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Spezifische Wirme im Cr-Re-System
Antiferromagnetismus und Supraleitung
Von

J. MUHEIM

Messungen der spezifischen Wiarme bei tiefen Temperaturen, der Supraleitung und des
elektrischen Widerstands im System Cr-Re ergeben innerhalb der kubischen Phase einen
relativ scharfen Ubergang aus einem antiferromagnetischen in einen supraleitenden Konzen-
trationsbereich. Die magnetischen Ergebnisse passen vollstdndig in den Rahmen von OVER-
HAUSERS Spin-Dichte-Wellen(SDW)-Theorie. Die supraleitende kritische Temperatur variiert
nach den Erwartungen der Theorie von BARDEEN, COOPER und SCHRIEFFER. Beide Phinomene
zeigen evidenten d-Charakter. Eine detaillierte Analyse ergibt, daBl die an sich mogliche
Koexistenz von Antiferromagnetismus und Supraleitung in Cr-Re eher unwahrscheinlich ist.

Les expériences concernant la chaleur spécifique aux basses températures, la supraconduc-
tivité et la résistivité électrique établissent qu'un domaine supraconducteur succéde & un
domaine antiferromagnétique. La transition se produit dans un intervalle de concentrations
assez restreint et bien & I'intérieur des limites de la phase cubique. Les résultats magnétiques
s’expliquent aisément par la théorie d’ondes de densité de spins, formulée par OVERHAUSER.
D’autre part, la température critique de la supraconductivité varie selon les prévisions de la
théorie de BARDEEN, COOPER et SCHRIEFFER. Les deux phénoménes révélent un comportement
qui est intimement lié aux électrons et trous de caractére d. Selon une analyse détaillée, la
coéxistence de I'antiferromagnétisme et de la supraconductivité, quoique possible, est plutdt
improbable dans ce systéme.

The investigation of the specific heat at low temperatures, superconductivity and electrical
resistivity in the Cr-Re system within the cubic phase shows a relatively sharp transition from
an antiferromagnetic to a superconducting region. The results can fully be accounted for by
the OVERHAUSER spin-density wave (SDW) theory. On the other hand, the superconducting
transition temperature varies in the manner predicted by the theory of BarpEEN, CoOPER
and ScEHRIEFFER (BCS). Both phenomena show an evident d-character. A detailed analysis
gives strong indication that, although possible, a coexistence of antiferromagnetism and
superconductivity in Cr-Re is rather improbable.

1. Einleitung

Eine rasche Folge von Neutronenbeugungs-Experimenten [1—4] an Cr-Ein-
kristallen lie keinen Zweifel bestehen, daBl in Cr langperiodige Spin-Dichte-
Wellen existieren miissen, deren Magnetisierungsgrofe ca. 0,5 Bohrsche Magneto-
nen pro Atom betrdgt, und deren Wellenvektor, welcher mit der Gitterperiode
inkommensurabel ist, in die [100]-Richtungen des kubisch-raumzentrierten Gitters
zeigt. Trotz verschiedener Anstrengungen von KapLaN [5], OVERHAUSER und
Arrotr [6], konnte mit der Vorstellung von lokalisierten d-Elektronen mit einem
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Spin-Freiheitsgrad keine befriedigende, widerspruchsfreie Erklarung gefunden
werden. Den ersten Schritt zu einem physikalischen Verstindnis der zweifellos
komplexen Verhéltnisse hat OVERHAUSER [7] getan, was in der Folge eine Reihe
von diesbeziiglichen Studien [§, 9, 10] iiber die wahre Natur des Grundzustands
eines Fermigases mit Coulomb-Wechselwirkungen ausloste. Nur kurze Zeit spater
verdffentlichte OVERHAUSER die quantitative, den 3-dimensionalen Verhéltnissen
angepalite Formulierung des Spin-Dichte-Wellen(SDW)-Mechanismus [1I] in
einem Elektronengas, welche erstmals alle an Cr beobachteten Phdnomene
[4, 12— 17] befriedigend zu erkldren vermochte. Umgekehrt wurde die Theorie
durch neuere Experimente bestitigt [18, 19]. Unsere Beobachtung, dali CrsoReso
Supraleitung zeigt, legte den Gedanken nahe, die Untersuchung auf kleinere Re-
Konzentrationen auszudehnen, und gleichzeitig das magnetische Verhalten von
Cr bei Re-Zulegierung zu studieren. Cr—Re zeigt in der Tat ein von Cr—Fe
[20, 211 und Cr—V [22] grundsétzlich verschiedenes Verhalten, indem einerseits
die Néel-Temperatur 7'y bei Re-Zusatz unvermittelt ansteigt, wahrend die Zu-
standsdichte praktisch konstant bleibt, und im wesentlichen im antiferromagne-
tischen Gebiet den Cr-Wert beibehilt. Gleichzeitig zeigt die Neutronenbeugung
[23] ein Anwachsen des mittleren magnetischen Moments pro Atom grob propor-
tional zu 7'y. Die Suszeptibilitdt am Néelpunkt wurde fiir eine Legierung unter-
sucht, mit dem Ergebnis, daBi, analog zu Cr, nur eine sehr kleine Anomalie (~ %)
feststellbar ist. Die Ergebnisse lassen sich widerspruchslos mit der SDW-Theorie
nach OVERHAUSER verstehen. Die Resultate zur Supraleitung kénnen im Rahmen
der BCS-Theorie interpretiert werden.

2. Das System Cr-Re

2.1 Phasendiagramm
Die Phasenverhiltnisse des Systems Cr—Re wurden 1959 von SAVITSKII
et al. [24] ermittelt. Fig. 1 zeigt das auf Atomprozente umgerechnete Diagramm.
Sowohl auf der Cr- als auch auf der Re-

t o Seite nimmt die Loslichkeit im festen
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99,9999%) und Re-Pulver (Chase Brass
and Copper Co., Reinheit 99,99%,) im

{ | L I { | H | |
Cro 20 30 40 50 60 70 80AtL%Re

Fig. 1. Phasendiagramm von Cr-Re nach SAVITSKII et
al. [24]
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Lichtbogenofen mit wassergekiihltem Kupfertiegel in reinst Ar-Atmosphére er-
schmolzen. Eine Herstellung im Hochvakuum mit Elektronenbombardement kam
wegen des hohen Cr-Dampfdrucks nicht in Frage. Da jeweils kein vollstandiges
Fliissigwerden des Schmelzlings bis auf den Tiegelgrund eintrat, wurden alle
Proben 5—7mal geschmolzen, mehrfach gebrochen, wiedergeschmolzen, und an-
schlieBend abgeschreckt. Eine perfekte Makro-Homogenisierung, wie sie sich
erfahrungsgemd8 nur bei lingerem Schiitteln in der fliissigen Phase einstellt,
konnte deshalb nicht erreicht werden. Die Untersuchung von getemperten Proben
zeigt, daBl sich wegen der vorzugsweisen Cr-Verdampfung eine Re-reichere Ober-
fliche mit einem radialen Konzentrationsgradienten ausbildet, der zu einer Ver-
filschung des magnetisch gemessenen Sprungpunkts fithrt (vgl. Fig. 9). Auch
kalorimetrisch wird eine Verschmierung des Ubergangs festgestellt, was auf eine
Verschlechterung der Makro-Homogenitdt hindeutet.

