
ben erteilt, so daß beim Anschlagen der verschiedenen 
Plena in gleicher Tastenlage verschieden gefärbte 
Klänge hörbar werden. Außerdem unterscheiden sich 
die einzelnen Werke durch ihre örtliche Lage und die 
Schalldruckniveaus. Abb. 1 gibt das Ergebnis von 
Oktavsiebanalysen beim jeweils gleichzeitigen Anschlag 

der C Cis D-Tasten wieder. Die ermittelten Kurven be-
weisen eindeutig, daß die vorliegende Aufgabe gelöst 
werden konnte. Wegen der Diskussion der Kurven sei 
auf eine frühere Arbeit4 hingewiesen. 

Bei der PRÄTORius-Orgel waren die Mensuren nach 
Maßen des P R Ä T O R I U S und C O M P E N I U S von Pfr. R Ö S S L E R 

angegeben worden. Die akustische Mitwirkung er-
streckte sich bei diesem Vorhaben vor allem auf die 
Ausgestaltung des Raumes, der früher durch seine ellip-
tische Form den Ruf schlechter Akustik besaß. Durch 
sägezahnförmige Staffelung der Wände wurde eine 
gegen früher bessere Schallverteilung erzielt, daneben 
wurden die Wände als Tiefenabsorber ausgebildet, so 
daß die Nachhallzeit mit 1,5 sec bei voller Besetzung 
auch für Orgelmusik angemessen erscheint. Bei 100 Hz 
hat der Frequenzgang der Nachhallzeit einen bisher als 
günstig angesehenen Anstieg, bei noch tieferen Fre-
quenzen wird die Nachhallzeit kürzer. Auch bei dieser 

Zur Supraleitung im System Niob-Stickstoff 

V o n G Ü N T E R L A U T Z u n d E R I C H S C H R Ö D E R 

Aus dem Institut für technische Physik der Technischen 
Hochschule Braunschweig 

(Z. Naturforschg. 11 a, 5 1 7 — 5 1 9 [1956] ; eingegangen am 20. April 1956) 

Seit der Entdeckung der Supraleitung des Niobnitrids 
durch A S C H E R M A N N , F R I E D E R I C H , J U S T I und K R A M E R 1 

sind zahlreiche Arbeiten über das Verhalten dieser Sub-

1 G . A S C H E R M A N N , E . F R I E D E R I C H , E . JUSTI U . J . K R A M E R , Phys. 
Z . 4 2 , 3 4 9 [ 1 9 4 1 ] . 

2 F . H . H O R N U. W . T. Z I E G L E R , J . Amer. Chem. Soc. 6 9 , 2762 
[1947]. 

Orgel konnten die charakteristischen spektralen Ver-
teilungskurven barocker Instrumente gemessen werden. 

Die Restauration der FRiTzscHE-Orgel in St. Kathari-
nen (Braunschweig) war an sich bereits beendet, als 
die PTB zugezogen wurde, weil die Klangwirkung noch 
nicht befriedigte. Die Nachmessung ergab zu große 

Abb. 2 . 

Schalldrucke in tiefen Lagen und keine höheren Ma-
xima. In Zusammenarbeit mit dem Orgelbauer wurden 
die Baßpfeifen entsprechend abgedrosselt. Die Klang-
verteilung im Hauptwerksplenum vor und nach dem 
Abgleich zeigen die Oktavsiebanalysen der Abb. 2. Bei 
dieser Orgel konnten, soweit es das vorhandene Klang-
material gestattete, wie man sieht, Verbesserungen der 
Teiltonstruktur erzielt werden. 

So konnten durch Verwertung akustischer For-
schungsergebnisse neue Orgeln meßbar mit den Eigen-
schaften hervorragender Barockorgeln ausgestattet wer-
den, wodurch eine wesentliche Erhöhung ihres klang-
lichen Wertes erreicht wurde. 

