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NbaSn und MosA1 bilden eine tiickenlose Misehreihe. NbsSn 
10st bei 1600~ rd. 60 Mol% TisSn, 30 Mo]% Zr(3)Sn, 40 Mol% 
Hf(3)Sn bzw. 50 Mol~ Nb (3)Si. 

Im  Eahmen  yon Untersuchungen an Systemen, die Phasen mit 
~-Wolfram-Struktur (CraO-Typ) enthalten 1, warden die Misehungs- 
verhgltnisse auf den betreffenden Sehnitten in den Dreistoffen: Nb2-Ti  
(Zr, Hf ) - -Sn  gepriift. Derartige Kombinationen,  wie z. B. Nb3Sn, sind 
wegen des bevorzugten Auftretens hoher Sprungpunkte in der Supra- 
leitfghigkeit yon erhebliehem Interesse 2, s. Ferner wurden aueh die 
Misehungsverh/~ltnisse auf den Sehnitten NbaSn--Nb(3)Si and  NbaSn- -  
Mo3A1 untersueht.  Wghrend NbsSn 4, s, 5a und MoaA1 s, ~im ~-Wolframtyp 
kristallisieren und aueh best/itigt sind, soll die analoge Phase im System: 
Zr - -Sn  b e i  einer Zusammensetzung Zr4Sn liegen s. Ob eine analoge 
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Hf--Sn-Phase existiert, ist unbekannt, doch gehSrt Ti3Sn zum DO19-Typ 9. 
Ein Hinweis auf das Bestehen der entsprechenden Phase mit ~-Wolffam- 
Struktur  in dem mehrfach untersuehten System: Nb--Si  wurde bisher 
nicht gefunden 1~ Die Prohenherstellung effolgte nach Mischung reinster 
pulverf6rmiger Komponenten durch HeiBpressen bzw. Schmelzen und 
Langzeithomogenisieren dutch Glfihung. Die rSntgenographische Unter- 
suchung an Pulverpr/~paraten wurde mit CuK~- bzw. CrK~-Strahlung 
durchgeffihrt. 

N b 3 S n - - T i 3 S n  

Die Proben wurden heil]gepreBt und 63 Stdn. bei 1400 ~ sowie zu- 
s/~tzlich 45 Stdn. bei 1600~ unter Argon geglfiht. Nach dieser Behand- 
lung waren die Proben weitgehend im Gleichgewieh~. 
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Abb. l. Git~erkonstantenverlauf im System iYb~Sn--Ti3Sn 

Im Gegensatz zu den Befunden yon M. I.  Agafonova, V . V .  Baron 

und C. M.  Sawitzki i  5 besitzt NbsSn einen Homogenit/~tsbereich zwischen 
etwa 75 und 80 At% Nb, wobei der Gitterparameter von 5,273 auf 5,281 
k X .  E. ansteigt. 

Auf Grund des Parameterverlaufes im Schnitt: Nb3Sn--Ti3Sn, 
Abb. 1, hildet sich eine Mischphase (Nb, Ti)3Sn, die his etwa 60 Mol~/o 
Ti3Sn reicht. W/~hrend eine Probe mit 55 1Viol% Ti3Sn einphasig war, 
konnte in jener mit 70 Molto Ti3Sn zwar noch eine weitere Abnahme 
des Parameters der kubischen Mischphase beobachtet werden, gleich- 
zeitig t ra t  aber schon Ti~Sn auf. Da die Gitterkonstanten der TiaSn- 
Phase sehr gut mit Literaturwerten iibereinstimmten, lieg~ eine nennens- 
werte L6slichkeit yon Nh3Sn in Ti3Sn nicht vor. 
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N b 3 S n - - Z r  (3) Sn 

Die Proben wurden in Abst//nden yon 7 Mol% gelegt, und zwar 
wurde die erste I{eihe yon Legierungen heiggepregt und 50 Stdn. bei 
1300~ gegliiht, in einer zweiten w~lrde ebenso verfahren und zus//tzlich 
45 Stdn. bei 1600~ gegliiht, W/~hrend in einem dritten Ansatz die Proben 
gesehmolzen wurden. Alle Legierungen waren weitgehend im Gleich- 
gewicht. 

Auf Grund des Verlaufes der Parameter  in Abb. 2 nimmt Nb3Sn bei 
1300 ~ bis gegen 30 Mol%, bei 1600 ~ etwas mehr Ms 30Mo1% Zr(3)Sn 
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Abb. 2. Gitterkonstantenver]auf im System Nb~Sn--Zr(3)Sn 
x 1300~ @ 1600~ �9 Sehmelzprobe 

auf, wobei das Gitter entspreehend: a ~ 5,295 k X .  E. aufgeweitet wird. 
Der maximale Parameter wurde bei Sehmelzproben n i t :  a = 5,303 
]cX-E.  gefunden. Das RSntgenogramm der Legierung mit 33Mo1~o 
Zr (3)Sn zMgt geringe Antei]e der D8s-Phase (Zr5Sn3), die in den weiteren 
Zn-reiehen Proben vorherrschend war. 