2.3 Analysen

Eine Serie kleiner Tropfen, genau definierter Konzentration, diente zur Fest-
legung von Phase und Gitterkonstanten im «- und o-Gebiet. Die Pulveraufnah-
men wurden mit einer Guinier-Kamera gemacht. Fig. 2 zeigt, dafl im kubischen
Bereich, innerhalb der MeBgenauigkeit, die Gitterkonstante a linear von der Re-
Konzentration abhéngt; die Steigung betrigt

2,2 - 10-3 A/At.9, Re. Die Gitterkonstante 01020 30 %0 50 C0AL%Re
a = 2,885 A fiir reines Cr stimmt mit dem 2§B - a a/H_ 932
Literaturwert tiberein [41]. Fiir die komplexe 29 @/ i +_/’+ 1928
o-Phase wurde c/a = 0,52, in Ubereinstim- 29 .,/°°/ g5 oA
mung mit SaviTskii, gefunden. Der steile | o lusy
gestrichelte Teil deutet den o-Homogenitéts- ;/ Ut

. : . 2901 t 480
bereich an. Bei den etwas grofleren Proben /o (kub, rz) 0 (komplex)

b | | I R

fiir die Widerstands- und Speziﬁsche Wiéirme- 28850 671 62 @3 54 65 66 EI/Ame
Messung wurden mit der in Fig' 2 definierten Fig. 2. Gitterkonstanten von Cr-Re in Funk-
Geraden Abweichungen von der Einwige- tion der Elckironenzahl pro Afom fir die a-
konzentration von ca. -1 At.%, beobachtet.

Die chemische Analyse an verschiedenen Stiicken von zwei Proben, basierend auf
einem Pyrosulfat-AufschluB} des Cr, ergab Schwankungen innerhalb der Probe von
ca. 1,5 At.% Re.

AufschluBreicher jedoch war die Untersuchung einiger Proben mit einer
JXA-3A-Elektronensonde mit Réntgenfluoreszenz-Mikroanalyse der Japan
Electron Optics Laboratories (JEOL)*, welche beim Abtasten der Probe Makro-
schwankungen von maximal 4 3 bis 4 At.%, Re und Mikroschwankungen (Korn-
grenze-Korninneres) von ca. 10%, der Lokalkonzentration des Re aufzeigte. Auf
Grund dieses Befunds haben wir alle Meflergebnisse unter dem Gesichtspunkt
einer Konzentrationsverteilung beurteilt (vgl. 3.2). Die Schliffbilder an den fiir die
spezifische Wirme-Messung verwendeten Proben zeigten fiir 30 At.9% Re Ein-
phasigkeit, fiir 38 At.%, Re jedoch 0,2—0,5%, o-Anteil, vermutlich von der unvoll-
standigen Abschreckung herrithrend.

* Die Elektronensonde wurde uns in groBziigiger Weise von der Firma Kontron AG,
Ziirich, zur Verfiigung gestellt.
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3. Messungen
3.1 Spezifische Wdrme

Die spezifische Wéarme [25] wurde durchwegs an Proben von 0,1 bis 0,2 Mol
Substanz bestimmt. Fig. 3 zeigt im Temperaturbereich 2—4°K den Verlauf der

spezifischen Wérme von reinem Cr,

cr
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Fig. 3. C/T gegen T2 fiir Cr, CrosRes und

CrgsRes und CrggReyg in O/ T — T2-Darstellung.
Der Koeffizient y der elektronischen spezifi-
schen Wirme y T ergibt sich aus dem auf 0°K
extrapolierten Schnittpunkt mit der Ordinate,
die Debye-Temperatur @y aus der Steigung.
Auffallend ist, dal der y-Wert im Cr-reichen
Bereich durch Zulegieren von 7-wertigem Re
praktisch nicht 4ndert. Es kann nicht mit
Sicherheit festgestellt werden, inwieweit die
geringfiigige v-Depression bei 5 bzw.10 At.9,
Re reell ist, obwohl der Effekt von ca. 39,
auBerhalb der Fehlergrenze liegen diirfte. Bei
Cr ergeben sich fiir y = 1,39 mJ/°K2Mol und
fir @ = 630°K, in Ubereinstimmung mit
RAYNE und Kewmp [26]. Fir die Legierungen
hingegen ist eine rasche Zunahme der Steil-
heit feststellbar, entsprechend einer @o-Ab-
nahme um ca. 100 °K.

In Fig. 4 ist C/T gegen T? fiir CrgsRess
und CrgosRe;s dargestellt. Wahrend y nun
sichtlich anwéchst, nimmt &y nur geringfiigig

Crootiere ab, und zeigt insbesondere bis 10°K keine

c/T merkliche Temperaturabhingig-
mJ o T ] keit. Fig. 5 zeigt nun den all-
UK2M02[ _—_?_%—,@,:w:m_%m- 00— mihlichen Ubergang in die su-
o praleitende Phase. Bei Cry7Reqs

e . ist von ca. 2,4 °K an abwirts ein

L Y R I AT o w——""1  leichter Anstieg in C feststellbar,
4 e =+ welcher mutmaBlich von einem
K] S o r/ oo | héherkonzentrierten Inhomoge-

P | amee T | nitétsanteil herrithrt (GrofBen-

> CrgsReys ordnung ). Diese Anomalie

i “CreoRes | findet ein drastisches Abbild im
o T e w o e Magnetisch gemessenen Uber-

7-2

Fig. 4. C/T gegen T2 fiir Cry;Rey und

gang (vgl. auch Fig. 8), welcher
CryRes ungefdhr gleichzeitig einsetzt,
dann aber infolge Abschirmung

relativ rasch abféllt. Dies belegt eindriicklich die Empfindlichkeit der spezifischen
Wiérme einerseits auf die Existenz supraleitender Spuren, und ihr Vermogen

andrerseits, reelle Uberginge von

virtuellen zu unterscheiden. Uber einen mog-

lichen, volumenmaBig vollen Ubergang von Cry;Ress bei tieferen Temperaturen
1aBt sich aus einem Analogie-Schlul von kalorimetrisch und magnetisch beob-
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achteten Ubergingen an den hoherkonzentrierten Legierungen nur sagen, daf er,
falls er existiert, unterhalb 1,2°K erfolgen mufl. Fir die folgenden Konzentra-
tionen CrysRegr, CrogRegp und CrgaRess wird nun eine vollstdndige supraleitende

Umwandlung beobachtet. Der

EinfluB der Wirmebehandlung C/T [

wurde an CrsgRes; untersucht.
Die ungetemperte, abgeschreckte
Probe zeigt, verglichen mit der ge-
temperten, eher einen schirferen
Ubergang. Die Probe wurde, in
Platin-Folie gewickelt, im Quarz
unter He-Atmosphéire wahrend
einer Woche bei 800°C getempert
und anschlieBend abgeschreckt.
Diese Behandlung bewirkte, wie
aus Fig. 5 ersichtlich, eine gering-
fugige Verbreiterung des kalori-
metrischen Ubergangs; oberhalb
desselben jedoch decken sich die
Kurven vollstindig. Eine wesent-
lich breitere Umwandlung zeigt
die Legierung CrgasRess, welche
iiberdies, wie das Schliff bild zeigt,
nur noch ungeniigend abge-
schreckt worden ist, und wegen
der Annsherung an die Phasen-
grenze kleine ¢-Ausscheidungen
aufweist. y steigt im supraleiten-
den Bereich nur noch schwach an
und @y bleibt praktisch konstant.
0O zeigt bei CrggRess eine leichte
Abnahme oberhalb 8°K.

