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Abstract

There exists a class of ternary molybdenum chalcogenides
EUM0658, SrM068B and BaM0658 vith divalent metal cations,
vhich are not superconducting. This is due to the fact that
narrow degenerate conduction bands lead to a Jahn-Teller

like lattice distortion at 105K, 134K and 175K.

Detailed investigations of this structural phase transitions
require single crystal samples, which are grown using a gas

phase transport reaction.

By means of susceptibility measurements, a low density of
states at the fermienergy is observed in the low temperature
triclinic structure. The lack of superconductivity can be

explained by this low density of states,

Pressure induces superconductivity in these compounds; the
critical pressure is 7kbar for EuM0688, 11Kbar for SrM0688
and 19Kbar for BaMOSSS'

The bulk nature of the superconductivity is demonstrated

for SrM0658 by Meissner-Effect measurements under pressure.
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1 EINLEITUNG

Die von Chevrel et al. (1) im Jahre 1971 synthesierten terndren Molybdan-
Chalcogeniden (TMC, Chevrel-Phasen) mit der allgemeinen Formel XM06T8

(T=5, Se, Te und X = Ca, Si, Ba, Pb, Sn, Seltene Erden, ...) wurden 1972

von B. Matthias und Mitarbeitern (2) auf ihre supraleitenden Eigenschaf-

ten untersucht. Fir PbMoGS8 wurde die hochste supraleitende Sprungtempe-
ratur mit ca. 15 K und ein kritisches Feld HC2(0)=60 Testa (3) gefunden, da-
gegen sind alle XM05Te8—Verb1ndungen nicht sunraleitend. Im Vergleich zu Nb3Ge
mit einem TC von 23 K ist PbMo6S8 ein Supraleiter mit nur einem moderat

hohen TC das kritische Feld HCZ(O) von ca. 60 Tesla, allerdings ist des bis-
her hochste fiir einen Supraleiter gefundene kritische Feld, und ist eine

der bemerkenswertesten Eigenschaften der Chevrel-Phasen.

In Figur 1 ist das kritische Feld als Funktion der Temperatur fir
PbMo658,Nb3Ge, Nb3Sn und NbTi dargestellt. Bei 4,2 K bietet PbMoGS8 somit
potentiell die Moglichkeit, ein groBeres statisches Magnetfeld zu erzeu-
gen als die 17,5 Testa, die bisher mit einem supraleitenden Magneten er-
zeugt werden konnten (5).

Die Probleme bei der Herstellung supraleitender Drahte aus PbMoGS8 haben
bis heute die kommerzielle Anwendung der Chevrel-Phasen fiir den Bau von
supraleitenden Maaneten verhindert.

Es wurden verschiedene Versuche unternommen, PbMo6S8-Drahte mit hoher
kritischer Stromdichte zu produzieren. Die kritische Stromdichte die-
ser Drdhte variiert bei 4,2 K und 4 Tesla zwischen 10'7 A/m2 und

5.1077 A/mz. Die Variation der Ergebnisse zeigt, daB H o und T_ sehr emp-

pfindlich auf die verschiedenen Herstellungsmethoden rgagieren? Vor allem

Cu als Matrixmaterial diffundiert schon bei Temperaturen bei 450 °C (7)

in PbMo6S8 und verschlechtert die supraleitenden Eigenschaften. Weiterhin

ist der kritische Strom eines Supraleiters keine intrinsische Eigenschaft,

sondern abhangig von der Mikrostruktur, insbesondere sind kleine Korn-
groBen Voraussetzung fiir hohe kritische Strome. Bei der Synthese von

PbMo6S8 bilden sich allerdings Korner in der GroBe bis zu 10 um (8)

Das Hauptproblem bei der Drahtherstellung wird somit die Verringerung

der KorngrdBe bilden, ohne die supraleitenden Eigenschaften zu verindern



Beim heutigen Stand der Entwicklung ist es nicht moglich zu ent-

scheiden, ob statische Magnetfelder mit Feldstdarken von Uber 20 Testa
mit PbMo658—Dr§hten Zu erreichen sind.
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Fig. 1: Kritisches Feld als Funktion der Temperatur

fur PbM0658, Nb3Sn, Nb3Ge, Nb-Ti (aus (4))

Substituiert man Pb durch Seltene Erden (SE = Ce, ..., Lu), so bleiben

die SEM06T8 (T =S, Se) Verbindungen trotz des lokalen magnetischen Mo-
mentes der Seltenen Erden supraleitend. (Ausnahmen sind EuMo6T8 und

CeM06T8, auf die spater eingegangen wird.) Der EinfluB der magnetischen
Ordnung der SE wird weiter unten diskutiert. Friihere experimentelle und theo-
retische Arbeiten zum Einbau von paramagnetischen Ionen in eine supralei-
tende Matrix zeigten eine starke Absenkung von TC schon bei kleinen Kon-
zentrationen magnetischer Ionen. In Tabelle 1 ist die Absenkung dTC/dx

fiir den Einbau verschiedener magnetischer Ionen in eine Pb-Matrix auf-
gelistet:



Tabelle 1
aus (9
dT . .
. c Kritische Konzentration
Supraleiter magn. Ion — N g
X om-% (TC = 0) (Atom-%)
Pb Mn 16-21 0,26
Cr 6 1
Fe 4,7 1,2
Cd 2 2,8
Co 0,8 6,3

In den SEM06T8-Verb1ndungen liegt eine Konzentration von ca. 6,5 % magne-
tischer Ionen vor, trotzdem sind supraleitende Sprungtemperaturen bis zu

9 K zu beobachten (TbMo6S8: Tc = 9,1 K, PrM06Se8: Te = 9,2 K) (4). In den
PbX (X = Mn, Cr, Fe, ...) Legierungen liegt eine statistische Verteilung
der x-Atome im Pb-Gitter vor, wahrend die SE in der TMC ein regulires
Untergitter besetzen; die Wechselwirkung zwischen den supraleitenden Elek-
tronen (vor allem die 4d-Elektronen des Mo) und den magnetischen Momen-
ten ist sehr klein (vgl. auch Abschnitt 3, Bandstrukturrechnungen); man erhilt
eine stark verringerte Paarbrechung. Bei tieferen Temperaturen ordnen
die magnetischen Momente. Fiir HoMoGS8 wurde eine ferromagnetische Ord-
nung nachgewiesen, die den supraleitenden Zustand zerstort.

Eine antiferromagnetische Ordnung der SE-Ionen erhdlt die Supraleitung,
modifiziert aber die supraleitenden Eigenschaften (10,11). Es ist in die-
sen Verbindungen also moglich, die Koexistenz von Supraleitung und lang-
reichweitiger (antiferro)magnetischer Ordnung zu untersuchen. In Tabelle 2
sind die SEM06T8-Verbindungen mit ihrer supraleitenden und magnetischen
Ordnungstemperatur (T. bzw. Tm) und die Art der magnetischen Ordnung auf-
gelistet (12).



Tabelle 2

SEM0688 TC(K) Ty (K) Ordnung
PrMo6S8 3.5 0.05 ?
Nd 3.3 0.85 AF (?)
Sm 2.9 ? ?
Eu - 0.4 Komplex
Gd 1.1 0.85 AF
Tb 1.8 0.9 AF
Dy 2.1 0.4 AF
Ho 2.1 0.65 F
Er 2.1 0.15 AF
Im 2.3 - -

?
YbMo6S8 9.2 2.6 ?
GdM065e8 5.6 0.75 AF
Tb 5.7 1.03 ?
ErM065e8 6.0 1,07 Komplex
AF = Antiferromagnetisch
F = Ferromagnetisch



Verschiedene TMC zeigen keine Supraleitung, z.B. die XM06T8 (T =S5, Se
und X = Cr, Mn, Fe, Co, Ni).Der EinfluB dieser 3d-Metalle auf die supra-
leitenden Eigenschaften ist vergleichbar mit denen von Fe in Pb, z.B.
zerstoren 0,5 at-% Fe die Supraleitung in SnMoGS8 vollstandig (4).

Die relativ kleinen 3d-Metallatome sitzen in den Kandalen zwischen den
Mo6T8—C1ustern (siehe auch Kapitel 2). Ihre magnetischen Momente sind
weniger lokalisiert als die der SE, deshalb ist die paarbrechende Wir-
kung der 3d-Metalle auf die supraleitenden Elektronen grofer.

Ein bisher ungeldstes Problem war die fehlende Supraleitung in den
XM06T8 (T =S, Se) Verbindungen fir X = Eu, Ba, Sr. Strukturelle Para-
meter und Bandstrukturrechnungen wiesen diese Verbindungen als "gute"
Supraleiter aus, (TC ~ 6 K) aber Messungen bis 0,05 K zeigte kein An-
zeichen von Supraleitung. Mossbauer-Experimente und Suszeptibilititsmes-
sungen wiesen nach, daB man die fehlende Supraleitung nicht durch einen

+
2 -Ionen er-

besonders grofen paarbrechenden EinfluB der magnetischen Eu
klaren konnte. Fiir die isostrukturellen Verbindungen BaMo6T8 und SrM06T8

gab es keinen Hinweis, der die fehlende Supraleitung erkldren konnte.

Erst nach der Herstellung von Einkristallen ist es mdglich, rontgeno-
graphische Untersuchungen mit grofer Aufldsung durchzufiihren. Diese er-
gaben fir die XM06S8 (X = Eu, Sr, Ba) TMC eine nichtmetallische Tieftem-
peraturphase. Der strukturelle Phaseniibergang kann durch einen dynami-
schen Jahn-Teller-Effekt im Rahmen einer Bandstrukturrechnung erklart
werden.



2 STRUKTUR DER TMC

Fast alle XmM06T8 (T =S, Se, Te) haben bei Raumtemperatur rhomboedrische
Symmetrie (Gitterkonstante a = 6,5 R, rhomb. Winkel o = 900). Kleine Ka-
tionen X befinden sich in den Kandlen (s.u.) zwischen den Mo6T8-C1ustern,
verschiedene dieser Verbindungen haben trikline Symmetrie, Beispiele hier-
fiir sind N10’66Mo65e, Fe2M0658. Die trikline Struktur geht aus der rhombo-

edrischen durch eine leichte Verzerrung des Gitters hervor,

Im folgenden sol1 nun die rhomboedrische Struktur der TMC (Raumgruppe R §)
eingehend diskutiert werden (13, 14). Der Kristall ist aus M06T8-Clustern
aufgebaut. Diese Cluster bestehen aus einem leicht deformierten Wirfel,
bei dem die T-Atome auf den Ecken sitzen. Die Mo-Atome befinden sich et-
was auPerhalb der Mittelpunkte der Wiirfelfldchen und bilden einen verzerr-
ten Oktaeder. Die Symmetrie dieser M06T8-Muster ist hexagonal C3i.

Die Cluster sind um ca. 27° um die 111-Achse der rhomboedrischen Einheits-
zelle gedreht, somit liegen zwei Chalcogen-Atome aus dieser terndren Achse
(T(2)-Lage der T-Atome), die restlichen 6-T-Atome besetzen 6-f-Positionen
(T(1)-Lage der T-Atome). In Figur 2 sind zwei M06T8-wUrfe1 1angs der ter-
naren Achse abgebildet. Durch diese Lage der M06T8-WUrfe1 liegen 6 Wiir-
felkanten gegeniiber den Mittelpunkten der benachbarten Mo6T8-Muster, man
erhdlt somit kurze Mo-T-Abstdnde.

Diese Anordnung der M06T8-C1uster 1dBt somit verschiedene Hohlrdume und Ka-
ndle zwischen ihnen entstehen (Figuren 2, und 3). Der groBte Hohlraum hat
ungefdhr die Form eines Wiirfels, die Ecken werden von T-Atomen 8 verschie-
dener Cluster gebildet. Im Mittelpunkt dieses Wirfels befinden sich die
groBen X-ATome; es ist der Ursprung der rhomboedrischen Einheitszelle.

Die Abstdnde der Atome voneinander geben einen Uberblick iiber die Bindungs-
verhdaltnisse im Kristall.

Die Abstdnde der Mo-Atome innerhalb eines Clusters:

a) 2,65 - 2,71 R fiir dquivalente Mo-Atome innerhalb eines Dreiecks
INTRA

dMo-Mo)

b) 2,7 - 2,86 R fiir benachbarte Mo-Atome der beiden verschiedenen

Dreiecke eines Clusters.

senkrecht zur primdren Achse (



s 111-Achse

Fig. 2: Aufbau zweier M06T8-C1uster langs der 111-Achse
T(1): 6f Position der T-Atome

T(2): 2c Position der T-Atome auf der 111l-Achse

Xt grofes Metallatom im Ursprung der rhombo-
edrischen Einheitszelle

Der kiirzeste Abstand zweier Mo-Atome benachbarter Cluster betragt

INTER _ i
dyoopo = 351 R - 3.4 R,

(In reinem bcc-Molybdan ist der Abstand zweier Mo-Atome 2,72 R.)

Der kiirzeste Abstand eines Mo-Atoms zum T-Atom des benachbarten Clusters

betrdgt d&ﬁIER = 2,43 R - 2,59 R. Das X-Atom im Ursprung hat einen Ab-
stand dM-Mo = 3 R - 4,2 R vom nichsten Mo-Atom. Die kurzen Mo-T Inter-

cluster-Abstdnde fiihren zu starken Intercluster-Bonds, die die kompakte
Struktur hervorrufen. Jeder Cluster ist kovalent mit den 6 benachbarten
Clustern gebunden. Trotz des kurzen Abstandes der Mo-Oktaeder

(d&ﬁIﬁg'ﬁ 3,2 ﬂ) sind die Mo-Mo-Intercluster-Wechselwirkungen schwach,

tragen also nicht zur Bindung bei. Sie sind allerdings wichtig fiir die

elektronischen Eigenschaften der verschiedenen TMC (vgl. Kapitel Band-

struktur).



Fig. 3: Aufbau der XM06T8

Der mittlere Abstand der T-Atome von 3,6 R st typisch fiir divalente Chal-
cogen-Atome T2' und hat nichtbindenden Charakter.

Das Metallatom X im Ursprung ist stark gebunden zu den T-Atomen auf der
terndren Achse (T(2)-Position) und nur schwach gebunden mit den restli-
chen 6-T-Atomen (mitt. Abstand ca. 3,2 R) des ihn umgebenden T8-WUrfe1s.
Dieser strukturelle Aufbau der TMC aus Mo6T8-C1ustern ist sehr flexibel
und 1dBt eine groRe Variation verschiedener Verbindungen zu; z.B. den
Einbau (fast) aller Metallatome als terndres Bauelement. Es ist somit

im einzelnen zu untersuchen, welchen EinfluBR das dritte Element auf die
Stabilitdt und die elektronischen Eigenschaften der Verbindung hat.
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Die TMC existieren nur in einem Valenzel-Elektronenbereich, der um 4 Elek-
tronen verriickt werden kann, von den 84 Valenz-Elektronenverbindungen
MogTg (T =S, Se, Te) bis zu den 88 Valenz-Elektronenverbindungen
Cu4Mo6T2. Fir die jeweils 4 Bindungen der Chalcogen-Atome zu den Mo-A omen
werden 64 Balenz-Elektronen benttigt, damit bleiben 20 - 24 Valenz-Elek-
tronen fiir die metallischen Bindungen der Mo-d-Orbitale. Die Valenz des
X-Atoms spielt somit eine entscheidende Rolle fiir die elektronischen
Eigenschaften, sie beeinfluBt z.B. die Intracluster-Abstande. In Figur 2
ist der Mo-Mo-Intercluster-Abstand als Funktion der Zahl der Valenzelek-
tronen in Mo6-C1ustern (VEC) dargestellt (15). Der Mo6-0ktaeder ist elon-
giert ldngs der 111-Achse fiir 20 VEC, fiir 24 VEC dagegen besitzt er fast
reguldre Struktur.