N b 3 S n - - H f  (3) Sn 

Zwei Probenreihen warden dureh Heil]pressen und Gliihen, 63 Stdn. 
bei 1400 ~  zus~tzlieh 45 Stdn. bei 1600~ eine dritte dureh Sehmelzen 
hergestellt. Gem~;B dem Verlauf tier Parameter  in Abb. 3 folgt eine 
L6sliehkeit yon etwa 40 Mol% Hf(3)Sn in NbaSn, wobei eine Gitter- 
aufweitung bis auf rd. 5,38 k X .  3.  beobaehtet wird. In Probe mit 55 
Mol% Hf(3)Sn t r i t t  bereits Hf5Sna (DSs) auf. 
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N b a S n - - N b  (3) Si 

5,38 --[-- 
! 

Die Proben wurden durch HeiBpressen und Gliihen, 50 Stdn. bei 
1600~ hergestellt. Wie aus Abb. 4 hervorgeht, sind Legierungen his 

50 Mol% Nb(3)Si homogen, 
[ wobei der Gitterparameter auf 
i etwa 5,24 k X .  E. abnimm~. 
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Abb. 3. Gitterkons~antenverlauf im System 

:NbaSn--Hi(3)Sn 
x 1300~ @ 1600~ o Schmelzprobe 

5,s~ 

NbsSn- -MoaA1 

Die in Abstgnden yon 
20 Mol% gelegten Proben 
wurden heiBgepreBt und 50 
Stdn. bei 1600~ unter Argon 
gegliiht. A1]e Proben waren 
praktisch einphasig, und der 
Gitterparameter der volI- 
kommenen Misehphase (Nb, 
Mo)a(A1, Sn) gndert sieh fast 
linear (Abb. 5). In den MoaA1- 
reichen Proben waren wegen 
Aluminiumverlusten geringe 
Mengen an Molybdgn vorhan- 
den. 

B e s p r e c h u n g  der 
E r g e b n i s s e  

Obwohl die Supraleitung 
nicht an einen bes$immten 
Strukturtyp gebunden ist, 
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Abb. 4. Gitterkonstantenverlauf im System NbaSn--Nb(3)Si 
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seheinen doeh die Phasen mit ~-Wollramstruktur eine bevorzugte 
Stellung einzunehmen. Von stSrungsempfindliehen Einfliissen abge- 
sehen, spielen ftir die Entstehung des supraleitenden Zustandes und 
insbesondere fiir die Lage des Sprungpunktes neben der Valenz- 
elektronenkonzentration die Volumsverhgltnisse mit eine Rolle. Die 
zuletzt untersuehten Teilsysteme betrafen durehweg Kombinationen, 
bei welehen das NbaSn-Gitter systematiseh verMeinert wird. Dies trifft 
aueh bei dem zuletzt angefiihrten Paar zu: Nb~Sn--Mo3A1 sowie bei den 
Kombinationen mit begrenzter 3[ischphasenbildung NbaSn--Ti3Sn bzw. 
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Abb. 5. Oit terkonstantenverlauf  im System NbsSn--1~io~Al 

NbaSn--Nb (3)Si, dagegen wird mit Zirkonium bzw. Hafnium das NbaSn- 
Gitter zum Teil erheblieh vergr6Bert. 

Naeh dem Befund bei Nb3Sn--MoaA1 kann man annehmen, dal~ 
aueh das Feld: Nb3Sn--Nb3A1--Mo3AI homogen sein wird. Ermittelt 
man a,us den bekannten Gitterparametern j enen fiir ein analoges ,,MoaSn", 
dessen Existenz jedoeh nieht erwiesen ist, so erhglt man nach linearer 
Extrapolation: a = 5 , 0 5 k X . E ,  in fast v611iger Ubereinstimmung 
mit friiheren Angaben 1. 

Aueh yore Standpunkt der Volumbedingung ist der liiekenlose Uber- 
gang nieht so tiberrasehend wie jener bei Nb~Sn---MoaSi. 