In Fig. 6 sind fiir den kubi-
schen Bereich die gemessenen y-
und @p-Werte in Abhingigkeit
von der Re-Konzentration auf-
gezeichnet. y bleibt konstant bis
zu ca. 10 At.%, Re und wichst in
der Folge bis zu ca. 26 At.%, Re
stirker als linear an. Empirisch
findet man bei Konzentrationen
10 =< ¢ = 26 At.9, Re fiir y eine
potentielle Abhingigkeit, y(c)
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s Cry3Rey; ungetempert
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Fig. 5. C/T gegen T2 fiir Cr77Reas, CrzsRe,, (ungetempert und

SR R dh SRR

AP R R ISR NP I P |
Cr ¢ &

getempert), CrzoReso und Crg,Ress
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-1500
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Fig. 6. Sommerfeldkoeffizient y und Debye-Temperatur & in

Funktion der Re-Konzentration

= 7(10) + a(c — 10)’mJ/°K2Mol, mit den Zahlenwerten o« = 4,07 - 10-2 und
f =1,65. In diesem Ausdruck ist der Umstand, dafl die Legierungen noch eine
geringe Konzentrationsverteilung aufweisen, nicht beriicksichtigt. Von 27 bis
40 At.% Re verlduft y linear mit der Steigung 0,056 mJ/°K2Mol.At.9%,. 6, fillt
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von 630°K fiir reines Cr bei Re-Zulegierung zunichst rasch ab, durchliuft dann
ein sehr flaches Minimum und scheint gegen die o-Seite wieder etwas anzusteigen.
Der @p-Wert von CrgoRess ist allerdings etwas unsicher (vgl. Fig. 5). In Tabelle 1

Tabelle 1. Daten der kalorimetrisch untersuchten Substanzen. o = Sommerfeldkoeffizient,
©¢ = Debye-Temperatur, T'cmag = magnetisch gemessene kritische Temperatur, Tcka1 =

kalorimetrische kritische Temperatur

Substanz [mJ*K2Mol] ) Tope T
Cr[273 1,59 418 — —
Cr[26] 1,40 4+ 0,01 630 + 30 — —

Cr 1,39 4- 0,02 630 + 30 — —
CrgsRes 1,35 4 0,03 475 4+ 15 — —
CrgoRero 1,35 + 0,02 455 4 10 — —
Crg7Re;s 1,60 4- 0,02 445 4 10 — —
CI'35R6‘15 1,96 j: 0,02 450 :I: 10 — —_
CrgaRerg 2,65 + 0,02 415 410 - —
Cry7Reag 4,16 -- 0,02 425 4+ 10 1,3 —
CrpgRear 5,40 4+ 0,02 410 + 10 2,62 2.10 4- 0,04
(ungetempert)
Cr7sRezr 5,40 4 0,02 410 4- 10 2,06 2,10 4 0,04
(getempert)
CrzoReso 5,60 4+ 0,02 415 4 10 3,00 2,50 4- 0,04
CrgaRess 6,00 + 0,02 460 + 30 4,10 3.37 + 0,04

sind die Daten der kalorimetrisch untersuchten Substanzen zusammengestellt.
Vergleichsweise sind die magnetisch (ballistisch, H = 1 Oe) gemessenen Sprung-
punkte, T mag, angegeben.

3.2 Supraleitung und Analyse des Ubergangs

In Fig. 7 sind nochmals die Ubergénge von CrrsRegr, CrzoResp und CrgsRess
dargestellt, aber diesmal C/T gegen 7. Die Kurven sind unter der nidherungsweise
richtigen Annahme eines 7'3-Abfalls von O auf Null fortgesetzt (gestrichelt!). Aus
dieser Darstellung 1at sich graphisch die Entropie S des supraleitenden Zustands
ermitteln und damit riickwirts der Koeffizient y der Elektronenwérme, Cen = y 7',
im normalleitenden Zustand, bzw. die Debye-Temperatur @y der Gitterwirme,
Cgn = (12/5) 74 R(T']@y)3, iiberpriifen, da

Ss(To) = Sn(To) 1)

gelten mull. 8, ist die Entropie im Normalzustand. Aus der totalen spezifischen
Wirme im Normalzustand,

Co(T)=yT + T3, (2)
folgt
To
SalTo) = [ C@TIT) =y To+ 2 13, 3)

0

wo T eine geeignete Temperatur oberhalb des Ubergangs ist. Gemessene und
berechnete Entropie miissen iibereinstimmen, falls » und @y mit den effektiven
Werten identisch sind [28]. Tab. 2 gibt vergleichsweise Sg und Sy, fir die 3 supra-



Spezifische Wirme im Cr-Re-System — Antiferromagnetismus und Supraleitung 383

Tabelle 2.  Vergleich von graphisch ermittelter Entropie, Ss(To), und berechneter Entropie
8Sn(To), fiir dret supraleitende Legierungen
O, T Ss Sn
Substanz 1 [mJ /K 2Mol] [°K] [°K] [10-2 J/°KMol] [10-2 J/°KMol]
Crs3Reay ’ 5,4 410 3,2 1,77 1,71
CI’70R630 ‘ 5,6 415 3,8 2,18 2,15
Crngegs J 6,0 460 4,8 2,96 3,01

leitenden Legierungen. Die Entropiewerte stimmen innerhalb 1--39, iiberein.
Diese Methode liefert bei den vorliegenden hohen @¢-Werten ein empfindliches
PriifmaB fiir y, jedoch nicht gleichzeitig fiir @y.

L e . SO S S S S BN M B e S s S p e E

C/r L
mJ_f AT
KMol 7 CrezRegg ~ mg
L o CryReg
2 CrygRey
2+
10+
St
- \J
5.
4 /
L /// -9
Vo at
2 s
//// -
=z e ]
0 K T 5

Fig. 7. C/T gegen T fiir Crg;Ress, CrroReso und CrisRey, (vgl Text)

Wie bereits in 2.3 erwahnt wurde, mull den Inhomogenitédten der Legierungen
Rechnung getragen werden. Wir haben den Konzentrationsschwankungen eine
symmetrische Normalverteilung zugrundegelegt, und entsprechend den Mikro-
sonden-Beobachtungen +1 At.9%, Re als 50%iges Verteilungsintervall festgelegt.
Mit der reduzierten Konzentration z = c/]/§ a) approximieren wir die auf 1
normierte Normalverteilung

fla—aw) = s exp[— (@ — aw)?], (4)
durch
P — o) = T (5)

wo &* so gewihlt ist, daB3
0
ff*dx =1,
U

wobei (O — U) dem 4-fachen 50%igen Verteilungsintervall entspricht. Fiir die der
Konzentration z entsprechende Elektronenwéirme C setzen wir nach dem ,,Zwei-
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Flissigkeiten‘‘-Modell von GORTER und CasiMir [29)],

es=aT3 fir T<Te(x),;
ferner gilt
Can=9yT fir T>Tx), (6)
und
Ces(Te) = “Tg = 3)/ Te,

wo @ = (3 9)/T% direkt aus der Entropiebedingung (1) folgt. T, ¥ und @y sind
grundsdtzlich Funktionen von . 9 und @y variieren jedoch im interessierenden
Bereich schwach und sollen nidherungsweise durch die mittleren Werte 7 und Ay
ersetzt werden. Mit der Temperatur T als Parameter, folgt fiir den supraleitenden
Elektronenanteil der Verteilungsfunktion,

0
Ceslo, T) = J'Ces (, T)f*(x — M) de (7)
und entsprechend fiir den normalleitenden Elektronenanteil,
Cen(o, T) = [Cen(x, T) f*(x — xm)dz, (8)
o

wobei » = T/ als Integrationsgrenze auftritt. § ist konstant und bis auf einen
Zahlenfaktor identisch mit der Steigung der in Fig. 12 dargestellten Supralei-
tungsgeraden. Somit ergibt sich die totale spezifische Wérme,

Otot = Oes + Oen "l’ Og s (9)
oder

35 6% T3 dx _ ; dz
Ourle, D =25 [ i Gy + 7T [ TG e
U

12 T\3
LIy ¥ S
-} 5nR(@o>.

Diese Integrale lassen sich elementar berechnen, und es folgt nach einer einfachen
Zwischenrechnung,

Ciot(0, 1), a5 #2(0% —22m 0 + 2% + 1)
e Lt e b e e
1 1 1
trra (o)t !
ay—1
+ yE [arctan (O — xym) — arctan (x — xM)]}
+ e*y {arctan (xy — U) -} arctan (x — ay) } II
12 T2
—{-—5——764R ok IIT

