4{'/%7 |

I 2z

Vestanik Moskovskogo universiteta
Serije matematiki, mechanikil, astronomii, fizilki, chimii
14 (1959) 3, 8. 113/115

v v
Alekgeevaki], NeE., Zdanov, G.S., Zoraviev, WN.N. 3

ZUR PRAGE DER SUPRALEITFAHIGKEIT VON WISMUTVERBINDUNGEN MIT
ALKALIMET ALLEN

Bekanntlich gehen VWismutlegierungen mit Lithium, Natrium,
Kaliom, Rubidium und Zisium [1, 2] in den supraleltenden Zu~
stand lber. Die Supraleitfihigkeit dleser Leglerungen wird
durch intermetallische Verbindungen, die von Wismut und einem
Alkalimetall gebildet werden, hervorgerufen. Pir Wismutverbine
dungen mit Lithium, Netrium uand Kalium sind die Verbindungen
LiBiy; HaBi und KBiz filr dle Supraleltfihigkelt verantwortlich.
Pir Wisnutlegierungen mit Rubldium und Zisium wurde festgew
stellt, daB die Supraleitfihigkelt dureh wismutreiche Verbin-
dungen entsteht. Nach den Daten der Arbeiten [3, 4] sind der-
artige Verbindungen in diesen &yat&mem;RbBig und Caﬁiz o RONLw
genographigche Untersuchungen [3 - 5] der Struktur der Verbine
dungen KEig, RhBigy Caﬁig ergaben, daB diese Verblndungen eine
isomorphe Gruppe bilden, im kubischen Kristallsystem kristsle-
lisleren und eine Struktur vom Typ Cu Mg besitzen. In Tabel-
le 1 gind die VWerte aufgefilhrt, die diese Kristalle charak-
terisieren.

Bel elner Analyse der kritischen Temperaburen der Wismutvere
bindungen mit Alkalimetallen kenn eine lineare Abhingigkelt
zwischen der 'Ta der Verbindung und dem Atomradius des Alkali-
metalls (8. Zelchnung) festgestellt werden. Dabei FHllt die Ver
bindung LiB1 aus dieser linearen Abhingigkelt herauvs. Bs ist
mtglich, daf dieselbe lineare Abhiingigkeit zwischen Ta und
dem Atomradius auch filr Verbindungen mit Erdalkalimetallen (s.



Zelchnung) besteht. Hs muB jedoch bemerkt werden, daf wenn fiir
die dlsomorphen Verbindungen KEiQ, Rbﬂig und GSBig eln Verglelich
der 'mc mit dem Atomradiuveg durchaus zulissig ilst, eine solche
Gegenliberstellung fir die Verbindung NaBi 1 s dile elin anderes
Gitter aufwelst, weniger begrindet ist.

Wenn man die Anderung der Atomabstinde bei einer lnderung
der Te der isomorphen Verbindungen betrachtet, so kann festw
gestellt werden, daB bel elnem Anwachsen der T, von KBiz zu
Q$Eiz eine VergriBerung der kleinsten Atomabstinde erfolgt, wo-
bel elne lineare Abhingigkeit zwischen dem kleinsten Abstand
und Tc besteht. 20

Unter Anwendung der Bezlehung zwischen dH, /4T und YV (dem
RKoeffizienten bel linearem Glied der apezifischen Elektronen-
wirme) kann men mit den bekannten Werten dH, /4T Y fur die

drel ilgsomorphen Verbindungen bestimmen.

In Tebelle 2 sind die Werte filr dﬁk/dm~ und die aus ilhnen
ervechneten Werte fir 7 aufgefihrt. Aus Tabelle 2 geht her-
vor, daf J von LiBi su CsBi, ansteigt.

Be muB hierzu bemerkt werden, daB fir supralelitende Wismute
verbindungen mit Alkalimetallen die in der Literatur [7] er-
wihnte lineare Abhingigkeit zwischen T, und %% -~ wobed
v das Atomvolumen ist -~ offensichtlich nicht becbachtet wivd.
Wenn man jedoch die Abhingigkelt T, = (v%) konstruiert, so
zelgt sich, daB dlie Punkte in der Hdhe einer Geraden, die durch
den Koordinatenursprung verliuft, liegen. (Bel der Ermittlung
von ) bestimmen wir den Wert v als mittleres Volumen pro
Atom der Verbindung.)

