NOTIZEN

den ist. Das beim Gd(BenzNapht); gemessene Absin-
ken um 20 cm™! liegt noch innerhalb der durch die
Breite der Phosphoreszenzbanden verursachten Fehler-
grenze von * 30 cm™ 1.

Auch in den Absorptionsspektren konnte eine kurz-
wellige Verschiebung der langwelligsten Bande durch
Adduktbildung mit Phenanthrolin beobachtet werden,
die in Einklang mit einer visuell feststellbaren Farb-
aufhellung der Tris-Chelate bei Adduktbildung mit
Phenanthrolin steht. Ebenso wie im Phosphoreszenz-
spektrum tritt auch hier die grofite Verschiebung beim
Gd(AcInd)g auf.
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An Einkristallen von VgSi haben Barterman und
Barrerr ! mit Rénrteen-Interferenzmethoden martensi-
tische Phasenumwandlungen bei Temperaturen ober-
halb der Sprungtemperatur beobachtet, fiir die inzwi-
schen auch in elektronenmikroskopischen Untersuchun-
gen? sowie durch Messung des Verlaufs der spezifi-
schen Wiarme ® Anzeichen gefunden worden sind. Auch
an Ronrtcen-Pulverdiagrammen von VgSi und NbgSn
sind entsprechende Beobachtungen gemacht worden. Im
Anschlu an die erste Arbeit! hat Hauser? iiber
sprunghafte Anderungen des elektrischen Widerstandes
von V;Si, V3Ga, V3Ge, V3Sn und NbySn berichtet, die
er mit dieser Phasenumwandlung erklart. Inzwischen
hat Hauser® jedoch seine Ergebnisse an VSi wider-
rufen. Wegen der Bedeutung der Frage sind Messun-
gen des Widerstandsverlaufs an einer Reihe von
Schmelzproben mit f-W-Struktur auch von uns durch-
gefiihrt worden, iiber die hier kurz berichtet wird.

Die Herstellung der benutzten Proben in einem Licht-
bogenschmelzofen unter Argon ist bereits in anderem
Zusammenhang beschrieben worden 8. Die polykristal-
linen Proben sind 35 bis 40 mm lang und bei nahezu
elliptischem Querschnitt 6 bis 8 mm breit. Die Sprung-
temperaturen der meisten Materialien (V3Ga, NbgSn,
NbgAl und NbyGa) erreichen erst nach Tempern unter
geeigneten Bedingungen die hochsten Werte.

Der fiir die Messungen benutzte Zwischengebiets-
kryostat besteht aus zwei ineinander gebauten Kupfer-
gefdllen, von denen das dullere vollstindig in fliissigen
Wasserstoff taucht, auf dessen Temperatur das innere
GefdB mit Hilfe von Heliumgas abgekiihlt wird. Dieses
diinnwandige, die Probe enthaltende Gefdl} besitzt eine
Heizwicklung aus Konstantandraht sowie in Bohrungen
an beiden Enden je einen Kohlewiderstand zur Tem-
peraturmessung und ist zur raschen Einstellung des
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Durch die vorliegenden Untersuchungen konnte die
von Merray 4 zur Deutung der Temperaturabhingig-
keit der Fluoreszenz von Eu(Dib); und Tb (Dib)s po-
stulierte Anhebung des Triplettzustandes durch Addukt-
bildung fiir Phenanthrolin als Koordinationspartner
bestitigt werden. Allerdings kann die in * beobachtete
Verminderung der Temperaturabhingigkeit durch Ad-
duktbildung nach unserer Ansicht zumindest nicht voll-
stindig auf die beobachtete Anhebung des Triplett-
zustandes zuriickgefiihrt werden.

4 M. METLAyY, J. Electrochem. Soc. 111, 1253 [1964].

thermischen Gleichgewichts dauernd mit Heliumgas ge-
fiillt. Zu Beginn einer MeBreihe wird das Heliumgas
aus dem duBeren GefiBl abgepumpt. Anschliefend wird
mit verschiedenen Heizstromen die Temperatur des in-
neren GefiBles mit der Probe stufenweise erhéht. Die
Einstellzeit fiir das thermische Gleichgewicht betrigt
etwa 1 min. Die Widerstandsmessungen erfolgen durch
Strom- und Spannungsmessung mit insgesamt vier diin-
nen Strom- und Spannungsdrihten, die mit Leitsilber
an den Probenenden befestigt und mit Glasdurchfiih-
rungen isoliert aus den beiden GefdBen herausgefiihrt
sind.
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Abb. 1. Temperaturverlauf des Widerstandes einer V,Si-
Schmelzprobe im ungetemperten (0O—0—0) und im getem-
perten (@ —®—@® , 6 Stdn. bei 1200 °C) Zustand.

An keiner der untersuchten Proben (V;Si, V;3Ga,
NbySn, NbgAl und NbyGa) ist die von Hauser* mit-
geteilte sprunghafte Widerstandsdnderung oberhalb der
Sprungtemperatur beobachtet worden. Als Beispiel sind
in Abb.1 Messungen des Widerstandsverlaufs einer
V;3Si-Schmelze im ungetemperten und im getemperten
(6 Stdn. bei 1200 °C) Zustand von der Sprungtempe-
ratur bis iiber 40 °K wiedergegeben. Der Widerstand
nimmt stetig mit der Temperatur zu.
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