290

T

I>e

2.80

2.70

Fig. 4: Intracluster Abstdnde der Mo-Atome in XMoGS8 gegen die
Zah1 der Valenz-Elektronen im Cluster (VEC) aus (15)
(dl’ d2 siehe Figur 2)

Der OUberlapp der Mo6-d-0rbita1e ist somit abhdngig von dem terndren Metall-
atom und seiner Valenz, damit verdndern sich entscheidend die elektroni-
schen und supraleitenden Eigenschaften. (Im folgenden werden nur TMC

mit T =S, Se betrachtet, da alle XMo6Te8-Verbindungen nicht supralei-

tend sind.) Bandstrukturrechnungen konnen die Fragen iiber die Stabili-

tdt der M06T8-C1uster beantworten und theoretisch den EinfluB des terna-
ren Elementes untersuchen, sowie den EinfluB der strukturellen Parame-

ter auf die elektronischen Eigenschaften.
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3 BANDSTRUKTURRECHNUNGEN

In diesem Kapitel wird ein Oberblick Uber existierende Bandstrukturrech-
nungen gegeben. SchwerpunktmdBig wird die Stabilitdt eines einzelnen Mo6T8-
Clusters diskutiert, die Anderung der Bandstruktur durch den Zusammenbau
dieses Cluster zu einem Kristall, der Einfluf des dritten Elementes und
die drastischen Anderungen der Bandstruktur bei kleinen Anderungen der
strukturellen Parameter. Fir nichtmagnetische TMC ist die Pauli-Suszepti-
bilitdt proportional der Zustandsdichte an der Fermi-Kante.

2

Xpau1i= & vp N(Eg) (3.

Es konnen somit aus der Bandstruktur berechnete Zustandsdichten vergli-
chen werden mit den Zustandsdichten, die aus der gemessenen Pauli-Suszep-
tibilitdt errechnet werden. Die Temperaturabhdngigkeit des elektrischen
Widerstandes gibt Informationen liber den metallischen bzw. Halbleiter-
oder halbmetallischen Charakter der verschiedenen TMC, dies kann man ver-
gleichen mit der Lage der Fermienergie in Leitungsband.

Weiterhin wird gezeigt werden, daB die supraleitende Sprungtemperatur TC
mit der Zustandsdichte stark korreliert ist.

Die erste Bandstrukturrechnung wurde von D.W. Bullett (16) durchgefiihrt.
Er benutzte lokalisierte Orbitale ohne Fit-Parameter und zeigte, daB die
Zustandsdichte an der Fermikante (N(Ef)) hauptsdachlich von den Mo-d Elek-
tronen herriihrt, L.F. Mattheis und C.Y. Fong (17) entwickelten ein Ener-
giezustandsschema fir einen PbMo6S8—C1uster mit Hilfe einer LACO-Rechnurg
Jarlborg und Freeman (18,19,20) fiihrten ab initio, selbstkonsistente
LMTO-Rechnungen durch und konnten den geringen EinfluB der magnetischen
Seltenen Erdatome auf die supraleitenden Eigenschaften nachweisen. An-
dersen, Klose, Noh1l (AKN) (21) berechneten ein vollstdndiges Bandstruk-
turschema fiir XMo6T8 in LMTO-ASA, allerdings wurden Abweichungen von der
kubischen Symmetrie nicht beriicksichtigt. Diese Arbeiten wurden von die-
sen Autoren spdter erweitert (22), wobei unter anderem der Einfluf der
Abweichung von der kubischen Symmetrie auf das Leitungsband untersucht
wurde.

AKN berechneten erst die Energieniveaus eines einzelnen M06T8—C1usters

und setzten diese Cluster dann zu einem Kristall zusammen. Die detaillier-
te Bandstruktur und die Zustandsdichte N(E) wurde dann fir Mo6T8

(T =S, Se, Te) und XMoGS8 (X = Pb, Ba, Gd) berechnet.
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Bei der kubischen Ndherung fiir den M06T8-NUrfe] werden die Mo-Atome auf
den Fldchenmittelpunkten des T8—WUrfe]s plaziert (bei der realen Struktur
ist der Tg-Wiirfel kleiner.) Dies fiihrt zu einem rhomboedrischen Winkel
von 94,2°. Terndre Chevrel-Phasen besitzen einen Winkel o < 90°, denn
durch die groBen X-Atome im Ursprung werden die T-Atome auf der terni-
ren Achse (T(2) Lage) zusammengeschoben.

Im LMTO-ASA-Formalismus wird das Ein-Elektronen-Potential aufgebaut als Summe
sich Uberlappender Potentialkugeln. Die strukturellen Parameter sind
energieunabhdngig und werden durch die kanonische Strukturmatrix beschrie-
ben.

Die Bindungsverhdltnisse in einem reguldren M06T8-WUrfe1 werden qut ver-
stdndlich, wenn man zuerst die Mo-d- und T-p-Zustinde betrachtet und da-
nach die Hybridisierung zulaRt.

Die 12 T p-Zustdnde tiefster Energie lassen sich gemdB der irreduziblen
Darstellung ldngs den 12 Kanten des Wiirfels darstellen, diese Darstellung
entspricht den o-Bonds ldngs dieser Kanten, die aus X,y,z Atomorbitalen
der 8 T-Atome aufgebaut werden.

Die reinen Mo-d-Zustdnde werden durch eine Liicke in 13 Zustinde tiefer
und 17 Zustdnde hoher Energie aufgeteilt. Die Mo-d xy-Orbitale 1iegen

in den Wirfelfldchen und zeigen zu den Wiirfelecken. Diese Orbitale hy-
bridisieren mit den T s- und p-Orbitalen und halten somit den Wiirfel zu-
sammen. Die restlichen 12 Zustdnde kdnnen ldngs den Kanten des Mo-Okta-
eders dargestellt werden. Diese 12 g-artigen Bonds konnen nur bis zu

24 Elektronen aufnehmen, deshalb existieren keine TMC mit mehr als 24
VEC. Sie bilden Bondzustdnde mit folgenden Symmetrien:

(x2-y%)

2 2_2
alg (3z°-1), tiu (xz,yz), tZg (xz,yz), tou (x"=y=), e_ (x"-y

g
Die Bonddarstellung flir den Wirfel ist identisch mit der Bonddarstellung
flir den Oktaeder, deshalb sind in Figur 5 die Symmetrien der 2 x 12 ver-
schiedenen o-Bonds abgebildet.
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Fig. 5: Irreduzible Darstellung der kubischen Gruppe
Die Mo-d o-Bonds liegen langs den Kanten des
Oktaeders, die S-p g-artigen Bonds liegen
1éngs den Kanten des Wirfels (nach 22).
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In Tabelle 3 ist der orbitale Charakter fiir die verschiedenen Bondzustinde
fir MogSg aufgelistet. Die erste Spalte gibt den Anteil der Mo-d-Orbitale
am Bondzustand filir einen reguldren Mo6585WUrfe1, in der zweiten Spalte
betrachtet man einen realen Mo6S8-C1uster, d.h. die Mo-Atome sitzen etwas
auBerhalb des 58—WUrfeTs, damit werden auch Mo xy,xz,yz-Orbitale und
S-p-Orbitale beigemischt.

Tabelle 3 (aus (22))
Orbitaler Charakter der Bandzustande

REGULARER CLUSTER REALER CLUSTER
Mo-d Mo6 S
3 22~1 x2-y2 Xy Xz yz 3 22-1 x2-y2 Xy Xz yz P
eg 4 96 8 74 1 3 2 13
a, 0 40 28 28 4
t2u 68 16 16
eu 9 41 21 24 5
eg 1 4 6 37 3814
t2g 14 43 43
ag 0 0 6 39 3917
e, 35 6 23 24 9
tlu 14 43 43
a, 48 0 20 20 9
100 96 2
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Der reale Cluster hat eine reduzierte Symmetrie (von kubisch zu 3). Das
3-fach entartete t-Niveau spaltet in ein einfach entartetes a und dop-
pelt entartetes e-Niveau auf. In Figur 6 ist die irreduzible Darstellung

der Bonds fiir die R3-Symmetrie angegeben.

€g

Fig. 6: Irreduzible Darstellung der kubischen Gruppe
Die Funktionen sind mit der Symmetrie des
realen Clusters (R3) kompatibel gewdhlt.
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In folgender Tabelle 4 sind die Bander schematisch aufgelistet.

Tabelle 4
Energie Bandcharakter Bemerkungen
- 1.21 Ry bis -0.82 Ry 24 S p-Bander Das S p-Band hat wegen
+ Pb s-Ban der intern-Clusters Hy-
+ Mo a; (3z°-1) Band bridisierung Moo o 4~
9 Charakter P>
- 0,82 Ry (Mo-d) - (S-p) Liicke fir TM-Sulfide
- 0,82 Ry bis - 0,67 Ry 11 Mo-d Bander Das Mo a; -Band hybr. mit
Sp Band
- 0,68 Fermienergie S-p-Band

0,67 Ry bis -0,57 Ry Die Mo-d 24 Elektronenliicke zwischen den Bonds und
den Antibonds.
Diese Liicke ist fiir jeden TMC verschieden.

0,57 Ry bis 0 Ry 12 Mo-d antibonding Binder
+6 (Mo-xy)-(S-p) antibonding Bander
+3 Pb-p-Bander
+6 Mo-s-Bander

Die Zustandsdichte an der Fermikante N(Ef) wird zu ca. 74 % durch die
Mo-d-Elektronen bestimmt. Der Anteil der s-, p-, d-Elektronen des drit-
ten Elementes an N(Ef) ist ca. 1 %, in Tabelle 5 ist die Zustandsdichte
fir verschiedene TMC angegeben.
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Tabelle 5
Elektronen

N(E¢ ) Ry-ZeTTe Tcexp(K) Ref
MogSg 124 (22)
Mo6Se8 154 6,3 (22)
PbMoSg 153 15,2 (22)
PbM06$e8 73 3,7 (22)
BaMogSg 179 - (22)
GdMoGS8 85, 142 1,4 (22,20)
SnMogSg 192 14,2 (20)
EuMoSg 180 - (20)
SnMo6Se8 188 6,8 (20)
EuMocSeg 148 - (20)
GdMo,Seg 128 5,6 (20)

Diese berechneten Zustandsdichten werden spater verglichen mit den aus
Suszeptibilitdtsmessung erhaltenen Zustandsdichten.

_ —0‘70‘9
>
x
w -066-
CMod‘: /
-0704

MOl o ROOIM 10 ri1coXx 01t R 011 X 01IOMI0OXM 11 R

Fig. 7: Leitungsband von PbMoGS8 und BaMoGS
(entartete Bdnder verstarkt)

8
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Der Verlauf des Leitungsbandes wird nun fir PbMoGS8 und BaMo6S8 naher
erldutert.

Die Symmetriepunkte der R3-Brillouinzone sind T (Ursprung), R (Eckpunkt),
X (Mittelpunkt der Fldchen) und M (Mittelpunkt der Kante). Die Diskussion
wird sich auf den Weg r - R langs der Symmetrieachse 111 beschrénken. An
den Punkten T und R sind die e(m = +1) und a(m = 0) Reprdsentationen mog-
Tich. Das Leitungsband ist doppelt entartet und von den restlichen Mo-d-

2) Mo-d-Charakter.
-3) Zustdnde beigemischt. Dereu-

Bandern deutlich getrennt, es hat liber 70 % eg(xz-y
Bei I werden tlu(xz,yz), bei R eg(3z2
Zustand bei 1 setzt sich aus den Mo-S Intercluster-PdR-Antibonds zusammen,
namlich die tlu-Orbita1e fiir den Oktaeder und die S-p tlu-Antibonds flir
den Wiirfel. Das Zentrum des S p-Bandes liegt weit unterhalb der Fermikan-
te, deshalb wird das tlu—Niveau bei T nach unten geschoben, und es ent-

steht das schmale Leitungsband, das fast ausschlieBRlich eg-Charakter hat.

Erniedrigt man die VEC von 24 zu 20, so werden immer mehr Elektronen aus

dem Leitungsband genommen, der tlu-Antibond ist weniger wirksam und damit
die Mo-S Intercluster-Abstdnde kiirzer. Da hier nur der e,~Partner (nicht
aber der a,-Partner) entleert wird, ist somit die Elongation der Mo-Oktaeder
fiir 20 VEC verstandlich.

Der (3 22—1)-Beitrag zum eg-Orbita1 ist bei R besonders hoch. Dieses Or-
bital koppelt stark mit dem benachbarten S-Atom des ndchsten Clusters.
In Tabelle 6 wird der Orbitale-Charakter bei r,M fiir PbM06$8 und BaMoGS8
aufgelistet.

Tabelle 6
X Mo6 56 52 ) ) Mg-d
s p d s p d s p d s p d 3t%1 x"-y" xy xz xy
™™ 0 4 0 1 55 03 2 0 2 0 4 1 3 13 31

Rpp c 4 0 0 078 0 8 3 0 6 1 11 49 6 5 6

By
RBa
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Der hohe 3 22-1-Antei1 in BaM0658 von 16 % bewirkt, daB die Ttld-und R eg-

Niveaus fast entartet sind und dadurch die Bandbreite langs der 111-Achse
sehr schmal ist (Fig. 7).

Die berechneten Zustandsdichten fiir PbMo6S8 und BaMoGS8 zeigen starke
Anderungen iiber kleinen Energieintervallen (~ 300 K), die durch die fla-
chen Bénder hervorgerufen werden (Fig. 8 ). Die Fermienergie liegt sowohl
bei BaMo6S8 als auch bei PbM0658 in einer abfallenden Flanke der Zustands-
dichte.

Die Bandbreite der Mo-d-Bander und insbesondere des Leitungsbandes ist
abhdngig von der (Mo-d){Mo-d)-Wechselwirkung und von der Mo-d-Sp)-Hy-
bridisierung. Diese Wechselwirkung ist abhdngig von den atomaren Abstan-
den nach AKN.

dINTER
= ( Mo-Mo -5

X
2

Mo-Mo d
Mo-Mo

dINTER

—INTRA") (3.2)

Ho-sp = (—1wTRA™) (3.3)

dMo-s

200

0L N S W |
-0.72 -0.66
E(Ry)
Fig. 8: Zustandsdichte um die Fermikante fur

PbMoGS8 und BaMo6S8
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4,  SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON GESINTERTEN PULVERPROBEN

Die hochsten supraleitenden Sprungtemperaturen Te werden in den XM0658-
Verbindungen fiir zwéiwertige X-Atome gefunden (X = Pb, Sn). Bandstruktur-
rechnungen ergeben fiir PbMo6S8 und SnMoGS8 hohe Zustandsdichten an der
Fermikante N (Ef) (vgl. Tab. 4). Die Zustandsdichte an der Fermikante

ist stark korreliert mit Te (16,19). Bandstrukturrechnungen fiir die Raum-
temperaturstruktur von E3M0638 und §3M06S8 (19,20,22) ergeben ebenfalls
sehr hohe Zustandsdichten, deshalb sind die beiden Verbindungen potentiel-
le Kandidaten filir Supraleiter mit einem TC vergleichbar mit PbM0638. Ent-
sprechende Uberlegungen gelten auch fiir SrMo638. Es konntenaber in allen
XM0658 (X = Eu, Sr, Ba) keine Anzeichen von Supraleitung bis 20 mK gefun-
den werden.