1 lﬂfélgedeaaaﬂ, daB LiBLi offensichtlich in zwel Modifikationen
krigtallisiert [6], ist eln Vergleich der Daten fir LiBL mit
anderen Verbindungen am wenigsten libergzeugend.

2  Bel Wismutverbindungen mit Nickel, Rhodium und Platin der Zu~
sammengetzung AB 188t sich eine lineare Abnahme von T, mit einey
VergrdBerung des Atomradius der zweiten Komponente beodbach-
ten, Weiter wird dabel eine resiproke {umgekehrte) Abhinglg-
keit zwischen T, und den klelnsten Atomabstinden beobach-
tet.
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- Neermittuke
MOCKOBCKOTO YHUBEPCUTETA

) Ne 3--1959 EZes

H. E. AJIEKCEEBCKHMH, T, C, JKITAHOB, H. H. )KYPAB.HEB

K BONPOCY 0O CBEPXHNPOBOIOMMOCTH COENHHEHUH
BHCMYTA CO IIEJIOYHLIMU METAJIJIAMU

Kak ussecruo, cniasw smemyra c JHTHEM, HATDHEM, KaJsueM, py6u-
Adem u nesdeM {1, 2] nepexomsit B CBepXIpOBOASILIEE COCTOSHHE. Crepx-
HPOBOAMMOCTL STHX CIJIABOB BLI3BIBAETCS WHTEPMETANMYECKAMU COENMHe-
HUSIMH, OGDA3OBaNHLIMH BHCMYTOM M ILENOYHBIM METasiloM. Last cnnasos
BACMYyTa C JINTHEM, HATDHEM M KaJlueM 3a CBepPXIPOBOAUMOCTh OTBETCTBEH-
npl coefinnennst LiBi, NaBi, KBiy. das cniasos BHCMYTA ¢ py6uaHeM H Ie-
3ueM OblI0 yCTaHOBJIEHO, YTO CBEPXIPOBOAUMOCTH CO3LAETCH COeJHHEHUSs -
MH, GOrateIMu BHCMyTOM. 10 manHbIM pabort [3, 4], TaKUMH COELWHEHHSIMH
B 5THX cucremax sasasiorcst RbBiy u CsBiy. Pentrenorpaguueckue nceqeno-
Banust [3—5| cTpykTypn coemuuennsi KBiy, RbBis, CsBi, noxasamu, uro
9TH COCAlHeHHst 00pasyiorT u3oMopbHyl rpynny, KPHCTAJIH3YIOTCS B Ky-
OHUeCKOH CHHIOHMM M OGJIafaloT CTPYKTYpOl Tuna Cu;Mg. B ra6n. 1 npu-
-BCIAEHBl 1aHHble, XapaKTEPH3YIOUIHe TH KPHUCTAJIbL.

Tabanuwa 1

Munumansune MexaToMHble
Coenmnnenne | Ty a, A |[R—Me paccTONHUA, A ]
, Bi—Me , Me—Me ! Bi—Bi
]

KBi, 3,58 | 9,501| 2,36 3,94 4,11 3,36
RbBi, 4,25 1 9,609 2,48 3,98 4,16 3,40
CsBi, 4,75.| 9,746} 2,68 4,04 . 4,22 3,44

Ecai npoananusuposars KPHTHYECKHe TeMIepaTypbl COCAMHEHMHII BHC-
MyTd €O INCJIOUNBIMN METaliaMH, TO MOXKHO KOHCTaTHPOBAThH HAaJHUHe
JIMHeHHOH 3aBucHMOCTH MeXLy T, COCAHHCHMS 1 ATOMHBIM parvycoMm lie-
JIOUHOro MeTanna (cM. puc.). Ilpu sToM coepunenne LiBi BhIDajgaer U3 3Tou
JUHEHHOH 3aBHCHMOCTH. BO3MOMHO, uTo TaKas ke JuNeliHAasn 3ABHCHMOCTL
MeXay T j n aTOMUBLIM DaHycOM HMEET MECTO H AJs COCLHHeNHli co ie-
AOUHOICMENLUBIMI MeTasiami (eM. puc.). CHeiyeT, omnHAKO, OTMeTHTL,
aT0 ecan mast #3oMopubx coeannenitii KBis, RbBiy, CsBiy conocrasienne