Für die laufende Bereitstellung von Mitteln für Un-
tersuchungen auf dem Gebiete der Orgelakustik sei 
auch an dieser Stelle der D e u t s c h e n F o r -
s c h u n g s g e m e i n s c h a f t herzlich gedankt. 

stanz beim Ubergang zur Supraleitung erschienen 2-3-4-5 . 
Ein Teil dieser Untersuchungen basiert auf der Bestim-
mung des elektrischen Widerstandes, wobei die verschie-
denen Autoren ihr Interesse insbesondere auf die äqui-
atomare Verbindung richteten. Da das Niobnitrid zu den 
Einlagerungsverbindungen gehört, können die elektri-
schen Messungen durch die Ausbildung von supraleiten-
den Fäden verfälscht werden. Aus diesem Grund sind 
zur Kontrolle magnetische Messungen unerläßlich. Die 
ersten derartigen Versuche sind von H O R N und Z I E G L E R 2 

3 D . B . C O O K , M . W . ZEMANSKY U. H . A . BOORSE , Phys. Rev. 7 9 . 
1 0 2 1 [ 1 9 5 0 ] . 

4 A . S E L L M A I E R , Z . Phys. 141, 5 5 0 [ 1 9 5 5 ] . 
3 H. R Ö G E N E R , Z . Phys. 132, 446 [ 1 9 5 2 ] , 
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und C O O K , Z E M A N S K I und B O O R S E 3 an pulverförmigen 
Proben und von S E L L M A I E R 4 am kompakten Material von 
annähernd stöchiometrischer Zusammensetzung ausge-
führt worden. Nach der sorgfältigen Arbeit von B R A U E R 

und J A N D E R 6 über das Phasendiagramm des Systems 
Nb — N ist es sehr wahrscheinlich, daß der Gitteraufbau 
der amerikanischen Nb — N-Pulver durch Sauerstoffzu-
sätze oder Nichtgleichgewichte verändert worden ist. 

Die eigenen Untersuchungen haben nun zum Ziel, eine 
Abhängigkeit zwischen der Gitterstruktur der einzelnen 
Nb —N-Phasen und dem Eintritt der Supraleitung auf-
zudecken. Um eine möglichst enge Korrelation aufzustel-
len, standen uns einige Pulverpräparate von B R A U E R und 
J A N D E R zur Verfügung *. Als Ausgangsmaterial wurde 
99,9-proz. Nb der Firma Fansteel Metallurgical Corpo-
ration, North Chicago, III., USA, benutzt. Nähere Einzel-
heiten der Herstellung der Präparate finden sich bei 
B R A U E R und J A N D E R 6. Da das NbN besonders in fein 
verteilter Form Luftsauerstoff aufzunehmen vermag, 
wurden die Proben unmittelbar nach ihrer Herstel-
lung in dünnwandige Glasröhrchen von 2,7 bis 3,5 mm 
Durchmesser unter Wasserstoffatmosphäre abgeschmol-
zen. Durch Ein- und Ausschalten eines Magnetfeldes von 
145 Oe wurde der Spannungsstoß in der Induktions-
spule ballistisch als Funktion der Temperatur gemessen. 
Nach Eintritt der Supraleitung nahmen die Galvano-
meterausschläge wegen des großen toten Volumens nur 
um etwa 3 0 % ab. Unter Berücksichtigung des Schütt-
volumens (50 — 6 0 % ) , der Dicke der Glaswand und des 
Wicklungsvolumens der Spule selbst entspricht dies 
einem vollständigen MEissNER-Effekt. Leider war es bei 
den vorliegenden Proben nicht ohne weiteres möglich, 
die Meßfeldstärke wesentlich herabzusetzen, doch folgt 
aus Messungen der Feldstärkeabhängigkeit der Über-
gangskurven, daß der Einfluß nicht sehr stark ist 7. Die 
Korngröße der Pulverteilchen ist groß gegenüber der 
Eindringtiefe, so daß in dieser Hinsicht keine Kompli-
kationen zu befürchten sind. 

Die erforderlichen tiefen Temperaturen wurden nach 
der Desorptionsmethode erzeugt. Als Thermometer 
diente ein amerikanischer Kohlewiderstand, der mit 
einem Helium-Gasthermometer zwischen 20" K und 
4,8" K geeicht wurde. 