Um das Problem der fehlenden Supraleitung in diesen Verbindungen zu un-
tersuchen, sind in dieser Arbeit verschiedene XMOgSg-Proben (X = Eu, Sr,
Ba) hergestellt und untersucht worden. Die Charakterisierung der Proben
erfolgte durch Rontgenanalyse und durch Messung des elektrischen Wider-
standes zwischen 1,5 K und 300 K.

Die Darstellung der TMC und ihre eindeutige Charakterisierung ist aller-
dings nicht problemlos. In der Literatur werden verschiedene Zusammenset-
zungen der Form XnMomSp fir die nominelle Verbindung X1M06S8 angegeben
(0,85 <n <1,3; 5 <m<6,5 6,8 <p <8).

Die n, m, p beziehen sich auf die nominelle Zusammensetzung bei der Ein-
waage der Ausgangssubstanzen X, Mo, S bzw. XS, Mo, S. Fiir einen groBen Be-
reich der n, m, p ist das Pb-Mo-S-System eingehend untersucht worden.
Durch Rontgenanalyse konnen die Gitterkonstanten und der Anteil der Fremd-
phasen bestimmt und mit der supraleitenden Sprungtemperatur verglichen
werden. Hauck (23) und Sergent (24) stellten eine Abhdangigkeit der supra-
leitenden Sprungtemperatur vom rhomboedrischen Winkel o fest, TC variiert
von 14,8 K bis 9,5 K fiir o = 89,2° bis 89,55°.

Die nominelle Einwaage variierte zwischen 0,85 < n <« 1,05, m = 6,

6,8 < p < 7,4, allerdings wurden fiir fast alle Proben verschiedene Fremd-
phasenanteile nachgewiesen.

Capone et al. (25) untersuchten den EinfluB von Sauerstoff im SnM06580x~
System, x variierte zwischen 0 % und 13 %. Der Sauerstoff substituiert

ein S-Atom auf dem T(2)-Gitterplatz und reduziert T. mit wachsender
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O-Konzentration. Spezifische Dichtemessungen von Flikiger (26) an PbMo658-
Einkristallen zeigten, daB die exakte Stochiometrie n =1, m =6, p = 8

lautet.

Auch fiir die nichtsupraleitenden TMC ist ein Problem, einphasige Proben
groBer Homogenitdt herzustellen. Die Charakterisierung einer Probe als

"gute Probe" durch maximales TC ist nicht moglich. Die Nachweisgrenze fiir
Fremdphasen liegt bei der Pulverdiffraktometrie bei ca. 5 %.

Es sind deshalb Proben mit verschiedenen nominellen Kompositionen untersucht
und Gitterkonstanten und die Fremdphasen (soweit wie moglich) aus Pulver-
diffraktorgrammen bestimmt worden. Die Proben sind sowohl aus den Elemen-
ten X, Mo, S als auch aus XS, Mo, S synthetisiert worden. Alle diese Aus-
gangsmaterialien wurden immer unter Argongas gehalten, das Mo-Pulver

wurde durch H2-Gas reduziert.

Diese Ausgangsmaterialien (27) wurden gemdB ihrer nominellen Zusammensetzung
bei einer Gesamtmenge von ca. 3 g in einer Quarzglasampulle eingeschmol-

zen und fiir ca. 12 h bei 600 °C vorreagiert. Das erhaltene Pulver wurde

an Luft gemorsert, zu einer Pille von 4 mm Durchmesser und ca. 1 cm Hohe
gepreBt und in einer neuen Quarzglasampulle eingeschlossen. Nach mehrma-
ligem Evakuieren und Beliiften mit Argongas wurde diese Ampulle zugeschmol-
zen, mit Zr-Folie umgeben, in eine groBere evakuierte Quarzampulle einge-
schmolzen und 36 h bei 1350 °C reagiert.

Bei Temperaturen oberhalb von 1100 OC diffundiert Sauerstoff in die duBere
Quarzampulle und oxidiert die Zr-Folien. Es muf3 oberhalb geniigend Zr-Folie
vorhanden sein, um eine Kontamination der TMC in der inneren Ampulle mit
Sauerstoff zu vermeiden. Dieser Reaktionsprozess wurde zweimal durchgefiihrt.

Die so erhaltenen Proben wurden dann auf Fremdphasen untersucht und die
Gitterkonstanten ermittelt. Proben mit der Einwaage X1M06S8 wiesen einen
Anteil von bis zu 20 % M0253 auf, bei einer nominellen Stochiometrie von
X1,2M°6,358 konnte nur elementares Mo im Rontgendiffraktogramm als Fremd-
phase nachgewiesen werden. Fiir die weiteren Experimente wurden nur diese
Proben benutzt.

In Tabelle 7 sind exemplarisch fir eine Srl 2Mo6 3Sg-Probe die gemessenen
Lagen der Bragg-Reflexe und die fiir eine rhomboedrische Struktur mit
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a = 6,56, a = 89°19"' errechneten aufgelistet.
Im weiteren werden die Proben als XMo6S8 bezeichnet, ungeachtet ihrer
nominellen Einwaage.

Tabelle 7
H K L 29mess Zefit
0 1 0 13,5 13,5
1 1 0 19,1 19,03
-1 1 1 23,4 23,59
-1 2 0 30,65 30,63
-2 1 1 33,6 33,67
2 2 0 38,6 38,61
-2 2 1 41,56 41,53
1 3 0 43,5 43,49
-1 3 1 46 45,95
2 2 2 47,4 47 ,46
-2 3 0 50,45 50,46
2 3 1 52,4 52,43
-1 4 0 58,15 58,17
-1 4 1 59,8 59,88
2 4 0 63,1 63,11
-4 2 1 65,6 65,6
-4 2 2 70,8 70,81
0 5 0 71,9 72,01
Mo-Fremdphase
40,35 40,55
Tiegt unter dem -2,3,0 Peak 50,17

58,5 58,62
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Es sind jeweils 12 verschiedene Proben XMoGS8 (X = Sr, Ba) hergestellt wor-
den, es ergaben sich fir SrMo658 und BaMo6S8 unabhdngig vom Fremdphasen-
anteil identische Gitterkonstanten, diese Verbindungen werden vermutlich
unabhangig von der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials in der Form
X1M0658 gebildet.

(Literaturwerte nach (4 ) in Klammern)

SrMogSg a=6,56R8 (6,56 R)
o =89,1° (89,44

BaMoSg a=6,638 (6,64 R)
o = 89,1° (89,09

Es sind mehrere Proben XMo6S8 mit gleicher nomineller Einwaage hergestellt
worden. Es wurde sorgfdltig darauf geachtet, daB die Reaktionstemperaturen
und Reaktionszeiten gleich waren. Fremdphasen (bis auf Mo) konnten in der
Rontgenanalyse nicht nachgewiesen werden, die Gitterkonstanten waren iden-
tisch.

Fiir 4 verschiedene SrM0638-Proben sind die Restwiderstandsverhdltnisse
(rrr = R (300 K)/R (4,2 K) gemessen worden. Fiir diese nominell identi-
schen Proben erhdlt man verschiedene Werte zwischen 1/12 bis 1/25. Die
Rontgenanalyse kann somit keine Auskunft liber die Homogenitdt der Pro-
ben geben. Im ndchsten Kapitel wird die Temperaturabhdngigkeit des Wi-
derstandes ausfiihrlich diskutiert.
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5 MESSUNGEN AN GESINTERTEN PULVERPROBEN

5.1 MWiderstandsmessungen an gesinterten Proben

Der Aufbau der WiderstandsmeBapparatur und die Aufnahme der MeBdaten werden

im Anhang I und im Anhang IV beschrieben.

Der Widerstand der Proben wird mit einer konventionellen 4-Punkt-Methode
gemessen, die Kontakte an die Probe werden mit Leitsilber hergestellt.

Im Temperaturbereich zwischen 300 K und 25 K wird ein Platinwiderstand
als Thermometer benutzt, zwischen 1,5 K und 50 K die Temperatur mit einem
geeichten 6E-Widerstand bestimmt. Von einer Widerstandsmessung werden die
Pulverproben mehrmals zwischen 4 K und 300 K gezykelt, um Anomalien durch
Mikrobriiche auszuschlieBen. In Figur 9 1ist der auf den Raumtemperatur-
wert normierte Widerstand fiir zwei SrMo658—Proben gegen die Temperatur
aufgetragen (28). Die Proben 1 und 2 haben gleiche Gitterkonstanten und
sind unter den gleichen Bedingungen hergestellt worden,wie im letzten
Kapitel diskutiert worden ist. Der Widerstand steigt fiir alle gemessenen
Proben kontinuierlich mit sinkender Temperatur an und erreicht bei 4,2 K
das 12- bis 25-fache des Raumtemperaturwertes fiir die verschiedenen Proben.

Figur 10 zeigt den normierten Widerstand zwischen 1,5 K und 300 K fiir

eine exemplarische BaMo6S8-Probe. Auch hier wdachst der Widerstand mit sin-
kender Temperatur, er erreicht bei 4 K den 5-fachen Raumtemperaturwert.
Zusdtzlich durchlduft der Widerstand ein Maximum bei 140 K. Andere BaMo688—
Proben (gleiche Herstellung, gleiche Gitterkonstanten) zeigen generell
einen dhnlichen Temperaturverlauf des Widerstandes, allerdings mit ver-
schiedenem rrr.

Die Widerstandsmessung von Baillif (29) und Chu (30) an SrMogSg und BaMoGS8
zeigen eine qualitative Ubereinstimmung mit unseren Messungen. Der spezi-
fische Widerstand einer gesinterten Pulverprobe ist unter anderem abhingig
von der KorngrdBe. Der Ubergangswiderstand zwischen den einzelnen Kérnern
verfdlscht die Messung und kann eine andere Temperaturabhingigkeit hervor-
rufen. Es ist deshalb fraglich, aus Widerstandsmessungen an gesinterten
Pulverproben Daten liber die Bandstruktur oder das Phononenspektrum zu
gewinnen, die fiir eine Bloch-Griineisen-Formel zur Beschreibung der Tempe-
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Fig. 9: Normierter Widerstand von gesinterten SrM0658 Pulver-
proben gegen die Temperatur

Sr‘Mo6S8 Probe 1
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Fig. 10: Normierter Widerstand einer gesinterten BaM0658
Pulverprobe gegen die Temperatur
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raturabhangigkeit des Widerstandes notig sind. Dagegen geben Anomalien in
der Steigung der R(T)-Kurve oft Hinweise auf strukturelle Phasenumwand-
lungen, dies ist am CuXMo6S8—System von Fliikiger (31) nachgewiesen worden.

5.2 Magnetisierungsmessungen an gesinterten Pulverproben

5.2.1 Ergebnisse fiir SrMo5§8} BaM06§8

Aus dem Temperaturverlauf des elektrischen Widerstandes kdnnen nur generel-
le Informationen liber die elektronischen Eigenschaften der TMC gewonnen
werden, da KorngroBen, Gitterfehler, Fremdphasen die Messungen verfdlschen.
Magnetisierungs- bzw. Suszeptibilitdtsmessung liefern bei magnetischen
Substanzen Informationen uber den magnetischen Zustand, bei nichtmagneti-
schen Substanzen ist Suszeptibilitat proportional der Zustandsdichte der
Elektronen.

2

Xpauli = 2 vg N(Eg) (4.1)

Die gemessene Suszeptibilitdt X weicht im allgemeinen von x_ ab, denn

es gibt zusdtzliche diamagnetische Beitrdge der Ionenriimpfe und paramag-
netische Beitrdge des Bahnmagnetismus der Elektronen. Da sie unter-
schiedliche Vorzeichen haben, heben sich diese Korrekturen zum Teil wie-
der auf. Beide Beitrdge lassen sich theoretisch nicht gut berechnen, des-
halb wird die gemessene Suszeptibilitdat mit der Pauli-Suszeptibilitit
verglichen.

Der Paramagnetismus nichtwechselwirkender magnetischer Momente 1iBt sich
durch ein Curie-Gesetz beschreiben:

22
X -Lwyc=N P Vg (4.3)
Para - T '™ VoT 3“0EB :

p = eff. magn. Moment

Die Magnetisierung der TMC ist in einem kommerziellen SQUID-Magnetometer
(S.H.E.-VTS 805) gemessen worden (siehe Anhang II). Der Temperaturbereich
der Messungen erstreckt sich zwischen 5,6 K und 360 K, es konnte in Fel-
dern bis 5 Tesla gemessen werden. In Figur 11 sind die Ergebnisse fiir
BaMo6S8 und SrM0658 dargestellt. Die Messungen wurden in einem Feld von
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0,1 Tesla durchgefiihrt. Die geringe Probenmenge (ca. 0,5 g) und die geringe
Suszeptibilitdt im Bereich zwischen 30 K und 100 K erforderte eine grofe
Sorgfalt bei der Wahl des Probenhalters (siehe dazu Anhang II). Die Suszep-
tibilitdt des Probenhalters betrdgt 2 % bei Raumtemperatur und 10 % bei

80 K. Es 1ist fir Temperaturen T > 60 K keine Feldabhdngigkeit der Suszep-
tibilitit M/B fiir Felder zwischen 0,1 T und 5 Tesla festgestellt worden.
Bei Feldern unterhalb von 0,1 Tesla ist der Fehler, der durch das Rest-
feld des supraleitenden Magneten hervorgerufen wird, zu grofl, um eine Aus-
sage iiber die Feldabhangigkeit der Suszeptibilitdt machen zu kdnnen.
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Dieser Temperaturverlauf der Suszeptibilitat wird mit Messungen an PbM0658-
Einkristallen verglichen (Fig. 11), die Suszeptibilitdt nimmt von

5,5 - 10'7 emu/g bei Raumtemperatur auf einen Wert von (T = 15,8 K) =
10,40 - 10'7 emu/g zu, bei 12,8 K wird im Nullfeld die diamagnetische
Anomalie des supraleitenden Zustandes beobachtet. Die Analyse der Daten
beschrankt sich auf die normalleitenden Eigenschaften fiir T > 15 K.

Die Temperaturunabh@ngigkeit der Pauli-Suszeptibilitat ist nur dann eine
gute Naherung, wenn die Zustandsdichte in einem groRen Energieintervall
um die Fermikante konstant ist.