(10)
Fir die Grenzfille » = O folgt 10
-y,
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d. h. ganze Probe normalleitend, und fiir
»<=U folgt 110,

d. h. ganze Probe supraleitend. Der Gitterbeitrag ist sehr klein und macht bei
3°K nur ca. 39, aus. Ciot(7')/T 148t sich numerisch auswerten. Das Ergebnis ist
in Fig. 7 strichpunktiert eingezeichnet ; darunter sind (ausgezogen) die bei U und O
abgeschnittenen Verteilungsfunktionen angedeutet. Der mittlere kalorimetrische
Sprungpunkt liegt bemerkenswerterweise ca. 0,2°K rechts des in Erscheinung
tretenden Maximums. Seine exakte Lage hdngt iiberdies von der Form der Ver-
teilungsfunktion ab. Der Vergleich von experimenteller und theoretischer Kurve
ergibt eine Abweichung vom Faktor 3 des Gorter-Casimir-Modells. Die Kurven-
anpassung ist fiir CryoReggp bzw. Cr7sRegr vollkommener mit den Zahlenfaktoren
2,79 bzw. 2,55. Diese Feststellung entspricht den Erwartungen [30].

C—»  CryRey CrysRey CryoReso CrezResg
K © —>CrgoRez| CrrRezs

1.0 g 12 P
05+ J !
L I )
/) 4
I 7 d
V)4 PR
ey /
! f ? g
oL (; 4 . g
22/ 2224 26 293037 33 38 P 50 44 At%Re C
1 1 L 1 I H 1 L L i 1 1 L L L 1 L 1 1 L 1 I 1 1 I 1
7 2 3 ¥ 5 %K T

Fig. 8, Effektive Permeabilitit « des supraleitenden Ubergangs in Funktion der Temperatur 7';
C—zusitzlich kalorimetrisch untersuchte Proben,
o—zusdtzlich auf den elektrischen Widerstand untersuchte Proben

In Fig. 8 sind die magnetisch gemessenen Supraleitungsiibergéinge mit der
effektiven Permeabilitit u als Funktion der Temperatur 7' aufgetragen. Die in der
it ¢ bzw. p bezeichneten Zeile liegenden Legierungen sind iiberdies kalorime-
trisch, bzw. auf den elektrischen Widerstand, untersucht worden. Alle Uberginge
sind unscharf und weisen kleinere Knicke auf. In der untersten Reihe sind die
mittleren Konzentrationen der 13 kleinen Proben angegeben, welche fiir die Fest-
legung der in Fig. 9 dargestellten Sprungpunktabhingigkeit von der Elektronen-
konzentration/Atom dienten. Mit wachsender Re-Konzentration wichst 7' steil,
ungefihr linear, an, und erreicht an der oberen Grenze der kubischen «-Phase ein
Maximum von ca. 5 °K. Durch die Anwesenheit von Ausscheidungen der g-Phase
(>40 At.9, Re) wird 7' wieder leicht erniedrigt, d. h. das Maximum entspricht
dem homogenen Grenzmischkristall. Im ¢-Gebiet wird wiederum Supraleitung
beobachtet, wobei 7'¢ von <1,2°K bis zu 2,4°K an der Re-reichen Grenze an-
steigt. Im hexagonalen Bereich konnte zufolge der geringen Loslichkeit von Cr
in Re keine wesentliche Verdnderung der kritischen Temperatur gegeniiber
reinem Re [31] (1,7°K) festgestellt werden. Tempern im Hochvakuum (in Fig. 9
mit 2 bezeichnet) bei 1400°C fiithrt auf der Cr-reichen Seite zu einem 7'¢-Anstieg,
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vermutlich infolge Cr-Verlusts an der Oberfliche. Geringe Fe-Verunreinigungen in
der «-Phase erniedrigen 7. sehr stark. Dieser Umstand weist auf lokalisierte
Momente des Eisens in der vorliegenden Umgebung hin.

3.3 Elektrischer Widerstand

Fiir die Messung des elektrischen Widerstands wurden zunichst stabformige
Proben von ca. 50 mm Linge hergestellt und hernach auf einer Walze auf 1 mm
Durchmesser abgeschliffen. Mit der Gleichstromkompensationsmethode wurde an
Cr [12, 20] und 8 Legierungen der spezifische elektrische Widerstand in Abhéngig-
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Fig. 9. Kritische Temperatur T¢ in Funktion der Elek- Fig. 10. Spezifischer elektrischer Widerstand ¢ fiir Cr
tronenzahl pro Atom im System Cr-Re: und 8 Cr-Re-Legierungen in Funktion der absoluten
O, &, @, @ abgeschreckt und ungetempert, Temperatur T

z, 4 abgeschreckt und getempert

keit von der absoluten Temperatur 7' ermittelt [32] (Fig. 10). Im Unterschied zu
anderen Cr-Ubergangsmetall-Legierungen wiichst mit zunehmender Re-Konzen-
tration sowohl die dem Minimum zugeordnete Néel-Temperatur 7'y als auch die
Anomalie selber rasch an, zeigt zwischen 4 und 12 At.9, Re eine Art Sattigung und
fallt vermutlich zwischen 14 und 18 At.9, Re rasch ab (vgl. 4.2 und 4.4).

4. Diskussion

4.1 Spin-Dichte-Wellen (SDW)-Mechanismus nach Overhauser

OVERHAUSER zeigt [11], dal fir ein idealisiertes Elektronengas, welches durch
einen starren positiven Ladungsuntergrund neutralisiert ist, entgegen der bis-
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herigen Auffassung, fiir die aus der Hartree-Fock(HF)-Niherung folgende beste
N-Elektron-Wellenfunktion nie der paramagnetische Zustand als Grundzustand
resultiert. Der paramagnetische Zustand ist vielmehr immer instabil in bezug auf
die Bildung eines statischen SDW-Zustands. Ein Elektronengas niedriger Konzen-
tration wird hingegen in der HF-Néherung immer noch ferromagnetisch sein.
Daraus folgt, dal der SDW-Zustand als wahrer HF-Grundzustand zu werten ist.

Von der Uberlegung ausgehend, daB Austausch-Wechselwirkungen, welche in
Repulsivkriften ihren Ursprung haben, immer eine Parallelstellung der Spins
begiinstigen, konstruiert OVERHAUSER als einfachste Ordnungsmoglichkeit eine
schraubenférmige SDW, die an jedem Punkt eine definierte Polarisation P(r)
besitzt, welche von Ort zu Ort kontinuierlich die Richtung dndert,

P = Py(xcos Qz -+ ysin @z). (11)

Der Wellenvektor Q der SDW zeigt in diesem Fall in die z-Richtung. « und y sind
die zu z orthogonalen Einheitsvektoren; P und Q stehen in (11) zueinander senk-
recht, kénnen aber im allgemeinen miteinander irgendeinen Winkel 2 ® bilden.