S Beeriunn Mockobekorg yilmvepeuarera, Ne 3 . ]]3



T ¢ aTomueiM panuycom sipasercs BIIOJIHE AGIYSTAMBIM, TU Ad9 coeune.-
s NaBi* uwmeromero APYTYIO pelleTKy, TaKoe conoCTaBienye MeHee-
060CHOBaHHO.

Ecnu_pacemartpusats usmenenue MEMATOMULIX DACCTOSHHN npy yg.
MeneHHHu Ty M30MOpgHbIX COCAMHEHHH, TO MOXHO OTMETHTb, yTO IpYU Bos.
pacranwn T, or KBi; x CsBi, NIPOHCXONUT YyBeNHYeHHe MHBHM anbHEry
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MEMATOMHBIX DACCTOSIHMI, IpHYEM HMeeT MecTo JHHEHHAs] 34BUCHMOCTD.
MEXIY MHHHMaJbHBIM PACCTOSIHHEM H Tp**,

Hcenombsys coornomenue Mexny dH g [dT w 4 (kosapdunuentom npu
JHHEHHOM UJieHe 3JeKTPOHHO TENJIOEMKOCTH), MOXHO 110 H3BECTHBIM 3113-
uenusim dH, /dT onpenenuts Y AJS TpeX M30MOP(HLIX COeAMHEnHil

B ra6s. 2 npusenenm snavenus dHp [dT wu Bruncaennpe us HHX 3Ha-
uennss v . M3 taba. 2 Buamo, uro 1 BO3pactaer or LiBi k CsBi,.

Tabanua 2
T e e i_i{
o1 dHy ; - 102
Cocsnnenne Ty, °K _dT’*,apr/rpaﬂ Gy, T/cmd 10 :
o . aprirpan-cmé
—_—
Li Bi 2,47 170 I 7,48 ‘ 11,6
Na B 2,22 100 ' 6,71 4,0
K Bi, 3,58 185 : 6.928 9,6
Rb Bi, . 4,25 ‘162 i 7,536 14,8
Cs Bi, | 4,75 260 . 7.903 27,0
! i
* B osssn ¢ tem uwro LiBi TO-BUIMMOMY,  KpHCTMJWIN3YeTCs 1 amyx - Moay(HKa-
wsix {G], conocrasmenne mamnnx no LiBi c ADYTHMI COCAHNCmIsIME nalmMenee  y6esm-

TeJbIO,

** V coennnennii BHCMYTa ¢ HIKejcwM, poameM w maatnnol cocrana AR naGmopnaetcst
JHNHCHNOC YMeHblenHe Tr ¢ yBeawucinen ATOMHOTO paniyeca Rroporo KoMuionenra, Ilpn
3TOM HaOGmonaeres Takxke obparias zarncuMocty, Moy Top MUHIMANBURME  MEX-
ATOMHBIMIL DACCTONHHAMIL.
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Chnesyer OTMEDUTh, YTO AJi51 CBEPXNMPOBOASAIIUX COEMHENHH BUCMYTd CO
HEJIOUHBIMK METANJIAMH, NO-BUIMMOMY, He HaGmMIonaercs OTMeuaBlancs B

auteparype [7] nunelinas 3aBHCHMOCTD Mexay Tp J—; rae v-— aTOMHBIN
v

o6beM. OHAKO, eCJIH MOCTPOHTD 34aBHCHMOCTS Tr=f(1'"m),, 10 OKasbIBaeTes,
4TO TOUKM pacnosaraiorcs B6JM3H npaMoii, IPOXOAALIRK Yepes Hauano Koop-
puuat. (Ilpu onpenenenun vy swavenue v OTIpeAlelMM  KaK cpesHuil o6beM
Ha aTOM COELHHeHHs.)
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