch nicht naher betrachteter Befund der Untersuchung
an V22r ist das Auftreten der Supraleitung in Verbindung mit
einer strukturellen Phasentransformation. Von Testardi /1/
stammt die Aussage, daf Hoch—TC—Supraleiter im allgemeinen
Materialien sind, die sehr stark zu Gitterinstabilitdten neigen.
Ein bekanntes Beispiel hierfur ist V3$i. V3Si transformiert bei
TM ~ 21 K von einer kubischen in eine tetragonale Struktur. Die
Ubergangstemperaturen der beiden Phasen unterscheidet sich um
etwa 0.2 K. Diese TC-Anderung sollte nach Testardi /1/ umso
grdfer sein, Jje weiter Transformationstemperatur TM und
Ubergangstemperatur TC auseinanderliegen. Obwohl dieser Fall bei
V_Zr vorliegt, hat auch hier die Phasentransformation ahnlich

2

wie bel VBSi oder Nb_Sn nur einen geringen EinfluB auf Tc' Die

3
Ubergangstemperaturen unterscheiden sich um 0.7 K.

Sehr viel grdBer als auf TC ist die Auswirkung der Transforma-
tion auf v. Das vy der rhomboedrischen Phase ist etwa 30 / klei-
ner als das vy der kubischen Phase, was eine sehr viel grdBere
TC—Knderung erwarten 1éft. Der sich hier abzeichnende Wider-
spruch beim Vergleich der Anderung von TC mit derjenigen von vy
1apt sich ebenfalls durch Hinzunahme von Spinfluktuationen auf-

lésen.

Die strukturelle Phasentransformation fluhrt zu einer Abnahme von

N(O) und damit zu einer Abnahme von TC, gleichzeitig aber auch

in

Ein kleineres Aspin kdnnte aber gerade die durch den Abbau der

Zustandsdichte erwartete Tc-Anderung teilweise kompensieren.

Z2U einem Abbau der Spinfluktuationen, d.h. Asp' wird kleiner.

Um diese Vorstellung zu testen, wurde versucht, durch Beladen
mit Wasserstoff die Zustandsdichte N(0O) zu veradndern. Die Zu-
standsdichteberechnung /14/ (Abb., 21) zeigt, daB die Fermi-Kante
in der Ndhe eines Zustandsdichtemaximums liegt. Durch Einbau von

Wasserstoff sollte in einem rigid-band-Modell eine Verschiebung
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der Fermi-Kante zu hdheren Energien und damit eine Verkleinerung

von N(0) eintreten.

300} ZI'VZ ~

)
<
=]
!
]

Zustandsd. [Ry x Zelle]”
=

0 L RN NN T B B S B T
0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Energy [Ry]
Abb. 21: Zustandsdichte flr VZZr. Enthnommen aus Ref. 14. Die

diinne senkrechte Linie kennzeichnet die Lage der

Fermi-Kante.

Das Experiment war im Hinblick auf diese Zielsetzung nicht er-
folgreich. Der Wasserstoff 16st sich zwar bei Raumtemperatur
homogen in der Probe, beim Abkihlen tritt aber wie bei Pde oder
VHx ein Zweiphasengebiet auf, in dem eine beliebige Wasserstoff-
konzentration Hx nicht erlaubt ist. Diese Untersuchungen gaben

jedoch Einblick in das V ZrH -System und flihrten zu der Er-

2 ,
stellung eines Phasendiagramms, das im folgenden Abschnitt vor-

geschlagen wird.
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V.3 Phasendiadgramm des Systems szer

Wie bei anderen Wasserstoffsystemen erhdéht der Einbau von
Wasserstoff in V,zr bei Raumtemperatur zundchst die Gitterkon-
stante, ohne dabei die Kristallstruktur zu verédndern. V22rH>< (0
€ X & 2.22) ist bei Raumtemperatur einphasig. Bei tiefen
Temperaturen zeigt die spezifische Wiarmemessung, daB die Proben
zweiphasig sind. Die kubisch + rhomboedrische Transformation
wird aus Grinden der Ubersichtlichkeit hier nicht berilck-

unabhdngig von der

sichtigt. Aus der Tatsache, daB TC und TC

Wasserstoffkonzentration sind, der1Sprung in C bei TC abnimmt
und C/T endliche Werte bei T = 0 behdlt, folgt, daB das Phasen-
gemisch sich aus praktisch wasserstofffreiem VZZr und einem nor-
malleitenden Metallhydrid zusammensetzt. Messungen der Gitter-

konstanten /21/ mittels Rontgenbeugung bestdtigen diese Aussage.