Die Elektronen mit Spin + 1/2 erfahren eine zusdtzliche Energie =+ “BH;
die Magnetisierung ergibt sich dann zu

! ° uw(T) - ugh u(T) + ugH
M= 3 g J dE N(E) | f (i) - f (——p—2) (4.4)
0
mit f(x) = (1 + )"} Fermifunktion

(]

(t) = chem. Potential; u(0) = Es

in Metallen gilt immer Ef>>1rB'H fir realistische Magnetfelder. Entwickelt
man dann

u(T) - ugH

£ {2

fiir kleine H, so

u(T) —uBH u(T) +UBH d ‘
f (——p—) - f (———) = 2 upH-gef(E) - (4.5)
Ist N(E) ® N(E¢) in der Nachbarschaft von E¢ (4.6),
o d - s(E- d
so gilt aEf(E) = §(E Ef) un

2
M =2ug N (Eg) (4.7)
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Die Bandstrukturrechnungen zeigen aber, daB die Bedingungen (4.6) im
PbMoGS8 nicht erfiillt ist, man muB deshalb die Energieabhdngigkeit der
Zustandsdichte an der Fermikante beriicksichtigen, die Gleichung (4.4) muB
somit exakt geldost werden. Die Temperaturabhangigkeit des chemischen Po-
tentials u(T) berechnet man aus der Konstanz der Zahl der Elektronen,

n (T =20) =n(T):

E
..F
n(0) = f N(E) dE = T de N(E) £ (&) = n(T) (4.8)
0 0

Gleichung (4.8) bestimmtu(T) und wird dann eingesetzt in (4.4),u(T) ist
abhingig von der Wahl der Zustandsdichte N(E).

Die Bandstrukturrechnungen von AKN zeigen die Zustandsdichte in einem Ener-
gieintervall von 60 mRy = 9,5-103 K um die Fermikante. Die flachen Bdnder
1dngs RM und X fiihren zu starken Anderungen von N(E) in Energieinterval-
len von ca. 250 K fiir PbMo6S8 und BaMo6S8 bei E. Eine einfache Modellrech-
nung nahert diese Struktur durch zwei parabolische Bander (Fig. 12):

Nvode11(E) =My vEg 8 - E 0 (Eg+4a - E) +my V E - (Ep - 4)-B(E-Egta)
(4.9)

B(x) = 1 x>0
0 x<20

Niode11(Eg) = (mp +m5) /2

In Figur 13 ist die Suszeptibilitdt von PbMoGS8 und verschiedene Mo-
dellrechnungen abgebildet. Der Anstieg der Suszeptibilitdt zu tiefen Tem-
peraturen 13dBt sich somit durch obiges Modell mit dem Parameter ml/m2 = 10,
20 = 120 K gut beschreiben, die groBen Anderungen der Zustandsdichte bei
Ef verursachen eine starke Temperaturabhdngigkeit der Suszeptibilitdt

(32). Eine analoge Analyse der Suszeptibilitdat von PbM0658-Einkrista11en
fiihren Shevchenko et al. (33) durch.
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Fig. 12: Modell fir die Zustandsdichte (siehe Gleichung 4.9)
x ml/m2 = 10 24 = 120 K
o my/m, = 10 20 = 60 K

o0

X(107 emu )

T(K)

Fig. 13: Berechnete Suszeptibilitdt aus der Modellzustandsdichte
Die berechnete Suszeptibilitdt wurde bei 15 K an die ge-
messene Suszeptibilitdt von PbMoGS8 angepaft.

°: ml/m2 = 10 20 = 60
g ml/m2 =10 26 = 120
X & PbMoGS8 Messung
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Der Anstieg der Suszeptibilitdt bei tiefen Temperaturen fur PbMo6S8 wird
durch die Lage der Fermienergie Ef in der abfallenden Flanke der Zustands-
dichte erkldrt.

Ein Anstieg der Suszeptibilitdt bei tiefen Temperaturen kann allerdings

auch durch magnetische Verunreinigungen hervorgerufen werden. Bei gerin-

gen Verunreinigungskonzentrationen gehorcht die Suszeptibilitdt einem Cu-
rie - Gesetz (2). Um zu entscheiden, ob der Anstieg von x(T) durch Verun-
reinigungen hervorgerufen wird, sind chemische Analysen und Magnetisierungs-
messungen in Feldern bis 14 Tesla durchgefiihrt worden. Die chemische Ana-
lyse (Massenspektoskopie und Emissionsspektralanalyse) geben die maximale
Menge potentiell paramagnetischer Atome an, Magnetisierungsmessungen da-
gegen weisen die effektiven Momente der magnetischen Verunreinigungen

nach. Fiir SrMo658 Probe 1 wurden aus der Sdttigungsmagnetisierung 250 ppm
Fe nachgewiesen (34), die massenspektroskopische Untersuchungen ergaben

500 ppm Fe und 50 ppm Co. In SrMo6S8 Probe 2 ergaben sich 180 ppm

Eu und 30 ppm  Mn durch chemische Analyse. Von den gemessenen Suszepti-
bilitdtsdaten wurde der Beitrag der paramagnetischen Atome abgezogen (fiir

Fe wurden 5,9 ug> fiir Eu 7 Hp effektives Moment angenommen). Die chemi-

sche Analyse ergab fiir BaMoGS8 550 ppm Fe~Verunreinigungen. Die Korrigier-
ten Werte in Figur 14 zeigen fir SrMo6S8 2 eine konstante Suszepti-
bilitdt zwischen 110 K und 30 K von 1,7'10'7 emu/g, bei 5,5 K erreicht
die Suszeptibilitat einen Wert von 3,78-10'7 emu/g. Fir Probe 1 hat

die Suszeptibilitdt bei 80 K ein Minimum, bei 5,5 K erreicht sie 7,55-10"
emu/g. Fir BaMo6S8 zeigen die korrigierten Suszeptibilitdtswerte ein Mini-
mum bei 150 K mit 5,62:10"8 emu/g, x(T = 5,6 K) = 8,7-1077 emu/g.

7

Der Anstieg der Suszeptibilitat kann auch bei diesen Substanzen durch

das Zustandsdichtemodell erkldrt werden. Mit ml/m2 = 100 und 2A = 200
wird der Suszeptibilitdtsanstieg fir SrMo6S8 Probe 1 und BaMoGS8 gut be-
schrieben, die Fermienergie befindet sich also in einer sehr steilen Flan-
ke der Zustandsdichte.
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Fig. 14: Korrigierte Suszeptibilitdt von SrMo6S8 und BaMoGS
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5.2.2 Ergebnisse fiir EuM05_S_8

Es ist nicht moglich, aus Magnetisierungsmessungen an EuMo6S8 Informa-

tionen liber die Zustandsdichte zu erhalten, da der Beitrag der magneti-

schen Eu-Ionen um vieles grofBer ist als die Pauli-Suszeptibilitdt. In

Figur 15 ist die inverse molare Suszeptibilitdat im Temperaturbereich

zwischen 5,6 und 316 K abgebildet. Die Werte konnen iliber den gesamten
Temperaturbereich durch ein Curie- Gesetz fiir paramagnetische Eu2+

beschrieben werden. Es ergibt sich ein effektives Moment v .. = (7,8510,15)
in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Moment von 7,94 ug gemaf

den Hundschen Regeln fiir einen Eu2+ Grundzustand mit 9 = 2und J = 7/2 (35,36).

(em’/mot) ™!
N
(=]
T
1

X

—
o
T

1 1 1
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TIK]

Fig. 15: Inverse molare Suszeptibilitdt von EuMoGS
— Curie-Gesetz mit u = 7,85 up

8
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Suszeptibilitatsmessungen im Temperaturbereich zwischen 0,017 K und 3 K
(37) zeigen eine Abweichung vom Curie-Weiss-Verhalten bei 0,5 K, die
Suszeptibilitdt ist konstant im Bereich zwischen 17 mK und 0,4 K. Die
Wechselstromsuszeptibilitdt zeigt bei 0,4 K dagegen ein breites Maximum.
Es ist nicht moglich, die Art der magnetischen Ordnung aus diesen Mes-
sungen zu bestimmen.

Die Wechselwirkung der Eu-Ionen mit den Leitungselektronen ist sehr klein,

IIsf-N(Ef)] = 3,3-10—3 %3fkigg?spin’ wie aus Mossbauer-Untersuchungen

gezeigt worden ist. Diese Messungen zeigen, daB die fehlende Supralei-

tung in EuMoGS8 nicht auf den EinfluB der magnetischen Eu-Ionen zuriick-
gefiihrt werden kann.

5.3 Diskussion

Die rontgenographischen Untersuchungen von gesinderten XMo6S8 (X =

Eu, Sr, Ba)-Pulverproben ergeben filir Proben verschiedener Reaktionsab-
laufe identische Gitterparameter, Fremdphasen auBer Mo konnten nicht
nachgewiesen werden. Der Nachweis von Fremdphasen mit einem Anteil von
weniger als 5 % ist allerdings nicht moglich. Der Temperaturverlauf R(T)
des elektrischen Widerstandes ist flir verschiedene Proben derselben Sub-
stanz nicht identisch, insbesondere weicht das Restwiderstandsverhdltnis
R (300 K)/R (4,2 K) voneinander ab.

Die Pauli-Suszeptibilitat von SrMo6S8 und BaMoGS8 bei 350 K ist vergleich-
bar mit den Werten von PbMo6S8. Eine Berechnung der Zustandsdichte an der
Fermikante N (Ef) liefert (Anhang V).

Zustdnde
BaM0658 N(Ef) = 131 "

PbMoGS8 N(Ef) = 240 !
Die Pauli-Suszeptibilitdt fir PbMo6S8 nimmt fiir tiefere Temperaturen zu,
bedingt durch die Lage der Fermienergie in einer abfallenden Flanke der
Zustandsdichte.
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Fur BaM0658 und SrMo6S8 erhalt man dagegen bei 50 K eine Suszeptibilitdt
von v 1'10'7 emu/g, dem entspricht eine Zustandsdichte von

_ _ Zustande
BaMogSg N (E, T=50K) = 41 "
PbM06$8 N (Ef’ T = 50 K) = 327 "

Die Zustandsdichte ist aus der gemessenen Suszeptibilitdt berechnet worden.
Bei den sehr geringen Suszeptibilitdten von 10'7 emu/g sind die unbekann-
ten Beitrdge der Ionenrimpfe, des Bahnmagnetismus und die Beitrdge der
Fremdphasen eigentlich nicht zu vernachldssigende Korrekturen.

Diese niedrige Zustandsdichte ist die Ursache fiir die fehlende Supralei-
tung in diesen Verbindungen.

Suszeptibilitatsmessungen und Mossbauer-Untersuchungen weisen nach, daB
der Einflu der magnetischen, zweiwertigen Eu-Ionen in EuMo6S8 auf die
Leitungselektronen sehr gering ist und die fehlende Supraleitung nicht
erklaren kann.
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3) MESSUNGEN AN EINKRISTALLEN

6.1 Kristallzucht der SrMo,Sg

Die XM06T8 (X =Sr, SE; T =S, Se) Einkristalle kdnnen nicht mit herkdmm-
lichen Verfahren aus der Schmelze gezogen werden, da sich diese Substanzen
am Schmelzpunkt zersetzen. Die Einkristalle werden deshalb aus der gas-
formigen Phase hergestellt. Bei der Zucht der SrMo658-Einkrista11e wird
eine Molybdan-Ampulle mit ca. 3 g Pulver gefiillt, evakuiert und zuge-
schweift. Diese Ampulle wird in die beiden Kammern eines Zweijzonenofens (38)
eingebaut, so daB die Temperaturen an den beiden Enden der Ampulle getrennt
regulierbar sind. Es wird am unteren Ende der Ampulle eine Temperatur von
1680 °C, am oberen Ende 1630 °C eingestellt. Der Schmelzpunkt von SrMoGS8
ist ca. 1700 °C. Dieser Temperaturgradient bewirkt eine Ubersdttigung,

so daB im oberen Drittel der Ampulle die Partialdampfdrucke von Sr, Mo

und S die Keimbildung von SrMoGSg-Krista11en erlauben.

Wird dieser Temperaturgradient langere Zeit angelegt, so wichst die Kern-
bildungsgeschwindigkeit, und es bildet sich ein polykristalliner Belag
an dieser Stelle der Ampulle.

Durch Umkehr des Temperaturgradienten konnen die Kristalle wieder abgebaut
werden (39). Kleine Kristalle haben einen groBeren Dampfdruck, sie werden
deshalb schneller abgebaut. Im folgenden sei tl die Zeit, bei der das
obere Ende der Ampulle die hohere Temperatur hat, t2 die Zeit, bei der

das untere Ende diese Temperatur hat.

T = tl/t2 bezeichnet das Taktverhdltnis dieser Zykelzeiten. Zu Beginn

des Experimentes wird ein Taktverhdltnis von £ = 1 eingestellt, t;=5 min.
Diese Zeit reicht aus, um im oberen Drittel der Ampulle eine Zahl von
Keimkristallen zu bilden. In der Zeit t, werden dann die kleineren Kristal-
le abgebaut. Bei einer wiederholten Umkehr des Temperaturgradienten wer-
den dann die Ubriggebliebenen Kristalle vergroBert, allerdings bilden

sich auch neue, kleine Kéimkristalle. Es wird durch diesen Wechsel des
Temperaturgradienten eine Selektion der Kristalle erreicht, so daB nur
wenige Kristalle weitergezogen werden. Im Laufe des Experimentes wird das
Temperaturverhdltnis von v = 1 auf t = 8 vergroBert, um die maximale

GroBe der Kristalle zu erreichen.



36

Nach Beendigung des Experimentes stellt man fest, daB am Boden der Ampul-
le eine Mo-Schicht geblieben ist, nur Sr und S des SrMo638-Pu1vers sind
an die kalteren Stellen transportiert worden. In der Ampulle befindet
sich zusdtzlich eine Mo-Spirale, auf der sich ebenfalls im oberen Drittel
Kristalle gebildethaben.

Das Mo in den SrMo638-E1nkrista11en ist aus der Wandung der Mo-Ampulle
und der zusdatzlichen Mo-Spirale abgebaut worden. Als zusdtzliches Trans-
portmittel ist C1 in Form von MoC12 in die Ampulle gegeben worden. Deshalb
ist zu erwarten, daf Cl-Atome in den Kristall mit eingebaut werden. Ein
chemischer Nachweis ist wegen der geringen Grofe und Anzahl der Kristalle
nicht moglich. Widerstandsmessungen an M065e8-Einkrista11en, die in Cl-

oder Br-Atmosphdre gezogen werden, zeigen einen unterschiedlichen Tempera-
turverlauf in Abhdngigkeit vom Transportmittel.

R/10720

0 50 100 150 200 250 300
TIk]

Fig. 16: Temperaturabhangigkeit des Widerstandes eines
SrMoGS8 - Einkristalls, gezogen in C12 - Atmosphdre
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In Figur (16) ist der Widerstand eines SrMo658-Einkrista11s dargestellt;
bis ungefdhr 125 K steigt der Widerstand fiir abnehmende Temperatur, durch-
lduft ein breites Maximum und hat fiir tiefere Temperaturen ein metalli-
sches Verhalten. Es tritt bis 1,2 K keine Supraleitung auf. Dieses Wi-
derstandsverhalten weicht von den SrMoGSg-Pu1vermessungen stark ab. Die-
ses Verhalten ist wahrscheinlich auf den Einbau der C1-Atome zuriickzu-
flihren. Nachdem die Kristalle eine Woche bei 1430 °C in SrMo6S8-Pu1ver
getempert worden sind, dndert sich der Widerstandsverlauf drastisch,

dies wird im folgenden Kapitel diskutiert.