(11) gibt AnlaB zu einem nicht-diagonalen Beitrag A’’ zum Ein-Elektron-Aus-
tauschpotential 4 = A’ 4+ A",

A=A4"—go-(xcos @z -+ ysin Qz) (12)

wo ¢ den Pauli-Spinoperator, g die halbe (wellenvektorabhingige!) Energieliicke
und 4’ den Diagonalanteil der Ein-Elektron-Austauschenergie bedeuten. Aus (12)

folgt,
0 eiQ2
15 "
Der Operator A’ koppelt paarweise ebene Wellen-Zusténde,
k,azx(k+Q), 8, (14)

wobei o und g die ,,Spin-aufwérts*“- und ,,Spin-abwirts*“-Spinfunktionen bedeu-
ten. Die HF-Gleichung,

[(?2m) + Aly=Evp, (15)
liefert, formal gelost, das Energiespektrum,
Ey=; (e + €4 0) = [3(ex — €1 0)2 + 92112, (16)

Darin bedeuten ¢, die Summe aus der Energie des freien Elektrons plus den
Diagonalanteil 4’ der ein-Elektron-Austauschenergie. Als exakte Wellenfunk-
tionen ergeben sich fiir den unteren Zweig des Energiespektrums (16),

pr={ocos O exp (ik-r)+ fsin Oexp[i(k + Q) - rl}/VV2, (17)
WO .
cos O (k) = g/[g% + (ex — Ex)?]V2. (18)

4.2 LomERrs Modell fiir Chrom

Kiirzlich wurde von LoMER [33] fiir den unmagnetischen Zustand von Cr ein
Fermiflichenmodell vorgeschlagen, dessen Hauptmerkmale eine in den [100]-
Richtungen aufgewdlbte Elektronen-Fermifiiche ¢ mit Zentrum in [” und eine

Phys. kondens. Materie, Bd. 2 28
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ungefihr gleich grofe Locher-Fermifliche h mit Zentrum in H sind, die beide
iiberwiegenden d-Charakter besitzen. Das beteiligte d-Band ist in den [100]-Rich-
tungen doppelt entartet; e und A berithren sich im Achsenschnittpunkt. Fig. 11
zeigt die erste Brillouin-Zone des kubisch raumzentrierten Cr. Im Innern der Zone
befindet sich die schematisch dargestellte Elektronentasche e, rechts davon die
etwas groflere Lochtasche %. Die durch den Wellenvektor @ ~ 2 kg charakterisier-
ten SDW'’s geben als zusétzliche, mit der Gitterperiode inkommensurable, Periodi-
zitaten zu einer ,,magnetischen‘ Brillouin-Zone Anlafl. Diese SDW-Zone hat, im
Fall dreier linearer SDW’s in den [100]-Richtungen, kubische Form mit Kubus-
kantenlinge @, und es herrschen damit, zumindest in Abwesenheit eines Magnet-

feldes, isotrope Verhaltnisse. Da ¢ gering-
loor figig kleiner ist als der Durchmesser der

Fermikugel, werden e und % 6-fach ange-

schnitten, und geben mit den so erzeugten
\ Extremalflichen zu den kiirzlich beobach-
teten de Haas-van Alphen-Oszillationen

e £ & Anla3 [34, 35). Die verschobene Fermi-

) Q,/ t»— BN fache ¢ geht aus e durch eine Translation

100 — - 4 um @ hervor. Zwischen ¢’ und » kommt
eine Wechselwirkung zustande, die vor

allem in der SDW-Zonengrenze sehr stark

Fig. 11. Erste Brillouin-Zone firr die_kubisch- ist (Quasikontakt von ¢’ und k!) und sich

et Sk tur it kubischor SDW;Zone,  abgeschwicht noch tiber einen beachtlichen

Fermifiiche k. Bruchteil der Oberflichen erstreckt. Nach

OVERHAUSER [36] ist diese ,,bootstrap

operation der tiefere Grund dafiir, daB in Cr die Polarisationsamplitude einer

einzelnen SDW dem sehr grolen Wert von 1/4 yp.p,/Atom entspricht [37], wéih-

rend die durch Gl. 17 von [11] gegebene, und fiir Leitungselektronen giiltige, Be-

ziehung fiir den wirksamen Bruchteil P der lokalen Spinpolarisation des gesamten
Elektronengases,

P = [sin (20) (d3k/8a3n), (19)

mit Beziehung (18) bei der Integration iiber alle Polarisationsbeitrige der in
einem geeigneten Umbesetzungsvolumen des reziproken Raumes befindlichen
Elektronen explizit (als erste Naherung!),

R2g W2 L2
P =gt log ( +]/492 | ) (20)
liefert. Dabei hat das Integrationsvolumen Zylindergestalt, mit der Extremal-
fliche R2 -z als Grundfliche, und der Héhe 4 L/2 beidseits der Zonengrenze.
n = (1/3 n?)k} ist die Elektronenkonzentration, po= (— 0&t/0kz) g, 129 ~
~ —k2Q2m*.
Unter verniinftigen Annahmen folgt fiir P ~ 10-2 — 10-3, Grob gilt,
g (B
P~ e (E) , (21)
was eindeutig die Schwierigkeit der Auffindung eines méglichen Edelmetall-An-
tiferromagnetismus belegt. Die tatséchlichen Verhéltnisse in Cr zeigen hingegen
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gerade, dafl ein s-Band-SDW-Mechanismus keinesfalls die grofen Polarisations-
amplituden zu erkldren vermag, sondern daB vielmehr nur die giinstige Konstella-
tion von Elektron- und Loch-Fermifliche, welche eine starke Mischung von
Elektron- und Lochzustinden via SDW-Austauschpotential bewirkt, eine aus-
reichende Erklirung zu bieten vermag. Damit mull wohl andrerseits auch zuge-
lassen werden, dafl die d-Wellenfunktionen zu einem guten Teil auf den zwischen-
atomaren Raum verteilt sind.

4.3 Die speziellen Verhiltnisse in Cr— Re

Das in der dritten Ubergangsmetallreihe stehende 7-wertige Re und das
6-wertige Cr der ersten Reihe besitzen Goldschmidt-Radien von 1,37 bzw. 1,28 A,
was dem bereits nicht mehr sehr giinstigen GroBenverhéltnis in der Legierung von
99, entspricht. Trotzdem geht Re bis zu ~ 40 At.%, in Cr substitutionell in Losung.
Dies mag damit zusammenhéngen, daBl Cr und Re mit den relativ wenig verschie-
denen Elektronegativitaten [38] von 1,6 bzw. 1,9 nur geringe Tendenz zu Ver-
bindungsbildung zeigen. Es ist offenbar so, daB Re, in geringer Konzentration ins
Cr-Gitter eingebaut, zunédchst seinen individuellen Charakter teilweise vergiBt,
und im wesentlichen sein UberschuBelektron ins gemeinsame d-Band abgibt.
Bereits das rechts von Re im periodischen System folgende Os, mit dem sogar noch
kleineren Radius 1,35 A (GroBenverhiltnis 7%), aber mit der Elektronegativitit
2,2, wird nur in viel geringerer Konzentration in die kubische Phase aufgenommen.
Bezeichnenderweise zeigt denn auch die ternére, und zu CrgoRe;q isoelektronische
Legierung CrogRe4Oss, nach unserer Messung, ein yy = 1,56 mJ/°K2Mol, oder
einen Anstieg von 119, verglichen mit CrgoRe1o, woraus auf die Empfindlichkeit
der elektronischen Struktur der Legierung auf weitere, und nur schlechtbekannte
Parameter wie etwa den speziellen Verlauf der einzelnen Bandzweige, geschlossen
werden muf}. Der Vergleich von Elektronegativitat und Zustandsdichte ist jedoch
relativ, denn obwohl einerseits die Zustandsdichte zweifellos ein empfindliches
MaB fiir die Bandstruktur eines Metalls ist, und obwohl andrerseits der Unter-
schied in der Elektronegativitidt der Komponenten einer Legierung in beschrank-
tem Rahmen den Bindungscharakter der Legierung zu widerspiegeln vermag,
brauchen beide GréBen nicht in einfacher Weise zusammenzuhingen. Stinden
némlich Zustandsdichte und Elektronegativitit in einfachem Zusammenhang,
miiite die Giite, mit der eine Bindungsenergie berechnet werden kann, empfind-
lich von der Kenntnis der Bandstruktur abhingen, was in der Tat nicht zutrifft.
Es ist also wohl moglich, daB der im System Cr-Re gegeniiber Cr aufs doppelte
verstirkte SDW-Mechanismus auf ein zufilligerweise giinstiges Wechselspiel der
Elektronenkonfiguration sowohl des Basismetalls Cr als auch seines Partners Re
zuriickzufithren ist. Ein etwa analoges Verhalten diirfte hingegen noch fiir Cr—Te
erwartet werden.