Bemerkenswert ist das Verhalten yon: Nb3Sn--Zr (3) Sn, wo sich 
zwar eine betr/iehtliehe, aber doch begrenzte L6sliehkeit zeigt, die jedoeh 
nieht mit Sieherheit die Existenz der isotypen Phase Zr4Sn aussehliegen 
1/iBt. Man erkennt, dag zumindest mit zunehmender Temperatur der 
homogene Bereieh der (Nb, Zr)3Sn-Phase wb;ehst. Naeh der gefundenen 
:Anderung des Parameters wiirde jedoch eine Extrapolation auf ein 
analoges Zr4Sn oder selbst auf Zr3Sn im Vergleieh zu dem in der Literatur 
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angegebenen Wert auf eine viel zu kleine Gitterkonstante ffihren. Da bm 
der Herstellung dieser Proben kein nennenswerter Verlust an Zirkonium 
bzw. Zinn eintreten kann und die Homogenititt besonders sorgf/tltig ge- 
wfift  wurde, sollte der Zr(3)Sn- bzw. Zr4Sn-reiehe Bereich nochmMs 
untersucht werden. Man muB hier demnach entweder mit einer sehr 
starken Kontraktion oder mit einer merklichen Defektstruktur infolge 
Nb/Zr-Austausehes rechnen. Interessant in diesem Zusammenhang ist 
das Verhalten yon Hf(3)Sn gegenfiber Nb~Sn. tIier stellt man tats/ieh- 
lich eine sehr starke Aufweitung der NbaSn-Zelle entsprechend einer 
Substitution Nb/Hf lest. Eiue lineare Extrapolation, die wegen der 
starken Streung der Werte nur eine grobe N~herung sein kann, wtirde 
jedenfalls einen Parameter ergeben, der einigermagen mit jenem ffir 
Zr4Sn (5,65 ~)vergle ichbar  ist. Trotz der merkliehen Streuung in den 
gemessenen Parametern ist allerdings ein deutlieh yon der Linearit/~t 
abweiehender Verlauf vorhanden. Dieser ganz versehiedene Einflug 
von Zirkonium einerseits und Hafnium andrerseits 1/il3t sieh wegen 
deren fast gleichem Atomradius nieht dutch geometrisehe Faktoren 
deuten. 

Eine diesbeziigliehe zusammenfassende Darstellung fiber den ~- 
Wolfram-Typ wurde kiirzlieh von M .  V.  N e v i t t  n gegeben. Die zum Teil 
betr//ehtliehe Kontrakt ion der A-Atome (gem//B A3B) dureh Ketten- 
bildung ist ffir diesen Typ eharakteristiseh, wobei allgemein die Kon- 
traktion mit dem Verh/~ltnis R a / R  B zunimmt. Obgleieh der elektronisehe 
Einflul~ bei diesem, in der Hauptsaehe stSehiometrischem Typus noch 
nicht erkannt ist, zeigt die Verteilung der bestehenden Vertreter doeh, 
dal] beziiglieh des Periodensystems der Elemente die A-Komponente 
stets links yon der B-Komioonente steht. Demnaeh ist aueh die A- 
Komponente immer elektropositiver. DaB in den - -A- -A-Ke t t en  kr/if- 
tige Atombindungen wirksam sind, steht auBer Zweifel, doeh seheint 
der Verband als A-Kette und isolierte B-Teilehen dureh zus/itzliche polare 
Krgfte mit stabilisiert zu sein. Dal3 die B-Elemente (hier aueh B-Kom- 
ponente) leieht als Elektronenakzeptor auftreten, ist schon frfiher be- 
tont  worden ~2. Dies geht deutlich bei CrsO und V3As hervor, aber selbst 
die Elemente der 8a-Grupi0e darfte gegenfiber den noeh relativ unedlen 
Metallen der zIa- und 5a-Gruppe eher Elektronen aufnehmen als ab- 
geben. 

Die Extrapolation der Parameter im Teilsystem: Nb3Sn--Nb(3)Si 
fiihrt auf eine Gitterkonstante yon 5,18 A fiir ein fiktives Nb~Si, ein 
Weft, der zwisehen jenen yon Nb3A1 und Nb~Ge liegt. Es maeht sieh bei 
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Nb--Si sieherlich die hohe Stabilit~t yon NbsSi~ bemerkbar, welehe die 
Bildung Nb-reicher Phasen Mcht unterdriickt 1~ 

Interessant ist auch die erhebliche LSslichkeit des nicht isotypen 
TisSn in Nb3Sn. Der Gitterl~arameterverlauf l~gt darauf schliegen, da[~ 
ein TiaSn mit ~-Wolframtyp relativ leicht stabilisiert werden kann. Es 
besteht offensichtlich eine Konkurrenz zwischen den geordneten dichten 
Packungen einerseits und dem ~-Wol~ramtyp andrerseits. Eine Extr~- 
polation erg~be ffir Ti3Sn dieser Struktur einen Parameter: a = 
5,25 kX.  E,  ein Wert, der vergleichsweise mit der Gitterkonstanten 
yon Ti3Sn bzw. Nb3Sn und Nb3Sb in Eink]~ng steht. 