6.2 Strukturanalyse von SrMogSg

Die getemperten SrMo658—EK sind mit verschiedenen rgntgenographischen Ver-
fahren untersucht worden, es sind Laue- und WeiBenberg-Aufnahmen herge-
stellt worden, und es wurde eine Rontgenstrukturanalyse an einem vollauto-
matischen 4-Kreisdiffraktormeter (CAD4-Enraf-Nonius-Delft) durchgefiihrt.
Bei den Laue- und Weienberg-Aufnahmen wurde mit CuKu-Strahlung am

4-Kreisdiffraktometer MoKa-Strah1ung verwendet. Die Qualitdt eines Ein-
kristalls 1dBt sich durch ein photographisches Verfahren gut iiberpriifen,
da auf einer Filmaufnahme viele Reflexe erfaBbar sind. Es wird iberprift,
ob alle abgebildeten Reflexe mit der bekannten Gitterstruktur und den
Gitterkonstanten zu identifizieren sind. Auf einer

WeiBenberg-Aufnahme (Belichtungszeit 48 h) sind alle Reflexe indiziert
worden (Gitterkonstante a = 6,56 R, o = 89,1°, rhomboedrisch (trigonal)).
Zusdtzliche Reflexe konnen durch kleine Bruchstlicke eines zweiten Kristalls
oder durch Verunreinigungen auf der Oberfldche entstehen, diese haben
eine geringere Intensitdat. Da keine solchen Reflexe gefunden worden sind,
sind die untersuchten SrMo688-Krista11e zumindest 99 % einkristallin und

phasenrein.

Nachdem sichergestellt ist, daR ein EK hoher Giite vorliegt, werden auf
dem 4-Kreisdiffraktometer die Gitterkonstanten und die Struktur des Kri-

stalls bestimmt.
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Die Elektronik des CAD4 erlaubt eine vollautomatische Messung von maximal
25 Bragg-Reflexen, aus denen die Orientierungsmatrix und die Gitterkonstan-
te bestimmt werden. Bei der Berechnung der Orientierungsmatrix wird keine
Kristallsymmetrie vorgegeben, es werden die 3 Gittervektoren und die

3 Gitterwinkel unabhdngig voneinander berechnet. Fiir jede Temperatur wur-
den 4 verschiedene Messungen mit je 25 Bragg-Reflexen durchgefiihrt.

Die Lage der Reflexe im reziproken Raum wird durch Startwerte vorgegeben.
Die Wahl der Startwerte fiihrte zu einer Bedeutung der Ewald-Kugel.
Als Gitterkonstanten ergeben sich fiir rhomboedrische Indizierung

a = 6,554 R, o = 89,026°

Die Orientierungsmatrix erlaubt dem Rechner, die verschiedenen Bragg-
Reflexe anzusteuern. Fiir jeden Reflex wird der Untergrund 1inks und rechts
vom Reflex und das integrale Reflexionsvermdogen ausgemessen. Es sind

1700 verschiedene Braggreflexe aufgenommen worden. Diese Daten wurden an-
schlieBend auf einen IBM/370-168 GroRrechner iibertragen und mit Hilfe

des Programmpaketes XRAY-76 die Atomlagen in der Elementarzelle bestimmt.
Da die Raumgruppe der TMC bei Raumtemperatur bekannt ist (R3), ergeben
sich fir die Atomlagen bestimmte Symmetrien:

Atom Koordinaten

Sr (0, 0, 0)

Mo _"_'_(X’.V’Z)Q i(Z’XS.V)Q i(Ysst)
S(1) +(Xsys2)5 +(Z,X5y)3 +(Ys25X)

(
(

S(2) +(X5X,5X)
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Fir die Intensitdt eines Reflexes (k, k, 1) gilt:

. 2
ko1 ™ Frk
N B, (31082 5 5 (hx.aky. 41z,
Fhoq= L foe 9 A o jHygrzg)
] -] J'=1 J
xj, yj, Zj = Koordinaten des j-ten Atoms in der Elementarzelle
N = Zahl der Atome in der Elementarzelle
fj = Atomformamplitude des j-ten Atoms
Bj = Debye-Waller-Faktor des j-ten Atoms

Die Valenz der einzelnen Atome ist bekannt, deshalb kdnnen die Atomform-
amplituden einen Tabellenwerk (40) entnommen werden. Die theoretischen Struk-
turfaktoren IFtheorl werden mit Hilfe einer nichtlinearen Ausgleichsrech-
nung an die experimentell ermittelten Werte lFexp | = Ihk] angepafBt,
als Startwerte wurden die bekannten GroBen von PbMo6S8 eingesetzt. Der

R-Wert gibt den Grad der Ubereinstimmung an:

R = ) (IFhkl'exp } IFhklltheor)

1Pkt ltheor

Da aus den Intensitaten nur die Betrdge der Strukturfaktoren zu errech-
nen sind, wird mit Hilfe einer Fourier-Synthese die Elektronendichtever-
teilung bestimmt. Die Lage der Maxima der Elektronendichte miissen mit der
Lage der einzelnen Atome ilibereinstimmen.Fir SrMo658 ergeben sich folgende
Werte:

Gitterkonstanten: a = 6,554 R, a = 89,026
Lage der Atome (R = 5 %)

Mo S(1) $(2)
X y z X y z X
0.2290 0.4180 0.5630  0.3840 0.1280 0.7410 0.2470

Die Analysen dieser Daten im Zusammenhang mit den anderen untersuchten
XMo6S8 erfolgt in Kapitel 7.
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6.3 Temperaturabhdngigkeit des elektrischen Widerstandes und der Gitterparameter

Die Temperaturabhdngigkeit des elektrischen Widerstandes fiir SrM0658—Einkrista11e
ist in Figur 17 dargestellt. Er nimmt wie in den Pulverproben mit abneh-

mender Temperatur zu, R (300 K)/R (4,2 K) = 1/6, zusdatzlich ist eine schar-

fe Anomalie bei 134 K zu beobachten. Es konnte keine Temperaturhysterese

dieser Anomalie festgestellt werden, die Temperatur ist in diesem Bereich

auf 0,1 K bestimmt. (41)

12

10p
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Fig. 17: Temperaturabhdngigkeit des Widerstandes eines
SrMo688 - Einkristalls
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Fiur diese Kristalle wurden die Gitterparameter zwischen 300 K und 90 K
gemessen. Dies geschah auf dem 4-Kreisdiffraktometer, die Probe wurde von
N2-Gas umstromt und gekiihl1t.

Es konnte der DurchfluB des Nz-Gases gedndert und die Temperatur des Ga-
ses durch einen Heizer variiert werden (Fig. 18). Die Probentemperatur
wurde bis auf + 2 K bestimmt. Vibrationen der Probe durch das ausstromen-
de N2-Gas konnten nicht festgestellt werden.

= .
A =E

L]
|

d

Fig. 18: Kiihlung der Einkristalle auf dem 4-Kreisdiffraktometer
a) Enteisung des Kristalls durch 330 K warme Luft
b) N2-Gas, die Temperatur wird zwischen 90 K und 300 K
geregelt
c) Thermoelement (NiCr -Ni)
d) Goniometerkopf mit Einkristall

Die Temperatur zwischen 140 K und 100 K konnte sowohl durch Variation der
DurchflufBmenge als auch durch Veranderung der Heizleistung stabilisiert
werden, dies hatte keinen EinfluB auf die Messungen. Figur 19 zeigt

die Gitterkonstanten fir vefschiedene Temperaturen.

Die Strukturanalyse bei Raumtemperatur ergab eine rhomboedrische Symme-
trie R3 mit a = 6,554 R, o = 89,026°. Bei 160 K ist kein Unterschied von
diesen Werten festzustellen.
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Unterhalb der Temperatur der beobachteten Anomalien im Widerstand bei 134 K
erhd1t man eine trikline Struktur, die Gitterkonstanten bei 90 K ergeben:

a; = 6,486 o = 89,56°
a, = 6,502 ay = 89,47°
ay = 6,619 ay = 88,11°

Das Zellvolumen dndert sich von 281 ﬂ3 bei 300 K auf 279 R3 bei 90 K.
SrM06$8 erfahrt einen strukturellen Phaseniibergang von einer rhomboedri-
schen Hochtemperatur zu einer triklinen Tieftemperaturstruktur bei 134 K.
Dieser strukturelle Phaseniibergang bewirkt eine scharfe Anomalie im Wider-
stand R(T).

T T Y T T '
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[ ] - E
[ ] ] §
655F {1 &
S ggst
[ ]
650+ . ]
| ]
. 880}
o 100 200 300 100 200 00
T (K) T(K)

Fig. 19: Temperaturabhdngigkeit der Gitterparameter fiir einkristallines
SrMo6S8

Bei hoher Temperatur liegt eine rhomboedrische Struktur vor.
Bei 95 K und 125 K ergibt die trikline Struktur dréi verschie-
dene Gittervektoren und Gitterwinkel.

Der Pfeil markiert die Temperatur, bei der die Widerstands-
anomalie gefunden wurde.
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/ D1sSKUSSION

Baillif et al. (42) fiihrte Tieftemperatur-Rontgenmessungen an einkristallinem

BaMo6S8 und polykristallinem EuMo6S8 durch und konnte einen strukturellen
Phaseniibergang bei 175 K und lo5 K nachweisen. Spezifische Wirmemessungen
an XM0658 (X=Eu,Ba,Sr,Ca) (43) zeigten eine r-artige Anomalie (Fig. 20)
bei der Transformationstemperatur TM.

Lachal et al. (44), Meul et al. (45 ) untersuchten an verschieden herge-
stelltem EuMo6S8-Proben die Temperaturabhangigkeit des elektrischen Wi-
derstandes , die spezifische Warme und fiihrten Transportmessungen durch.
Proben, die unter einem Druck von 2 kbar Argon bei 1800°C aufgeschmolzen
wurden, zeigten bei TM die schdrfste Anomalie in der spezifischen Wirme,
gesinterte Proben wiesen nur eine leichte Schulter zwischen 95 K und 130
Eine starke Anomalie in R(T) bei TM ist nur fir die aufgeschmolzene Probe
zu beobachten.

1 T T
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® Ba MOéSB
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Fig. 20: Temperaturabhdngigkeit der spezifischen Wirme
fir XMogSg, (X = Eu, Sr, Ba) aus (43)

K auf.
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Der R(T)-Verlauf fiir gesinterte SrMoGS8 und BaMoGS8 verschiedener Autoren
(44, 45) ist mit unseren Messungen an gesinterten Proben vergleichbar,

es wird keine scharfe Anomalie bei TM wie in den Einkristallmessungen
gefunden.

Die Auswertung der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen liefert fiir
die phononenverstarkte Zustandsdichte N ( Ef) (1 +2):

Zustande B
N (Eg) (1+3) [Ry_Z'e_T'I_ Npay1i (Eg» T = 50 K)

EuMoGS8 -
SrM0658 29 39
BaMo6S8 20 4;

In der 2. Spalte der Tabelle ist die Zustandsdichte aus der Pauli-Suszep-
tibilitdt aufgelistet; beriicksichtigt man die Verfdlschung dieser Ergeb-
nisse durch Fremdphasen und die dia- und paramagnetischen Beitrage, so er-
halt man eine gute Obereinstimmung fur die sehr geringe Zustandsdichte

in der trikline Tieftemperaturphase dieser TMC.

Die Halleffekt- und Magnetowiderstandsmessungen an gesinterten EuMo6S8—
Pulverproben kdonnen mit einem Zwei-Band-Modell interpretiert werden,
das unserem Modell fiir die Suszeptibilitat fiir SrMoBS8 und BaMoGS8 ent-
spricht. (45)

Es ist noch die Frage zu kldren, warum die XM06S8 (X = Eu, Ba, Sr) in eine
trikline Tieftemperaturphase transformieren, dagegen die isostrukturellen

PbMo6S8, SnMoGSB-Verbindungen Supraleiter mit auBergewohnlichen Eigenschaf-
ten sind.

Hinweise erhdlt man, wenn man den Einfluf der strukturellen Parameter

auf die Bandstruktur untersucht. Die Gleichungen (3,2), (3.3) beschreiben die
Abhangigkeit der Wechselwirkung zwischen den Mo-d-Orbitalen und die Hy-
bridisierung der Mo-d mit S-p-Orbitalen vom Abstand der Atome. In Ta-

belle 8 sind diese Abstdnde fiir XMoGS8 (X = Sn, Pb, Eu, Sr, Ba) aufge-
listet.
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Tabelle 8
LINTER LINTER
LJNTRA JINTER INTER (Moo, -5 oss -4 o
Mo-Mo  IMo-Mo IMo-s IMo-x (TNTRA QTNTﬁﬁ) ef.
Mo-Mo Mo-Mo
SnMogSg 2,688 3,232 2,550 4,20 0,417 1,281 47
PbMogSg 2,705 3,262 2,561 4,20 0,387 1,235 12
EuMogSg 2,69 3,27 2,58 - 0,377 1,184 22
SrMogSg 2,689 3,285 2,5057 4,205 0,368 1,152 diese Arbeit
BaMogSg 2,684 3,411 2,626 - 0,302 1,091 22

Der Uberlapp der Mo-d-Orbitale mit Mo-d-Orbitalen ist proportional zu
INTER,-5 . . . INTER-4 . .

(dMo—Mo) , mit der S-p-Orbitalen proportional (dMo-S) . Ein geringer

Oberlapp der Orbitale hat eine geringe Bandbreite B des Leistungsbandes

zur Folge, aus den Strukturdaten folgt somit BBa<BSr<BEu<BPb<BSn' Die

Bandstrukturrechnungen ergeben fiir PbMoGS8 43 mRy, fiir BaMo6S8 19 mRy, fir

die anderen XM0658 Tiegen Bandstrukturrechnungen in dieser detaillierten
Form nicht vor.

Das Jahn-Teller-Theorem (48) beweist, daB jeder entartete, elektronische
Zustand prinzipiell instabil ist gegenliber einer Verzerrung des Gitters,
die die Entartung aufhebt. Diese Instabilitdt ist moglich,da eine lineare
Aufspaltung eines Niveaus zu einem Zustand niederer Energie fiihrt. Es

wird eine neue Gleichgewichtslage eingenommen, deren lokale Symmetrie nie-
driger ist als vor der Verzerrung.

Die Tieftemperaturstrukturanalyse von BaMo6S8 (42) zeigt, daB die Symme-
trie des M0658-C1usters in der trikline-Phase reduziert ist, der Mo6-
Oktaeder ist stdrker verzerrt. Diese Verzerrung hebt die Entartung des
Leitungsbandes auf. Bandstrukturrechnungen fiir die trikline-Phase sind

in Figur 21 abgebildet. EuMo6S8 erscheint demnach ein Halbleiter, BaMoGS8
ein Halbmetall in der Tieftemperaturphase zu sein. Dies ist in Uberein-
stimmung mit der geringen, experimentell gefundenen Zustandsdichte.
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Fig. 21: Leitungsbander der triklinen Tiefentemperatur-
struktur fiir BaMogSg und EuMogSg (nach 22)

Es besteht eine Korralation zwischen der Bandbreite B und der Temperatur
des strukturellen Phaseniiberganges.
In einer vereinfachten Betrachtung stellen wir die Zustandsdichte als
Rechteck mit der Bandbreite B dar. Die Fermienergie Ef liegt in der Mit-
te des Rechteckes, da bei denszo6S8 mit 22 VEC das Leitungsband halb ge-
flllt ist.
Fiir jedes Teilband gilt

0

I N(E) dE = 1] Elektron ]

_B
2
somit  N(E) = & .
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Bei der triklinen Verzerrung werden die beiden Teilbdnder um einen Betrag

2A gegeneinander verschoben (Fig. 22b). Die Energien E, flr beide Teilbdn-

der berechnen sich, solange die Bénder iiberlappen (A <-%).