4.4 Diskussion einiger experimenteller Ergebnisse
Fig. 12 zeigt zusammenfassend die wichtigsten bisher beobachteten Eigen-
schaften im kubischen Gebiet mit ihrer Konzentrationsabhéngigkeit. Sie sollen im
folgenden kurz einzeln diskutiert werden.
Spinpolarisation bzw. magnetisches Moment. Die Neutronenbeugung an poly-
kristallimen Cr—Re-Legierungen [23] liefert fir u, das mittlere magnetische

28*
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Moment pro Atom, im Konzentrationsbereich 0—16 At.%, Re, ein zur Néel-Tem-
peratur grob proportionales Verhalten. g betrigt in polykristallinem Cr [3]
0,45 upg, und steigt zwischen 4 und 12 At.9% Re, wo eine Art Sittigung der
Wechselwirkung zwischen Elektron- und Loch-Fermifliche eintritt, auf den Wert
0,7 ppone (Fig. 12). Anders ausgedriickt: falls sich die Polarisation P bei tiefen
Temperaturen durch drei longitudinal polarisierte SDW’s beschreiben 148,

P = Py(xcos Qx + ycos Qy + zxcos Qz), (22)
entsprechen den Amplituden Py in Cr bzw. in der Legierung die Werte 0,25 bzw.
0,4 pupon/Atom.

Nach OVERHAUSER [36] 148t sich dies so verstehen (vgl. auch Fig. 11), daB bei
Re-Zulegicrung die Fermiflichen ¢ bzw. ¢’ expandieren und entsprechend %
schrumpft, wobei zunichst der Kontakt zwischen e’ und % rasch intimer und die
Wechselwirkung entsprechend verstirkt wird. Nach DurchstoBen von e’ durch %
spielt sich der inverse ProzeB ab, und es fallen alle implizierten Groen rasch auf
kleine Werte ab. Der Vorgang wird zudem noch durch eine Kontraktion der
Brillouin-Zone, infolge des konzentrationsproportionalen Anstiegs der Gitter-
konstanten a, beschleunigt.

Néel-Temperatur. Einen zu u ganz analogen Verlauf zeigen die aus den Wider-
standsminima der Fig. 10 gewonnenen Néel-Temperaturen 7'y [49]. Wir haben
bereits frither darauf hingewie-

U e e @ sen, daBaus den experimentel-

6 q@ﬁ” len Daten Anzeichen fiir einen

R 7 e~ o~ Is 1500 raschen T'x-Abfall oberhalb ca.

7 6L g o \A\\ o,_.——°-11/?‘°/ 252(?0;400 12 At.9%, Re bestehen. Aus obi-

Tc 5 7/7(__ “,P(A‘\f " 2000 gem Modell ist ersichtlich, daB

a Y / 1600 dhnlich wie der steile Anstieg
4f R B S B ] auch ein rascher Abfall ver-
N — . e 7 standen werden kann, nimlich
2k /a]l/ , o 8 als direkte Folge der empfind-
N e l e lichen Abhéngigkeit der selbst-
I O R AN AT R TN T I induzierten d-Bandpolarisati-
Co 4 8 12 16 20 24 28 32 36 #0At%Rec

on, und damit auch der zur
Energieliicke 2 g direkt propor-
tionalen Néel-Temperatur, von
der gegenseitigen Lage der

Fig. 12. Zusammenfassende Darstellung der verschiedenen, an Cr-
Re gemessenen Eigenschaften in ¥unktion der Re-Konzentration:

—++—:pu = mittleres magnetisches Moment/Atom (10~*4Bohr)
: I'n = Néel-Temperatur (102 °X)

O] «0<ID>

: # = Reduzierter elektrischer Widerstand (10')

;v = Sommerfeld-Koeffizient (mJ/°K?Mol)

+ Te = Supraleitende kritische Temperatur (°K)

:a = Gitterkonstante im kub. r. z. o-Bereich (4)

: ©p = Debye-Temperatur (°K)

: T's = Solidus-Temperatur nach SAVITSKII et al. [24] (°C)

Fermiflichen.

Debye-Temperatur. Die De-
bye-Temperatur @y zeigt zu
Beginn einen raschen Abfall
vom Cr-Wert 630°K auf ca.

500°K, um in der Folge nur
noch langsam abzunehmen. Es ist zweifclhaft, ob eine so starke Anderung von @,
durch den Konn-Effekt [39], oder durch den von OVERHAUSER [11] vorgeschla-
genen richtungsabhingigen Abschirmeffekt, erklirt werden kann. Die beteiligten
Phonon-Frequenzen w, miifiten jedenfalls < & @q/F sein, bzw. miilite g —> 0 gehen,
und fiir eine sphirische Fermifliche |q + K, + Q[ = 2ky erfillt sein, wobei ¢ der
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Phonon-Wellenvektor und K, ein reziproker Gittervektor (einschlieBlich K, = 0)
bedeuten. Die damit verbundene Deformation des akustischen Spektrums kénnte
vielleicht eine @¢-Abnahme von 4—10°K erkliren. Eine solche Anderung liegt
aber innerhalb der Fehlergrenze von @y.

Solidus-Temperatur. Ein sonderbares Verhalten zeigt bei ndherem Zusehen auch
die von SaviTskir [24] angegebene Solidus-Temperatur 75 (die Liquiduskurve ist
unsicher!), die moglicherweise iiber eine Phonon-Elektron-Wechselwirkung mit
den iibrigen Anomalien im Gebiet zwischen 10 und 20 At.%, Re korreliert ist. Die
Verschiebung der Anomalie nach etwas kleineren Konzentrationen diirfte gege-
benenfalls mit den ganz anderen Substanzen und einer verschiedenen Prépara-
tionstechnik erklarbar sein.

Reduzierter Widerstand. Ein zwar qualitativer, aber in seinem relativen Ver-
lauf doch recht aufschluBreicher Parameter ist der aus der Bloch-Formel abge-
leitete, von ZiMaN [40] definierte, reduzierte Widerstand %, welcher im
Fall hoher Temperaturen 7' > @, die einfache Form annimmt,

4e2mk G2
w218 Bge T 9L+

2 ist konstant, da der Gitterwiderstand g1, ~ 7' geht. m bedeutet die mittlere
Masse eines Atoms der Legierung. § ist ein Zahlenfaktor, der fiir die kubisch-
raumzentrierte Struktur ~ 7 betragt, und g ist die kiirzeste Entfernung im rezi-
proken Raum zwischen der Fermifliche und jhrem Bild. Es ist in unserem Fall
angenihert go ~ 2 n/a. Die g1,/T-Werte sind der Fig. 10 fiir 7 > T'x entnommen.
Die charakteristischen Temperaturen @ sind aus der Lindemann-Schmelzformel,

O ~ BTy 2 4758 Dy113 (24)

R — (23)

abgeleitet, in der Annahme, daf} die so bestimmten @-Werte eine adiquatere Be-
schreibung der Hochtemperaturverhéltnisse liefern als die gemessenen ©y-Werte.
Da iiberdies berechnetes @ und gemessenes @y einen analogen, mit wachsender Re-
Konzentration monoton fallenden Verlauf zeigen, ist fiir den relativen Verlauf von
Z unbedeutend, welcher der beiden Werte verwendet wird. Es bedeuten dabei 4
das mittlere Atomgewicht und Dy die mittlere Dichte; T'y ist eine mittlere (sprung-
freie), aus dem Phasendiagramm abgeleitete Schmelztemperatur. B ~ 120 ist ein
empirischer Zahlenfaktor. Die so berechneten #-Werte sind in Fig. 12 dargestellt.
Vom Cr-Wert 24 zunichst leicht ansteigend, ist bei 14—16 At.%, Re ein ca.
10%,iger Sprung abwirts feststellbar. Da nun andrerseits # direkt mit der Fermi-
fliche zusammenhéingt,