In den Bildern 22-2%4 sind die Gitterkonstanten als Funktion der

Temperatur ¥ i -
P r fUr die Proben VZZrH. VZZrH'8 und VZZrH1_22 ge

5 [

zeligt.

7.58
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Abb, 22 Gitterkonstante fir VZZrH 5 als Funktion der

Temperatur




-49-

g [A]
7.58 | = o
7.54 B |

/
. /
/
7.50 | /
/
/
. /
/
/

7.46 |
7‘42 i i i { | | i 1 ] 1

0 50 100 150 200 250 300

TLK]
Abb. 23 Gitterkonstante fUr V?ZrH 8
als Funktion der Temperatur
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Abb. 24 Gitterkonstante fOr VZZTH1.22

als Funktion der Temperatur
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Bei den Proben szrH.a und v22r|-|'5 tritt bei T ~ 260 K eine
zweite kubische Linie auf. Eine dieser kubischen Linien ist

einer Phase zuzuordnen, deren Gitterkonstante mit abnehmender
Temperatur kleiner wird und bei T ~ 20 K einen Endwert von g =«
7.435 A erreicht.Dieser Wert stimmt mit der Gitterkonstanten von
reinem VZZr bei tiefen Temperaturen (berein. Die andere kubische
Linie spaltet bei T ~ 200 K tetragonal auf. Sie ist dem Hydrid

zuzuordnen.

AC/ YT

2.0

A . H
bb, 25 AC/*{TC von V2

Wasserstoffkonzentration X

Zer als Funktion der
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Zur Abschitzung der Phasengrenze bei tiefer Temperatur auf der
wasserstoffreichen Seite wurde die GroBe AC/*(TC unter Vernach-
ldssigung der Doppelstruktur (TC1 und Tc2) flir die einzelnen

Proben ermittelt. Bild 25 zeigt das Ergebnis.

Die Extrapolation der gestrichelten Kurve fihrt zu einer Konzen-
tration von X ~ 1.4. Schéatzt man aus der Zustandsdichterechnung
ab, welche Wasserstoffkonzentration noétig ist, um die Fermi-
Kante in das Zustandsdichteminimum zu verschieben, so kommt man
auf den ungefahr gleichen Wert. Somit ist auch verstdndlich,
warum bei einer weiteren Erhdhung der Wasserstoffkonzentration
auf X = 2.22 das gemessenhe Yy wieder ansteigt.

Ein aus dem Verlauf der Gitterkonstanten und der spezifischen
Wirme als Funktion der Wasserstoffkonzentration vorgeschlagenes

Phasendiagramm zeigt Bild 26.

TIK]

300

A

200} — .

o]  QFP g

0o - 0.5 10 1.5

Abb. 26: Phasendiagramm szer
o kubisch, o  kubisch, B tetragonal

e Punkte aué der Gitterkonstantenmessung
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VI. Zusammenfassungd

2ur Bestimmung der spezifischen Wirme kleiner Proben von nur
ungefahr 100 mg Masse wurde ein Kalorimeter neu aufgebaut. Die
Apparatur ist so konzipiert, daffi Messungen zwischen 1.5 K und
30K nach der adiabatischen Methode auch in hohen duBeren
Magnetfeldern von 13 Tesla durchgefihrt werden kénnen. Anhand
von Eichmessungen an Germanium bei 0 und 13 Tesla kann die obere
Grenze des MeBfehlers mit ~ 2 7 angegeben werden, wobei
spezifische Warmen von 1077 Joule/Kelvin aufgeldst werden

kdnnen.

Eingesetzt wurde die Apparatur zur Messung der spezifischen
Warme des Systems V,ZrH . In Verbindung mit Suszeptibilitdts-und
Neutronenstreumessungen kénnen der kubischen und rhomboedrischen
Phase von V,2r eindeutig individuelle Sommerfeld-Konstanten v
Zugeordnet werden. Das durch Vergleich mit Bandstrukturrech-
nungen erhaltene A von 2.6 ist unter der Annahme reiner
Elektron-Phonon-Wechselwirkung im Widerspruch zu der gemessenen
Ubergangstemperatur voh nuxr 8.7 K. Dieses Ergebnis und die ge-
ringe Verdnderung der Ubergangstemperatur bei einer drastischen
Anderung von Y nach dem kubisch -+ rhomboedrischen Phasenltbergang

wurde dem EinfluB von Spinfluktuationen zugeschrieben.

Eine homogene Wasserstoffbeladung von V22r ist nur oberhalb von
T ~ 260 K mdéglich. Unterhalb dieser Temperatur kommt man (ber
die Grenze eines Zweiphasengebietes. Zusammen mit Gitterkonstan-
tenmessungen als Funktion der Temperatur konnte ein grobes

Phasendiagramm erstellt werden.
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