EdE = -5 B2 )

m
1}
—— 0
=
Cam
m
SN
|\>|Uu*-——.

A

2
. . _ __2,B
und die Gesamtenergie E = E,+E_= B—(zf-+ A

N(E)

. 7
;7////;// -2-4 ///j E

2 E:o Eso

N(E)

Wi
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Fig. 22a: Modellzustandsdichte flir das

Fig. 22b: Verschiebung der beiden Teilbinder

entartete Leitungsband um eine mittlere Energieabsenkung A

Bei A > %-11egt die Fermienergie in der Liicke, dann gilt
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Figur 23 zeigt die Energie E als Funktion der mittleren Energieabsenkung A.
Eine geringe Bandbreite B wird somit die Jahn-Teller-artige Verzerrung
begiinstigen.

BaMoGS8 mit der geringsten Bandbreite hat die hdchste Transformations-
temperatur (TM = 175 K), die zunehmende Bandbreite von SrM0658 und EuMo6S8
reduziert TM auf 134 K und 105 K.

Die Bandbreite des Leitungsbandes in PbMoGS8 und SnMoGS8 scheint zu groB
zu sein, um eine Jahn-Teller-artige Gitterverzerrung zu bewirken.

Die zweiwertigen TMC EuMo658, SrMo6S8 und BaMo6S8 transformieren bei

105 K, 134 K und 175 K in eine trikline-Tieftemperaturphase. Die niedri-
ge Symmetrie dieser Struktur flihrt zu einer Verringerung der Zustands-
dichte, die experimentell nachgewiesen worden ist. Diese geringe Zustands-
dichte ist die Ursache fiir die fehlende Supraleitung.

F NI

Fig. 23: Gesamtenergie im Leitungsband als Funktion
der mittleren Energieabsenkung
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8 DRUCKMESSUNGEN

8.1 Pseudoterndre M,  Eu nMogSg-Systeme

Im ersten Teil dieser Arbeit ist die fehlende Supraleitung in den XMO658,
(X = Eu, Sr, Ba) diskutiert worden. Als Ursache findet man einen struktu-
rellen Phaseniibergang in eine trikline Tieftemperaturphase mit reduzierter

Zustandsdichte derElektronen, die keine Supraleitung mehr zuldpt.

Von anderen Autoren wurde eine Reihe von Experimenten an pseudoternaren
Systemen M,  Eu MoSg fiir M = Pb (49), Sn (50,51,52,53 ), La (54),
Yb (56) durchgefiihrt.

Die verschiedenen Autoren beobachten entweder das TC der MM06S8-Verbin—
dung bis n = 0,5 und dann eine schnelle Absenkung, oder eine kontinuier-
liche Reduktion von TC fiir wachsende n. Fiir n > 0,8 wird in keiner Ver-
bindung Supraleitung nachgewiesen.

Die fehlende Supraleitung in EuMoGS8 folgt aus der Jahn-Teller-artigen
Gitterverzerrung in eine nicht supraleitende, trikline Tieftemperaturpha-
se. Dieser strukturelle Phaseniibergang wird durch das schmale, entarte-
te Leitungsband hervorgerufen. Ein zunehmender Anteil von M-Atomen ver-
groBert die Bandbreite, bis diese fiir eine Gitterverzerrung zu grof wird.
Das M1 Eu Mo6S8 System transformiert dann nicht in eine trikline-Tief-
temperaturphase und bleibt supraleitend. Der Ubergang von supraleitenden
zu nichtsupraleitenden Ml_nEunMo658-Verbindungen ist fir kleine Anderun-
gen der Eu-Konzentration zu erwarten.

Probeninhomogenitaten oder auch 0,-EinschluB kdnnen dieses TC—Verhalten
naturlich stark verdndern.

Die Bandstrukturrechnungen fiir BaMo6S8 und EuMoGS8 in der rhomboedrischen
Elektronen

Raumtemperaturphase ze1g?nki;2§e;ehr hohe Zustandsdichte von 179 “Ry-ZeTTe

Ryd cell (22) bzw. 180 —FS_Z—TT_— (20). Freeman et al. (20) errechnen

mit x» = 0,62 ein T =6 K Bei einer Unterdriickung der Gitterverzerrung

sollten somit die XMo6S8 (X=Eu,Sr,Ba) Supraleitung zeigen. Im folgenden

wird untersucht, ob der EinfluB von Druck diese Gitterzerrung verbietet.
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Der Aufbau einer Druckapparatur fiir hydrostatische Drucke bis ca. 20 kbar
wird im Anhang 3 beschrieben.

8.2 Messungen an SrMo,.So-Pulverproben unter Druck

In Figur 21 ist der elektrische Widerstand fiir eine gesinterte SrMo658-
Pulverprobe zwischen 300 K und 1,5 K fir verschiedene hydrostatische Drucke
dargestellt. Ein Druck von 12,5 kbar reduziert den Raumtemperaturwider-
stand, der Anstieg von R(T) wird reduziert, bei 3,2 K beginnt der Wider-
stand zu fallen. Bei einem Druck von 14 kbar durchlauft R(T) ein leichtes
Minimum, und die Probe wird supraleitend mit einem TC =4,9 K (& TC =

3,3 K). Der Widerstand bei 17,5 kbar fdllt linear ab (rrr = 1,5), Tc be-
tragt 7,6 K (A T. = 0,9 K ).

Es sind 3 weitere SrMoGSS-Pu]verproben und ihre supraleitenden Eigenschaf-
ten unter Druck durch Wechselstromsuszeptibilitdtsmessungen untersucht
worden, die Ergebnisse sind in Figur 22 dargestellt. Bis zu einem kriti-
schen Druck von Pe ® 11 Kbar wird keine Supraleitung induziert, fiur hohe-
ren Druck nimmt TC zu bis auf einen probenabhdngigen Maximalwert von un-
gefahr 8 K; weitere Druckerhthung erniedrigt TC mit dTC/dp ~ -0,25 K/kbar
(56).

R(T)
Ro-150r1300]
2

1 bar
125 kbar

I 14 kbar
17.5 kbar
0 f 1 |
0 100 200 300

T/K

Fig. 24 : Temperaturabhdngigkeit des normierten Widerstandes
von einer SrM0658 Pulverprobe unter Druck
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Fig. 25: Druckabh@ngigkeit der supraleitenden Ubergangs-
Temperatur flr verschiedene SrM0638 Pulverproben
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Fig. 26: Druckabhdngigkeit der supraleitenden Ubergangs-
temperatur filr zwei EuMo6S8 Pulverproben
(offene Kreise: Literaturwerte)

8.3 Messungen an EuMo.Sg-Pulverproben unter Druck

Die Ergebnisse von Druckversuchen an zwei verschiedenen EuMo658-Pu1ver—
proben sind vergleichbar mit den Resultaten an SrM06S8. Der kritische
Druck PC ist ungefdhr 7 Kbar, das maximale TC * 8 K, weitere Druckerho-
hung erniedrigt die supraleitende Sprungtemperatur. In zwei weiteren Pro-
ben mit identischen Gitterkonstanten konnte keine Supraleitung gefunden
werden, dies wird weiter unten diskutiert werden. Druckinduzierte Supra-
leitung wird von verschiedenen Autoren (25, 35, 46, 57, 58, 59, 60) in
EuMo658-Pu1verproben gefunden. In Figur 24 sind diese Ergebnisse darge-
stellt.

Capone et al. (25) untersuchten den 02-Einf1uB auf die supraleitenden Eigen-
schaften von EuM0658_XOx (x = 0 bis 13 %), der Einbau des Sauerstoffs
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ist durch Rontgenuntersuchungen nachgewiesen worden. Fiir Proben mit hohem
Sauerstoffgehalt wurde Supraleitung schon fiir p = 5 kbar nachgewiesen,

das maximale TC wird bei 12 kbar mit 8 K gefunden. In sauerstofffreien Pro-
ben (x <2 %) kann keine Supraleitung bis 10 kbar gefunden werden, ein
Druck von 11,3 kbar ergibt ein Tc von 11,6 K. Die Streuung der TC-Werte
verschiedener Autoren kann u.a. auf OZ-Einbau zurickgefiihrt werden.

Unsere Proben sind nicht auf ihre OZ—Gehalt untersucht worden.

8.4 Messungen an BaMo6§8-Pu1verproben unter Druck

Verschiedene BaM0658-Pu1verproben sind bis 1,5 K auf Supraleitung unter
Druck bis 18,5 kbar untersucht worden. In keiner Probe konnterin diesem
Druck- und Temperaturbereich Anzeichen von Supraleitung gefunden werden.
Chu (57) und Hor (46) erweiterten in ihren Untersuchungen den Druckbereich
bis 120 kbar. Die Autoren finden bei ihren BaMo658-Pu1verproben einen
kritischen Druck von ca. 19 kbar und ein maximales TC von ungefdhr 10 K.

8.5 Meissner-Effektmessungen an Pulverproben unter Druck

Da in allen oben aufgefiihrten Experimenten der Nachweis der Supraleitung ent-
weder durch eine diamagnetische Anomalie der Wechselstromsuszeptibilitit

oder durch Verschwinden des elektrischen Widerstandes gefiihrt worden ist,
kann man zundchst nicht entscheiden, ob die Supraleitung der XMo6S8 durch
Fremdphase vorgetduscht wird oder ob sie eine intrinsische Eigenschaft

der Proben ist. Hierfiir sind andere Nachweismethoden notwendig.

Im folgenden werden einige Methoden zum Nachweis der Supraleitung be-
trachtet. (Die Liste ist in keinster Weise vollstandig.)

a) Widerstand R(T) = 0 fiir T < Te
Eine einzige supraleitende Verbindung in einer Probe geniigt, um
den Widerstand R(T) = 0 zu messen; ein geringer Teil supraleiten-
der Fremdphase in einer Probe genligt.

b) Wechsel stromsuszeptibilitdt
Das diamagnetische Signal kann durch geschlossene, supraleitende
Verbindungen hervorgerufen werden; supraleitende Fremdphasen an den



54

Korngrenzen kdnnen ein Signal hervorrufen, das der ganzen Proben-

menge entspricht. Eine 1 ym dicke Bleischicht, aufgedampft auf ein
Quarzrohr, gibt ein gleichgroBes Signal wie eine Bleiprobe mit den
Abmessungen des Quarzrohres.

c) Spezifische Warmemessungen
Aus der Anderung der spezifischen Wdarme bei TC konnen genaue Daten
Uber den supraleitenden Anteil der Probe gewonnen werden.

d) Tunnelmessungen
Das Auftreten der supraleitenden Energieliicke fir T < TC gibt In-
formation liber die supraleitenden Eigenschaften innerhalb der Ko-
hdrenzlange des Supraleiters.

e) Magnetisierungsmessungen/Meissner-Effekt-Messungen
Aus reversiblen Magnetisierungsmessungen konnen thermodynamische
Eigenschaften der Probe erhalten werden.

Die Methoden a), b) kdonnen somit nur als Hinweis fiir einen vorhandenen
supraleitenden Anteil in der Probe betrachtet werden, nur spezifische War-
memessungen oder Magnetisierungsmessungen bzw. der Nachweis des Meissner-
Effektes kdnnen Fremdphasensupraleitung ausschlieBen. Es ist deshalb eine
Apparatur fiir ein SQUID-Magnetometer (SHE-VTS 805 Magnetometer) entwickelt
worden, in der Meisner-Effektmessungen unter Druck bis 18 kbar moglich sind
(Anhang II).

Nach Anlegen des Drucks bei Raumtemperatur werden die Proben (Probenmen-
ge ca. 50 mg) im Restfeld des 5 T Magneten (ungefdhr 1 - 5 mT) ab-
gekiih1t bis auf eine Minimaltemperatur von 2 K. Nach Anlegen eines Feldes
(0,01 - 0,05 T) werden die Proben wieder auf etwa 30 K aufgewarmt.

Der Druck wurde durch die Absenkung von TC einer etwa 20 mg schweren
Sn-Probe bestimmt. Es konnen ca. 0,5 % der Anderung der Magnetisierung
bei der Supraleitung des Sn nachgewiesen werden. Folgende Ergebnisse
sind erzielt worden:
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EuMOGSB:
Es sind beide EuM0658-Pu1verproben untersucht worden, die fiir

P > 8 Kbar diamagnetische Signale in der Wechselstromsuszeptibilitdt
zeigen. Es wurden Untersuchungen bei 4,0 kbar und 12,1 kbar fiir Probe 1
und bei 11,7 kbar und 14,3 kbar fiir Probe 2 durchgefiinrt. Es wurde kein
Meissner-Effekt festgestellt, die Nachweisgrenze waren 0,2 % der Proben-
menge.

SrMo688:
Probe Nr. 1 wurde bei 13,4 kbar, 14,5 kbar und 16,3 kbar unter-

sucht. Es wurde ein Meissner-Effekt gefunden, der etwa 2 % der Proben-

menge entspricht. Die supraleitenden Sprungtemperaturen liegen bei 3,1 K,
5,2 K und 6,02 K, stehen also in guter Ubereinstimmung mit den resistiv
und induktiv gewonnenen TC—Werten.

Im Vergleich sind Meissner-Effektmessungen an anderen Chevrel-Phasen durch-
gefithrt worden, bei denen die Supraleitung eine intrinsische Eigenschaft
ist. Man erhdlt fir PbMoGS8 Einkristalle 8 Vol.-%; PbMo6S8-Pu1ver 18 Vol.-%;
YbO,SEu0,5M°6S8 <1 Vol.-%. Bei Typ-II-Supraleitern wirkt jede Probeninhomo-
genitdt als ein Haftzentrum fir die FluBschlduche. Gitterfehler in Kri-
stallen, Korngrenzen in gesinterter Pulverprobe und insbesondere magneti-
sche Momente verringern den beobachtbaren Meissner-Effekt.

Obwoh1 1in EuMoGS8 kein Meissner-Effekt beobachtet worden ist, kann somit
nicht daraus geschlossen werden, dafl die druckinduzierte Supraleitung

ein Fremdphaseneffekt ist. Maple et al. (61) konnten auch keinen Meissner-
Effekt in EuMo6S8 unter Druck feststellen, spezifische Warmemessung unter
Druck zeigten allerdings eine Anomalie bei (dem induktiv bestimmten) Te-
EuMocSg ist demnach ein "Bulk-Supraleiter" unter Druck (62).