R ~ 1’L§/3 (Sfrei/s)2 s (25)

wo S die tatsichliche Fermiflache, und Sire; die kugelférmige Fermifliche bedeutet,
die sich fiir n, freie Elektronen pro Atom ergéibe, 148t sich eine recht aufschluB-
reiche Parallele ziehen: die Fermifliche S wird bei Re-Zulegierung zunichst weiter
deformiert, in einem gewissen Sinne asphérischer und damit offenbar den SDW-
Mechanismus weiter begiinstigend. Bei einer Konzentration, wo sowohl das
magnetische Moment als auch die Néel-Temperatur zu kleineren Werten streben,
setzt eine abrupte Anderung der Fermifliche in Richtung auf erhéhte Sphérizitéit
ein. Es muf vielleicht hervorgehoben werden, dal} dies eine bloe Feststellung ist,
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die keineswegs besagt, daB die kugelférmige Fermifliche dem SDW-Antiferro-
magnetismus abtriglich sei. Derart interpretiert, spiegelt %, indirekt und etwas
verzerrt, moglicherweise das Auftreten des SDW-Antiferromagnetismus wider.
Eine gewisse Ahnlichkeit zwischen den %- und T'x-Kurven ist denn auch nicht von
der Hand zu weisen.

Gitterkonstante. Die Gitterkonstante a in Abhéingigkeit von der Re-Konzen-
tration manifestiert sich bei der in Fig. 12 gewihlten Darstellung als eine nur
duBerst schwach ansteigende Gerade (vgl. auch Fig. 2). Aus den Messungen von
StraUMANIS und WENG [41] an Cr zu schlieBen, diirfte der EinfluBB des Magnetis-
mus auf die Gitterkonstante im Cr-Re-System bei Zimmertemperatur zwar grund-
sitzlich vorhanden, aber aus experimentellen Griinden kaum verifizierbar sein.
Hingegen ist im Gebiet von 4—12 At.%, Re am Néelpunkt eine, im Vergleich zu
Cr, ungefihr doppelt so groBe Anderung des linearen Ausdehnungskoeffizienten
zu erwarten.

Sommerfeldkoeffizient. Der Verlauf des Sommerfeldkoeffizienten yu wurde
bereits in 3.1 beschrieben. Die Moglichkeit einer yy-Depression soll im folgenden
kurz diskutiert werden. Wir begniigen uns dabei mit einer Abschitzung, da die
prézise Beschreibung einer durch eine kubische Zone gestérten sphirischen Fermi-
fliche der Wirklichkeit ohnehin kaum néherkommt. Der auf das Mol bezogene,
gemessene Sommerfeldkoeffizient yy ist gegeben durch,

7 2
ym=%”2D£0 k2N (5(0)) = "o~ Lad k2 N (e(0)), (26)

wobei fiir die kubisch-raumzentrierte Struktur M/Do = La3/2 wird, und wo
N (ep(0)) die Ein-Teilchen-Zustandsdichte an der Fermigrenze er fiir 7 = 0°K
bedeutet, definiert durch

1 s 1 as 1 Sp+ 8.
N(eF)=r,t3 Tgrad—klﬂzm/ =T g5 " (27)
et+h e+h

vr ist dabei die mittlere harmonische Geschwindigkeit der Elektronen bzw.
Locher auf der totalen Fermifliche 83 4 S,. Aus (26) und (27) folgt fiir die relative
Anderung von Ayu/ym,

Aym Aa a8

w =3 e Tt (28)
A8 ist die Summe aller von der Zone abgeschnittenen Oberflichenstiicke der einen
der beiden als gleichwertig behandelten Fermiflichen, A8 = p R2z. Im Fall
dreier linearer SDW’s ist p = 6. Ferner liefert die Theorie [11] fiir quasifreie
Elektronen der effektiven Masse m*,

k2 R2?
2m*

~29~35kTy, (29)

wo das Lomer-Modell fiir die [100]-Richtung und doppelte Entartung m* ~ 1,5
bis 1,7 myp liefert. Hierin sind je 0,5 Elektronen, bzw. Lécher pro Atom beriick-
sichtigt. Fiir den experimentellen Vergleich interessiert aber nur die Anderung
von Aym/ym zwischen Cr und einer mittleren Konzentration im magnetischen
Gebiet, etwa CrggReq. Falls die bei Cr fiir den SDW-Wellenvektor festgestellte
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Beziehung [37] @ ~ 0,96(2x/a) auch auf die Cr-reichen Legierungen iibertragbar
ist, folgt sofort,

Aym Aa Tpkm*

T =370 TRk (Txe ™ Txongns) 50)
= (+ 1,5_4’0) 10_2 = _2a5 -10-2 )

wag in der Tat die experimentelle Vermutung stiitzt.

Die Widerstandsanomalie am Néelpunkt. Eingehende Widerstandsanalysen wur-
den von Miwa [42], ELv1oTT und WEDGWOOD [43] im Fall der Seltenen Erden-
Metalle gemacht. Die Verhaltnisse lieBen sich analog auf die kubischen Cr—Re-
Legierungen mit drei Energieliicken-Paaren in den [100]-Richtungen tbertragen.
Da im gegenwirtigen Zeitpunkt sowohl experimentell wie auch theoretisch nur
ungeniigende Informationen vorliegen, beschranken wir uns auf eine Betrachtung
des Widerstandsverlaufs in der Umgebung des Néelpunkts. Der spezifische elek-
trische Widerstand g ist definiert durch

m* 1

= Newer ©° (31)
N ist die effektive Zahl der Leitungselektronen pro Volumeneinheit und geht als
stationdre, wesentlich durch die Geometrie der Fermiflichen gegebene Grofe mit
der Relaxationszeit 7, in ¢ multiplikativ ein. Beide GroBen wirken gleichsinnig auf
0. Uber Art und GréBe des in 7 enthaltenen Anteils von méglicherweise hoch-
gradig angeregten SDW-Zusténden unmittelbar unterhalb der Néel-Temperatur,
wurde bisher nichts bekannt. Eine ungeféhre Vorstellung aber gibt der Vergleich
der experimentell beobachteten, totalen p-Anomalie mit der aus Negr allein be-
rechneten Energieliicken-Anomalie. Es ist definitionsgemil [44]

m* 0Er\2 dSg

Nor = gz | (32t ety - e

Das angelegte elektrische Feld F zeigt dabei in die 2-Richtung und steht
senkrecht zu den beiden Energieliicken in der [001]-Richtung. Die beiden andern
Liicken-Paare geben mit Null-Projektion in z-Richtung zu Ne¢s keinen Beitrag. Es
darf daher vereinfachend so gerechnet werden, als ob die zu F parallelen Liicken
nicht existierten. ) folgt aus dem SDW-gestorten Energiespektrum (16) des
Elektronengases. Die Rechnung ist elementar und ohne Zwischenrechnung geben
wir die relative Anderung von Ny fiir T < Ty fiir den Fall, daB keine Uber-
lappung in die nichste magnetische Zone, d. h. keine Besetzung des oberen SDW-

Bands, erfolgt,
Nege —n @ 3 3=( @ \29
— ~—1+(—2;@)“T(2kr)g’ (33)

wo n die effektive Zahl der freien Elektronen ohne Energieliicken, n = k%/372,
bedeutet. Mit @ ~ 2kyp vereinfacht sich (33) weiter. Falls die SDW-Energieliicke
2g dieselbe Temperaturabhingigkeit besitzt wie die supraleitende Energieliicke
2 ey der BCS-Theorie, folgt fiir die relative Widerstandsanomalie eines Liicken-
paars, unter der Annahme, dafl Elektron- und Loch-Fermifliche mit ungefahr
gleichen Beitrigen eingehen,