8.6 Messungen an SrMo.Sqo-Einkristallen unter Druck

An den SrM0658-E1nkrista11en sind Widerstandsmessung und Wechselstromsuszep-
tibilitdtsmessung unter Druck durchgefiihrt worden. Bei der Einkristall-
Widerstandsmessung unter Druck wurde ein MasseschluB festgestellt, der

den Temperaturverlauf des Widerstandes verfdlschte. Bei 14,6 kbar wurde

ein Abfall des Widerstandes um 20 % bei 4,2 K festgestellt. Die Wechsel-
stromsuszeptibilitdtsmessungen an mehreren Einkristallen unter Druck zeig-
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te eine diamagnetische Anomalie, die 90 % + 10 % der Probenmenge entspricht.
Da die Einkristalle zu mindestens 99 % einphasig sind, kann diese Anomalie
nicht durch Fremdphasen hervorgerufen werden. Zusammen mit dem beobachtete
2 Vol.-% Meissner-Effekt bedeutet dies: die druckinduzierte Supraleitung
in SrMo6S8 ist ein intrinsischer Effekt.
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9 ZUSAMMENFASSUNG

Enge, entartete Leitungsbdnder fiihren bei EuMoGSB, SrM0658 und BaMoGS8
zu einer Jahn-Teller-artigen Gitterverzerrung bei 105 K (42), 134 K und

175 K (42).

Eine genaue Untersuchung dieses Phaseniiberganges ist nur an Einkristallen
moglich. Die trikline Tieftemperaturstruktur hat eine geringe Zustands-
dichte an der Fermi-Kante (22), die durch Suszeptibilitdts- und spezifi-
sche Wdarmemessungen (44) experimentell bestimmt wurde.

Die fehlende Supraleitung in diesen Verbindungen wird durch diese gerin-
ge Zustandsdichte erklart.

Wird ein kritischer Druck Pe uberschritten, so wird in allen drei Ver-
bindungen Supraleitung induziert, Fir SrM0688 ist die "Bulk-Supraleitung"
unter Druck durch MeiBner-Effekt-Messungen an Pulver und Wechselstrom-
suszeptibilitatsmessungen an Einkristallen nachgewiesen worden. Bei
EuMoGS8 ist fur p > Pe bei der resistiv bestimmten supraleitenden Uber-
gangstemperatur eine Anomalie in der spezifischen Wdrme beobachtet wor-
den (61).

Rontgenstrukturanalysen an Einkristallen unter Druck bei tiefen Tempera-
turen konnen die Frage kldren, ob die Gitterverzerrung durch Druck un-
terdriickt wird.
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ANHANG |

Aufbau der Apparatur zum Messen des elektrischen Widerstandes
zwischen 1,5 K und 300 K

Die Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstandes sehr kleiner
Proben ist zwischen 1,5 K und 300 K gemessen worden. Zur Widerstandsmes-
sung wurde eine konventionelle 4-Punkt-Methode angewendet, es wurden so-
woh1 Wechselstrom- als auch Gleichstrommessungen durchgefiihrt. Der Wider-
stand gesinterter Proben kann sich beim Abklihlen sprunghaft dndern, wenn
Mikrobriiche in den Proben auftreten. Deshalb muf jede Probe mehrmals
zwischen 300 K und 4 K gezykelt werden, danach werden keine Widerstands-
danderungen mehr gefunden, die auf Mikrobriichen beruhen.

Die Kantenldnge der Einkristalle betrdgt zum Teil nur 0,05 mm, das Kon-
taktierenmuB deshalb unter dem Mikroskop geschehen. Aus diesem Grund wur-

den die Proben mit GE-Varnish (63) auf Stecker geklebt, die leicht in die Mef-
apparatur gesteckt werden konnten. Die Stecker bestehen aus einer Platte,

in die 4 vergoldete Kontaktstifte eingelassen sind (siehe Figur 27). Mit
Leitsilber werden die Proben mit den Kontaktstiften verbunden. Fiir jeden
Stecker sind 4 vergoldete Buchsen in eine Pertinaxplatte eingeklebt.

Es konnen bis zu 4 Proben gleichzeitig gemessen werden. Der Widerstand
der Proben und der Widerstandsthermometer werden mit einem Kleinrech-
ner (Apple II, AnhanglV) aufgenommen.

Die Pertinaxplatte ist mit Stycast (64) iliberzogen, in die 1 mm dicke Cu-Drdhte
eingezogen sind. An einem Ende der Platte sind ein Platinwiderstand (PT-100) (65)
und ein GE-Widerstand (3071 CRYO-CAL 7411 (66)). Die Pertinaxplatte ist
thermisch entkoppelt in einem Vakuumbehdlter aufgehdngt.

Die Thermometer und Proben sind mit 0,1 mm Cu-Drdhten verbunden, die ther-
misch an einer Cu-Platte abgefangen werden (siehe Figur 27). Die Pertinax-
platte ist von einem Cu-Hohlzylinder umgeben, auf den Manganienheizdraht
geklebt ist. AuBerdem ist der Cu-Hohlzylinder mit Mylar-Folie beklebt wor-
den. Zwischen 1,5 K und 20 K kann die Temperatur durch Variation der Strom-
stdrke stabilisiert werden.



Fig. 27: Aufbau der Apparatur zum Messen des elektrischen
Widerstandes
1 Vakuumbehdlter
2 Ge - Widerstand
3 Platin - Widerstand
4 Stecker mit Probe a) Goldkontaktstifte
b) Probe
c) Leitsilber
5 Amphenol - Stecker
6 Cu - Hohlzylinder mit Manganindraht als Heizer
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Die Messungen werden im He-Badkryostaten vorgenommen. Nach Einbau der
Widerstande wird der Vakuumbehdlter evakuiert und der duBere Tank des
Kryostaten mit fliissigem N2 gefiillt. Es dauer ca. 12 h, bis die Proben
auf Stickstofftemperatur abgekiihlt sind. Die Dauer des weiteren Abkiih-
lens bis 4 K wird durch die Transfergeschwindigkeit des fliissigen He-
Tiums bestimmt, durch Abpumpen des Bades wird eine Minimaltemperatur von
1,5 K erreicht. Die elektrische Heizung erlaubt dann eine Temperatur-
regelung zwischen 1,5 K und 20 K.

Die Aufwarmzeit von 1,5 K bis 300 K kann zwischen 10 h und 36 h dauern
und wird durch die Menge des Austauschgases bestimmt.

Die langen Abkiihl- und Aufwdrmzeiten sind notig, um die Proben und Ther-
mometer im thermischen Gleichgewicht zu halten.

Testmessungen eines zweiten Temperaturwiderstandes an Stelle einer Pro-
be ergaben eine Ubereinstimmung von 0,1 K im Temperaturbereich zwischen
60 K und 300 K, flir tiefere Temperaturen stimmten beide Thermometer auf
50 mK iiberein.

Bei Gleichstrommessungen wurde eine I, U-Kennlinie des Widerstandes auf-
genommen, um den  Ohmschen Charakter der Kontaktwiderstande zu uber-
priifen. Die Messstrome waren (je nach Probengeometrie) von 1 uA bis 10 mA,
es wurde ein Knick-Prdzisionsstromgeber Typ J40 benutzt.
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Suszeptibilitdtsmessungen

Die Magnetisierungs- bzw. Suszeptibilitdtsmessungen wurden an einem
SQUID-Magnetometer (S.H.E.-VTS 805) durchgefiihrt. Die Temperatur kann
zwischen 2 K und 300 K variiert werden, das maximale Magnetfeld betrdgt
5 Tesla. Die Proben werden in einem Probenrohr (Durchmesser 2 cm) zwi-
schen zwei entgegengesetzt gewickelten Spulenpaaren gezykelt, die Ande-
rung der Magnetisierung wird mit einem SQUID gemessen.

Die Probe befindet sich in einem Probenhalter, der mit einem Faden an
einem Schrittmotor befestigt ist, der die Probe auf- urd abbewegt (siehe
Figur 28). Am Boden des Probenrohres gelangt He-Gas aus dem Dewar durch
einen Wdarmetauscher in den Probenraum. Das Gas wird in dem Wirmetauscher
auf die gewlinschte Temperatur zwischen 2 K und 350 K gebracht. Laut An-
gaben des Herstellers ist die Homogenitdt des Magnetfeldes 0,1 % iiber

1 cm Lange an den Stellen bei den Spulenpaaren, das Magnetfeld ist zwi-
schen den Spulenpaaren 11 % kleiner. Die Reproduzierbarkeit des Magnet-
feldes bei 0,1 Tesla wurde durch eine Hallsonde iiberpriift. Das gemesse-
ne Magnetfeld war bis zu 10 % hoher als das eingestellte, wenn vorher
ein Feld um 5 Tesla angelegt worden war.

Es ist deshalb nach Feldwechseln eine Kontrolle des Magnetfeldes mit
einer Hallsonde durchgefiihrt worden. AuBerdem ist das Magnetfeld nicht
uber den gesamten Probenrohrdurchmesser homogen, deshalb miissen die Pro-
ben genau zentral durch die Spulenpaare gefiihrt werden.

Die Messungen konnen automatisch im Temperaturbereich zwischen 5,6 und
200 K mit Hilfe eines Kleinrechners durchgefiihrt werden.

In diesem Magnetometer ist die Suszeptibilitdt der TMC gemessen worden.
Da es sich um Pulverproben handelt, muB ein entsprechender Probenhalter
entwickelt werden. Die Suszeptibilitdt der Proben (y p) wird aus der
gemessenen Suszeptibilitdt des Probenhalters mit Probe (XP+Ph) und der
gemessenen Suszeptibilitdt des Probenhalters (x Ph) errechnet:

(mPh = Masse Probenhalter, m, = Masse Probe)

Mph
m X

Xp = Xp4ph T Ph
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Die Suszeptibilitdt des Probenhalters sollte gering sein im Vergleich
mit der Probe und nur eine geringe Temperaturabhangigkeit zeigen. AuBer-
dem sollte er eine moglichst geringe Masse haben.

Probenhalter aus verschiedenen Materialien sind im Temperaturbereich
zwischen 5,6 K und 300 K in einem Feld von 0.1T untersucht worden. In
folgender Tabelle sind die minimalen und maximalen gemessenen Suzepti-
bilitdten aufgelistet (mP = 0,5 g):

(Pho oy | em | TPhy oy | enu
o XPh/min | g iy XPh/max | g

A1Si 5,6 - 107/ 5,2 - 107/
Quarz 4,21- 1077 4,41- 1077
Vespe] -3,47- 107/ 1,7 - 1077
Gelantine-Kapsel 5 - 107/ -3,8 - 107/

Die minimale Suszeptibilitdt von SrMoGS8 ist 1-10—7 emu/g. Die Gelantine-

Kapsel erflillt also alle Anforderungen fiir einen Probenhalter.

Figur 28 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines kompensierten Probenhalters.
Der kompensierte Probenhalter besteht aus drei identischen Hohlzylindern.
Diese sind untereinander befestigt, der Abstand zwischen ihnen ist genau-
so groB wie der Abstand der beiden Spulenpaare A und B. In Stellung A er-
halt man das maximale Signal: Die Teile 2 und 3 befinden sich in den ent-
gegengesetzt gewickelten Spulen, und ihre Signale heben sich auf. Den ein-
zigen Beitrag erhdlt man von Stlick 1, dieser ist allerdings gering, da
Teil 1 weit vom Spulenpaar B entfernt ist.

In Stellung B verschwindet das Gesamtsignal des Probenhalters.

In einer Modellrechnung wird nun nachgewiesen, daB ein solcher kompensier-
ter Probenhalter nur 2,8 % des Signals eines einzelnen Stiickes zeigen
sollte. Diese Modellrechnung wird mit den Messungen an einem kompensierten
Probenhalter aus Vespel verglichen.

Ein homogen magnetisierter Zylinder (Seitenfldche S, Ldnge 2 L, Magneti-
sierung M) erzeugt in einer Spule im Abstand a den FluB@Z(a) (67)
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Fig. 28: Aufbau des kompensierten Probenhalters

a+2L a }
¢§2 + (a+2L)2 Jﬁz + a2

MS
@Z(a) = v {

Dieser Zylinder wird bei den Messungen durch die beiden Spulenpaare (Ab-
stand 2 D = 5,08 cm) auf- und abbewegt. Filir jede Position X wird dann
der GesamtfluB @P(X) in den vier Spulen berechnet:
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Fig. 29: Magnetisierung als Funktion der Position x
a) Rechnung fiir einen Zylinder
----- Rechnung fiir einen kompensierten Probenhalter
b) ----- Rechnung fiir einen Kompensierten Probenhalter
Abstand der Teile 1 und 2 : 2 D ]
Abstand der Teile 2 und 3 : 1,9 [)
oooo Messung des kompensierten Vespelprobenhalters
Rechnung fiir den kompensierten Probenhalter
(2 D, 1,9 D) mit Probe
Die Pfeile geben die unterschiedliche Lage der Maxima an.
op(X) = o, (ag) + o (ay) - o,(ag) - ¢,(a,)
3y =D-L+k-x
a, =D-L-k-x
as =B ~-L+k+x
3 =D-L~-k=-x
Fir jede Position x (-xmax <X < X = 1,2 (D+k)) ist der berechnete F1uB

¢p(x) in Figur 29 abgebildet. Das maximale Signal erhdalt man fir x = D,
dann befindet sich der Zylinder in einem Spulenpaar. Dieser Maximalwert
ist proportional der Magnetisierung der Probe und wird vom Magnetometer
angezeigt.
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Der kompensierte Probenhalter besteht aus 3 Zylindern im Abstand 2D
(Figur 28). Die Probe befindet sich im mittleren Zylinder. Das Gesamt-
signal @K(x) flir diese Anordnung ist in Figur 29 dargestellt. Das maximale
Signal wird nun allerdings bei X = X . erreicht und ¢Eax/¢gax = 2,8 %.

Im Gegensatz zu dieser Rechnung ergab die Messung des kompensierten Pro-
benhalters aus Vespel nur eine Reduktion des Signals auf 17 % des einfa-
chen Probenhadters. €£ine Rechnung, in der der Abstand der Teile 2 und 3
gleich 2D, der Abstand der Teile 1 und 2 aber nur gleich 1,9 D gewdhlt

wurde, ergibt @Eg;/épax =17 % (Figur 29). Da die gemessene o(x)-Kurve
flr den kompensierten Vespelprobenhalter identisch ist mit der ¢g=1’9

(Kreise in Figur 29), wird der geringe Kompensationsgrad von nur 17 %
durch Abweichungen in den Abstdnden der Hohlzylinder erklirt. Fiir den
kompensierten Vespelprobenhalter ergeben sich folgende Suszeptibilititswerte:

m

P (300 K) = - 1,5 - 1078 emu/g
Mo k

m

Ph o (5.6K) =-3 - 1078 emu/g
Mo k

Diese Werten sind um einen Faktor 2 besser als die vergleichbaren Werte

flir die Gelantine-Kapsel. Es ist allerdings nicht moglich, die Maxima

der (k)-Kurven fiir die Berechnung der Magnetisierung auszuwerten, da die

Maxima fir den Probenhalter mit Probe und den Probenhalter ohne Probe an
verschiedenen Positionen angenommen werden (Fig.29). Es muB deshalb fiir alle Pro-
sitionen x die Kurve ¢k+£¢gbe und @k(x) aufgenommen werden, die Magneti-

sierung der Probe ist dann das Maximum von (®k+é$gbe - @k(x)) Dies erfor-

dert einen groBeren experimentellen Aufwand, da fiir alle Temperaturen die

gesamten &(x)-Kurven abgespeichert werden miissen.

Die Messung kleiner Suszeptibilitdten ist somit moglich mit Gelantine-
Kapseln, allerdings wird fir jede Probe eine neue Leermessung einer neu-
en Kapsel notwendig oder mit dem kompensierten Probenhalter, wobei aller-
dings die oben diskutierte groBere Datenmenge verarbeitet werden muf. Der
Probenhalter ist dann jedoch fiir beliebige, verschiedene Proben verwend-
bar. Wir haben uns in dieser Arbeit bei den Messungen an den TMC fiir die
Gelantine-Kapsels als Probenhalter entschieden.
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ANHANG T11

Aufbau der Hochdkuckpressen

Die XMoGS8 (X = Eu, Sr, Ba) sind unter Druck bis 20 kbar untersucht wor-
den. Der elektrische Widerstand wurde unter Druck zwischen 1,5 K und

300 K gemessen. AuPerdem wurden supraleitende Sprungtemperaturen durch
Wechselstromsuszeptibilitdtsmessungen zwischen 1,5 K und 17 K untersucht.
Weiterhin ist eine spezielle Druckpresse filir das S.H.E.-SQUID-Magnetometer
entwickelt worden, so daB MeiBnerEffektmessungen zwischen 2 K und 20 K
durchgefiihrt werden konnten.

Druckpresse fiir Widerstands- und Wechselstromsuszeptibilitdtsmessungen

In Figur 3C ist der prinzipielle Aufbau einer Druckpresse gezeigt. Als
Material ist gehdrtetes Cu-Be (68) verwandt worden, Hartezeit 3,5 h bei 325 °c.

Eine Teflondruckzelle wird mit der Probe und ca. 20 mg Sn (Pb) gefiillt,

als druckiibertragendes Medium dient ein Isoamyl-n-pontal-ATkohblgemisch.
Die Zelle wird durch einen Wolframcarbidstempel zusammengedriickt, und

auf diese Weise kann ein Druck bis ca. 20 Kbar in der Zelle erzeugt werden.

Eine Teflonzelle (1) ist mit einem Isoamyl-n-Pentan-Alkoholgemisch (Mi-
schungsverhdltnis 1:1) als druckiibertragendes Medium gefiillt. Diese Te-
flonzelle wird von beiden Seiten von CuBe-Scheiben (2) umgeben. Die Zel-
le befindet sich in der Mittelbohrung eines Hohlzylinders (Durchmesser

30 mm, Hohe 25 mm). Die Zelle ruht unten auf einem Wolframcarbidstempel
(3a). Dieser Stempel schlieBt am unteren Ende mit dem Hohlzylinder ab und
sitzt in einer Fihrung auf einer Platte (4).

Am oberen Ende des Hohlzylinders befindet sich ein Wolframcarbindstempel
(3b) (Linge 25 mm) in der Mittelbohrung dieses Hohlzylinders, der an sei-
nem anderen Ende in eine CuBe-Platte (5) eingelassen ist.

Die Platten 4 und 5 haben den gleichen AuBendurchmesser (Durchmesser 40 mm)
und befinden sich in einem Gehduse aus CuBe mit 50 mm Wandstarke (6).

Die obere Platte wird durch eine Schraube (7) festgehalten, die eine zen-
trale Bohrung (Durchmesser 18 mm) hat. In diese Bohrung kann ein 150 mm
Tanger Stempel (Durchmesser 15 mm) eingefiihrt werden. Wird auf diesem
Stempel Druck ausgeiibt, so bewegt sich die Platte mit dem Wolframcarbid-
stempel nach unten und driick die Teflonzelle zusammen. Der Druck wird



Fig. 30: Hochdruckpresse
(Legende im Text)

Fig. 31: Stempel mit Teflonzelle flir die Widerstandsmessungen
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mit einer hydrostatischen Presse hergestellt, fir den Maximaldruck
von 20 Kbar wird ein Druck von ungefahr 4 T notwendig.

Die Flissigkeit sorgt fiir einen hydrostatischen Druck in der Zelle. Die
Schraube (7) wird anschlieBend nachgezogen, und der Druck in der Zelle
konserviert. Es ist aauf diese Weise moglich, einen Druck bis ca. 20 Kbar
zu erreichen. Bei htherem Druck reift die Teflonzelle. Der Hohlzylinder
ist von zwei entgegengesetzt gewickelten MeBspulen (8a) und einer duBe-
ren Feldspule (8b) umgeben. Die Spulenkdrper sind aus bleifreiem Messing
hergestellt. Nach Anlegen des Druckes befindet sich die Probe in der Mit-
te der unteren MeBspule. Jede MeBspule hat 2500 Windungen mit einem
Cu-Lackdraht (Durchmesser 0,06 mm), die duBere Feldspule 1000 Windungen
eines Cu-Lackdrahtes mit 0,1 mm Durchmesser. Die Drahte dieser Spulen wer-
den durch eine 1,5 mm grofe Bohrung durch die Wand des Gehduses gefiihrt.

Bei Widerstandsmessungen unter Druck wird der untere Wolframcarbidstempel,
die CuBe-Scheibe und die Kappe der Teflonzelle durch einen CuBe-Stempel
ersetzt. Dieser Stempel (Fig. 31) hat eine 0,8 mm grofe zentrale Bohrung,
durch die die Drdhte fir die Widerstandsmessungen gefiihrt werden. Sie wer-
den durch Bohrungen in der Platte (4) und im Gehduse (6) nach auBen ge-
flhrt.

Die Drahte werden im Stempel mit UHU-Plus in der Bohrung festgeklebt.

Am anderen Ende des Stempels werden die Drdhte mit Stycast in 4 Bohrun-
gen einer 0,05 cm dicken Pertinax-Platte eingeklebt.

Auf dieser Pertinax-Platte werden die Proben (Einkristalle, gesinterte
Pulverproben) mit GE-Varnish festgeklebt, die Kontakte zwischen den En-
den der Cu-Dridhte und der Probe werden durch Leitsilber hergestellt.

Es sind zwei geeichte Kohlewiderstdnde (Allan Bradley 1000 £) und ein Pla-
tinwiderstand (PT 100) als Thermometer verwendet worden. Die
Widerstdnde sind mit Stycast in Nuten des Gehduses geklebt worden.

Der Druck in der Zelle wird bei tiefen Temperaturen durch die Absenkung
der supraleitenden Sprungtemperatur von Pb oder Sn bestimmt.
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T(p) = T_(0) + ap + Bp?

o5y = -0.04823(K/kbar) B¢ = 0.00207(K/kbar?)
= - { -

o 0.035 (K/kbar) gy = 0

Die Druckpresse wird in einem Vakuumbehdlter in einen He-Badkryostaten
eingebaut.

Die Temperaturregelung zwischen 1,5 K und 20 K geschieht durch eine elek-
trische Heizung.

Es wird die gleiche Anordnung fiir die Heizung wie bei den Widerstands-
messungen (Anhang 1) verwendet.
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Druckpresse fir MeiBner-Effekt-Messungen

Die MeiBner-Effektmessungen unter Druck sind in einem SQUID-Magnetometer
(S.H.E. VTS-805) durchgefiihrt worden. ~ ‘

Un die Temperaturabhdngigkeit der Magnetisierung der Druckpressen zu re-
duzieren, ist in jedes der entgegengesetzt gewickelten Spulenpaare eine
Druckpresse plaziert worden (Fig. 32). Die Anordnung ist spiegelsymme-
trisch an der eingezeichneten Achse A.

Die beiden Druckpressen werden in einen Cu-Hohlzylinder geschraubt, um beide
Druckzellen im thermischen Gleichgewicht zu halten.

Der Durchmesser des Probenrohres (2 cm) bestimmt die Abmessungen der
Druckpressen, der prinzipielle Aufbau der oben beschriebenen Druckzel-
le ist allerdings beibehalten worden.

Die Teflonzelle befindet sich in einem Hohlzylinder (AuBendruchmesser
19 mm), die Mittelbohrung hat auch hier einen Durchmesser von 4 mm. Die

Stempel sind aus Aluminium-0Oxid (69), da dieses Material eine gerinage Suszepti-
bilitdt bei grofer Harte hat. (70)

Die Temperatur wird mit einem geeichten Kohlewiderstand (Allan Bradley
100 @) gemessen.

Fir 0,1 mg Sn kann die Anderung der Magnetisierung beim supraleitenden
Ubergang der Sn-Probe nachgewiesen werden.



\
loe mooe o — —— o —— -

=N t

v

'\
N

SN N NN A N 4

w
SVAVAVARANELENMAN NN\ RN AN
[& 3 T

Fig. 32: Druckpresse flr MeiBner-Effekt-Messungen
1 Cu - Hohlzylinder
2 Schraube zur Druckfixierung
3 Aluminiumoxidstempel
4 Teflonzelle
5 CuBe - Dichtscheibe
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AnHANG TV

Automatische Datenerfassung mittels eines Kleinrechners

Die Datenaufnahme und die Steuerung der Experimente geschieht durch einen
Kleinrechner vom Typ Apple II Europlus.Die Steuerung der Mefgerdte (DVM:
Keithley 177, Keithley 192; Lockin PAR 5206, Umschalter HP 59307A )
geschieht liber ein IEC-(IEEE)-Bus, weiterhin konnen 32 bidirectional
I/0-Ports mit TTL-Spannung betrieben werden.

Die gemessenen Daten werden auf Floppy-Disc zur Weiterverarbeitung zwi-
schengespeichert. ,

Die Programme sind in kleinen Einheiten entwickelt, so daB fiir verschie-
dene Experimente schnell ein neues MeBprogramm zusammengestellt werden
kann.

a) Widerstandsmessungen (R(T))

Bei R(T)-Gléichstrommessungen wird fir jede Probe eine eigene Konstant-
stromquelle (Knick J40) benutzt, da der Mefstrom probenspezifisch (Pro-
benform, spezifischer Widerstand) gewdhlt werden muf3. Der Strom wird je-
weils umgepolt, um Verfalschungen durch Thermospannungen auszuschalten.
Dies wird durch Reed-Relais realisiert, die durch den I/0-Part angesteu-
ert werden.

Die an den Proben und den Widerstandsthermometern abfallende Spannung
wird mit den DVM gemessen, die Daten werden iliber den IEC-Bus in den Rech-
ner ibertragen.

Die Eichung der Thermometer ist imProgramm inkorporiert, so daB fir je-
den Widerstandswert die entsprechende Temperatur ausgerechnet wird. Es
werden zwischen 1,5 K und 300 K fiir ca. 2000 Temperaturen die Widerstands-
werte abgespeichert.

b) Temperaturregelung zwischen 1,5 K und 20 K

Mit Hilfe des I/0-Partes wird ein 12 Bit D/A-Konverter angesteuert, der
maximal 10 V Ausgangsspannung liefert.

Diese Ausgangsspannung kann somit in 10 : 212

V = 2,44 mV-Schritten va-
riiert werden. Diese variable Spannung wird in einem HP-467A-Netzgerdt
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verstdarkt, und damit kann die Heizleistung im Probenraum verdndert wer-
den. Durch einen Regelkreis wird die Temperatur im Probenraum auf 50 mK
zwischen 1,5 K und 20 K stabilisiert.

Plotter

Printer

B

HP 467A

)

Heizer

Floppy
Disc
I/0 Port
D/A -
Apple II Konverter
i
DVM Umschalter
_\
el
LAK._ MA—
—‘——-—‘
Knick
J 40
Probe

Fig. 33: Blockschaltbild der automatischen Datenerfassung
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ANHANG V

Berechnung der Zustandsdichte N(E:) aus der Suszeptibilitdt
fiir TMC

1K : :
N(Ef) = -2—% Zustandsdichte pro Spin
B
x = X g—glli gemessene Suszeptibilitdt

M

y - Mol = o’
15-N, | atom

M
_ 1 mol | 1n-4 1
N(Ef) =5 X5 3,0932-10 L?tom-eV~Spié}

1 = .o . . 1
N(E¢) }:atom-eV-Spin]“B’6 2+ 15 - N(Eg) I:WT:]
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ANHANG VI

Untersuchungen an EuM063e8

Es sind EuM065e8-E1nkrista11e nach dem im Kapitel 6 (Kristallzucht) be-
schriebenen Verfahren hergestellt worden. Die Temperaturabhéangigkeit

des elektrischen Widerstandes eines EuMo6Se8-Einkrista11s ist in Figur 35
abgebildet.

Im Temperaturbereich zwischen 300 K und 110 K ist dR/dT < 0, fiir tiefere
Temperaturen dR/dT > 0. Die beiden Bereiche werden durch keine

Anomalie getrennt. Trotz des metallischen Verhaltens bei tiefen Tempera-
turen ist bis 1,5 K keine Supraleitung gefunden worden . An diesem
EuMo6Se8-E1nkrista1] sind Tieftemperatur-Rontgenuntersuchungen durch-
gefihrt worden (vgl. Kapitel 6). Im Temperaturbereich zwischen

300 K und 120 K kann man nicht entscheiden, ob eine rhomboedrische oder
eine trikline Struktur vorliegt. Bei 100 K jedoch zeigt EuMoGS8 eine
trikline Struktur (Figur 34). Diese Ergebnisse (41)sind in Ubereinstim-
mung mit den Messungen von Rossel et al. (71).

T T Y [ @ T
6801 _
L] L
- 8 3 89.1
y ! 5
I ] K1 =
. £
6.75F 1 8 gah s 3 !
= 2
S - . -
- ] [ ]
1 1 1 883 A 1 1
0 100 200 300 0 100 200 300
T/IK TIK

Fig. 34: Temperaturabhdngigkeit der Gitterparameter
von EuMo638 (Erklarung siehe Text)
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Fig. 35: Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstandes
von einkristallinem EuMo6Se8
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+PT-100 Platin-Widerstand. Degussa Hanau.

CRYO-CAL, Inc., Riviera Beach, Florida

A. Roy, D.S. Buchanan, D.M. Ginsberg, P.R. Roach, Rev. Sci. Instruments
53, 1053 (1982)

Berylko 26, Deutsche Beryllium GmbH, Oberursel
Aluminiumoxid, Widalox, Widia—Krupp,'Essen
D. Wohlleben, M.D. Maple, Rev. Sci. Instruments 42 (1971)

C. Rossel, wird verdffentlicht

Folgende Abklrzungen wurden verwendet:

TS

TSC

SMK

Proc. Intern. Conf. Ternary Superconductors, ed. von
G.K. Shenoy, B.D. Dunlap, F.Y. Fradin (North-Holland Publishing
Company, Amsterdam (1981))

I bzw. II:

Superconductivity in Ternary Compounds

ed. von §. Fischer und M.B. Maple

Springer Berlin Heidelberg New York (1982)

Proceeding of the IV. Conference on Superconductivity in d- and
f-Band Metals 1982, Karlsruhe, June 28-30, 1982, edited by
W. Buckel and W. Weber, KfZ Karlsruhe



Herwn Prog. Drn. F. POBELL danke Aich firn die groBzigige Un-
terstitzung und die hilfsnelchen Diskussionen wihrend dern Angen-
tigung diesen Arbeit.

Herw Dr. R, McCALLUM hat min bel der liberwindung meiner
erwsten experimentellen Schwiernigkeiten sehn geholfen.

Die vielen intensiven Diskussionen mit Hewwn Dn, U. POPPE
haben die Forntschritte diesern Arbeit sehn gegdondert.

Hean Dn. Ch. FREIBURG und Hern W. REICHERT haben mich bed
den nintgenographischen Untersuchungen sehr unterstitzt.

Die Diskussionen mit Herwn Prog. Dr. 0.K. ANDERSEN haben
zum Verstandnis des strukturellen Phaseniibergangs beigetragen.

Bel den ftechnischen ProblLemen erhielt ich groBe Untersitit-
zung von Hervun W. ZANDER, Frau St. MESTERS und Herrn W. EVERS.