(Ag) g Nz 32 1 ggpp . T (34)
0 Jeth F 0
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&p/€o ist die von MUHLSCHLEGEL tabellierte BCS-Energieliicken-Funktion [45].
(34) gilt gleichzeitig fiir den polykristallinen Fall, wo 9p = (1/3) (022 + 0yy + 0z2)
= 0zz- In Fig. 13 sind vergleichsweise der aus (34) berechnete, nur den EinfluB der
Energieliicken beriicksichtigende, Ap/p-Verlauf und die der Fig. 10 entnommene
experimentelle Gesamtanomalie fiir
CrgsRe, dargestellt. Die Fermienergie ep
wurde mit 4 eV veranschlagt. gexp ist
als Uberhohung von o(7) gegen die
linear unter die Anomalie fortgesetzte
Widerstandsgerade angenommen, und
mit g (7T'w) verglichen. Die Darstellung
ist auch fiir Cr und die dbrigen Legie-
rungen typisch: einem fiir 7' < Ty steil
ansteigenden Energieliicken-Anteil ist
ein zunichst viel groferer Anteil super-

, . . . . poniert, der vermutlich von einer zu-
Fig. 13. Widerstandsanomalie dg/e in Funktion der . . .
reduzierten Temperatur 7/7x. Experimentelle Be-  sétzlichen Streuung an den fluktuieren-
P ung Tor don Enersiomackenbetrag shetn (eery. den Spin-Dichte-Wellen herriihrs, wel-

che sich offensichtlich mit sinkender
Temperatur rasch ordnen. Es ist interessant, festzuhalten, dafl die Maxima von
(do/@)exp bei denselben reduzierten Temperaturen 7'/7T'x = 0,8 -- 0,9 liegen, wo
auch das aus Messungen der inneren Reibung bestimmte logarithmische Dekre-
ment viel langsamer ansteigt [46, 47].
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4.5 Supraleitung in der kubischen Phase

Wie aus den Fig. 5 und 8 zu entnehmen ist, zeigt Cr—Re im Konzentrations-
bereich 20—40 At.% Re eine eindeutige Volumen-Supraleitung, mit einem star-
ken, ungefahr der Konzentration proportionalen Anstieg in der Sprungtempera-
tur T, wihrend y (Fig. 12) von ca. 25 At.% Re an aufwirts ebenfalls linear,
aber viel weniger steil ansteigt. Vergleicht man die mit (26) aus den experimen-
tellen y-Werten ermittelte Zustandsdichte N (ep(0)) mit der Zustandsdichte im
Exponent der BCS-Formel [30],

1
Te=11400exp | — 7 (35)

und setzt die beiden Werte zueinander ins Verhdltnis, so folgt fiir CrysRegs,
CryoReso und CrgaRess Nexp/Npes = 1 + 0,29, was nichts anderes bedeutet, als
daB die durch (35) gegebene Anderung der kritischen Temperatur im linearen Teil
von y ausschlieBlich durch die Zustandsdichtevariation erklirt werden kann, und
daB der auf die Volumeneinheit bezogene Wechselwirkungsparameter V offen-
sichtlich konstant ist. Hierbei wurden fiir 7' die effektiven mittleren Sprungpunkte
verwendet (vgl. Fig. 7). Dieses Ergebnis stiitzt die Hypothese von Pings [48],
wonach in Ubergangsmetallen, bzw. -Legierungen der effektive Abschirmwellen-
vektor ks, welcher anscheinend stark ¥ bestimmt, nicht in einfacher Weise mit der
Zustandsdichte N verbunden ist, so daB in der Tat N und V eher als entkoppelte
GréBen zu betrachten sind. Hieraus folgt die Konsequenz, daB fiir die Sprung-
temperatur eher 7' ~exp (—1/N) zu erwarten ist. Dies entspricht genau dem
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experimentellen Befund in Cr—Re. Aus dem Umstand, da8 N hauptséchlich durch
die d-Band-Zustandsdichte bestimmt wird, folgt, daBl die vorliegende Supraleitung
in der kubischen Phase wesentlich ein d-Band-Effekt ist, zur Hauptsache durch
d—d-Wechselwirkungen verursacht. Da nun andrerseits auch der starke SDW-
Antiferromagnetismus ausgeprigten d—d-Charakter zeigt, ist die Vermutung
naheliegend, daf} die beiden Phinomene moglicherweise an dhnliche Voraussetzun-
gen gebunden sind. Auffillig ist, daB in beiden Féllen Unterschiede von nur einigen
Prozenten in der Zustandsdichte an der Fermigrenze, von 1009,-Effekten sowohl
in T, als auch in 7'y begleitet sind. Die Tatsache, dafi der Antiferromagnetismus
im System Cr—Re bei einer relativ tiefen Zustandsdichte beobachtet wird,
wihrend die Supraleitung mit einer etwa 3-mal grofleren Zustandsdichte in Er-
scheinung tritt, legt die spekulative Vermutung nahe, daBl zwar in beiden Phéno-
menen der vorwiegende d-Charakter der Bandstruktur verantwortlich ist, dafl
hingegen die d-Elektronen, bzw. d-Locher als elektronisches Kollektiv quasi in
zwei verschiedenen ,,Phasen‘ auftreten. Eine andere mégliche Erklidrung ist die,
daB sowohl die Supraleitung wie auch der SDW-Antiferromagnetismus an hohe
Zustandsdichten gebunden ist (im SDW-Fall an eine hohe lokale Zustandsdichte
[11]), mit dem Unterschied, daB die Supraleitung isotropen, der SDW-Antiferro-
magnetismus stark anisotropen Charakter zeigt, wobei bemerkenswerterweise das
Produkt aus der Ubergangstemperatur und dem am Phénomen mit einer Energie-
liicke teilnehmenden Bruchteil der Fermioberfliche in beiden Fillen von der
gleichen GroBenordnung ist, also etwa gilt,
pR2m
N
Es wire verfriht, auf Grund der gegenwirtig vorliegenden experimentellen
Ergebnisse einen Schluf} iiber Koexistenz oder Nicht-Koexistenz von Supraleitung
und Antiferromagnetismus im System Cr—Re ziehen zu wollen, denn dazu werden
Experimente an sehr homogenen Legierungen und bis zu noch wesentlich tieferen
Temperaturen unerldfilich sein. Jedenfalls kénnen gegen eine Koexistenzhypo-
these wohl kaum grundsétzliche physikalische Argumente angefiihrt werden. Zu-
sammenfassend geht aus den vorgéngigen Betrachtungen lediglich hervor, daf
eine Koexistenz eher unwahrscheinlich ist.

Ty~ Te. (36)

Meinem verehrten Lehrer Herrn Professor G. BuscH, Vorsteher des Physikalischen In-
stituts der ETH, mochte ich fiir stete Unterstiitzung und Anteilnahme den herzlichsten Dank
aussprechen. Ganz besonders fiihle ich mich auch Herrn Professor J. MULLER fiir die An-
regung zu diesem Thema und sein stets férderndes Interesse verpflichtet. Herrn Professor
F. J. BLaTT mochte ich fiir klirende Diskussion und den Herren Dr. E. BucHER und F. HuI-
NIGER fiir Mithilfe meinen Dank aussprechen. Die vorliegende Arbeit wurde durch den
Schweizerischen Nationalfonds, sowie die Eidg. Kommission zur Forderung der Forschung
durch Arbeitsbeschaffungskredite des Bundes unterstiitzt.
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