Die Ergebnisse unserer Untersuchung sind in Tab. 1 
und in Abb. 1 zusammengefaßt. Die 5. Spalte der Ta-
belle enthält die Temperaturen, bei denen die ersten 
Anzeichen einer Flußverdrängung festgestellt werden 
konnten. Da der Übergang zur Supraleitung nur sehr 
zögernd erfolgt, ist eine Festsetzung der Sprungtempe-
ratur nicht willkürfrei. In der letzten Spalte der Tabelle 
sind z. B. noch die Temperaturen angegeben, bei denen 
der Galvanometerausschlag um 3 % des der Normal-
leitung entsprechenden Wertes abgenommen hatte (ge-
strichelte Linie im Diagramm). Alle angegebenen Tem-
peraturen mit Ausnahme derjenigen der Probe NbNo,G2 

6 G. BRAUER U. J . JANDER , Z. anorg. allg. Chem. 270. 1 6 0 
[ 1 9 5 2 ] . 

* Für die freundliche Überlassung dieser Proben, wertvolle 
Messungen und Hinweise möchten wir an dieser Stelle 
Herrn Prof. Dr. G. BRAUER verbindlichst danken. 

z - s a l 
94 N b N 0 ) 9 4 

kub. NbN 
(NbN I lh 10 000 13,1 12,20 

82 N b N 0 8 2 
kub. N b N -

tetr. NbN 10 ODD 10,6 9,80 

80 N b N 0 , 8 0 tetr. NbN 10 000 8.9 8,25 

62 NbNp go 
tetr. NbN + 
hex. Nb.N 10 000 6,1 5.40 

48 N b N 0 j 4 8 
hex. Nb.N 10 000 < 5,5 -

19 N b N 0 ) i 9 
hex. Nb.N — 

kub. Nb 7 500 7.2 6.58 

0 Nb kub. Nb 400 9.4 9,20 

100 NbN j i 0 0 

hex. NbN 
(NbN I) 10 000 < 5 . 1 — 

Tab. 1. 

beziehen sich auf den Eintritt der Supraleitung beim 
Abkühlen. 

Wie das Diagramm zeigt, werden die Übergangs-
kurven nicht reversibel durchlaufen. Alle Proben mit 
Ausnahme des reinen Niob zeigen eine starke Hystere-
sis bezüglich der Abkühlung und der Aufwärmung. 
Die erste Vermutung, daß die Ursache eine Tempera-
turdifferenz zwischen Thermometer und Probe sei, kann 
experimentell widerlegt werden. So müßte sich ein man-
gelhafter Wärmeaustausch bei verschiedenen Abküh-
lungsgeschwindigkeiten in den Meßergebnissen bemerk-
bar machen. Bei einigen Proben wurde daher die übli-
cherweise 1 bis 2 Stunden betragende Meßzeit zwischen 
Eintritt der Supraleitung und vollständiger Supralei-
tung auf 5 bis 10 Minuten verkürzt. Die in dieser kur-
zen Zeitspanne aufgenommenen Meßpunkte stimmen 
exakt mit der über längere Zeit gemessenen Sprung-
kurve überein. Außerdem schließt das vollständige Feh-
len einer Hysteresis beim reinen Niob, das unter glei-
chen Bedingungen gemessen wurde, die Erklärung 
durch schlechten Wärmeaustausch aus **. 

Die Übergangstemperatur der kubischen Phase, 
NbN III (s. Anm. 6 ) , liegt bei weitem höher als die 
der übrigen Präparate. Sie sinkt bei Eintritt in die 
tetragonale Phase und mit der Annäherung an das 
hexagonale Nb2N. Das reine Nb2N (NbN0.48) zeigt 
oberhalb der bei diesem Präparat erreichten Tempera-
tur von 5,5" K keine Supraleitung. Dasselbe gilt von 
dem hexagonalen NbN I (NbNj.oo), das ebenfalls ober-
halb 5,1° K nicht supraleitend wird, obwohl es die 
Probe mit dem höchsten Stickstoffgehalt ist. Die Über-
gangstemperatur der Probe NbN0.19 ist wohl dem rei-
nen Niob zuzuschreiben, das hier überwiegend vorliegt. 
Dieser Einfluß der Gitterstruktur steht im Einklang mit 
Untersuchungen von M A T T H I A S und H Ü L M 8 über das 
Auftreten der Supraleitung in Verbindungen in Zu-

7 E . SCHRÖDER, erscheint d e m n ä c h s t . 
H A n m , b. d. K o r r . : Im Gegensatz zu allen reinen 

Nb-N-Proben zeigen Pulverpräparate mit geringem 
Sauerstoffgehalt keine Hystereseerscheinungen. 

8 B . T. MATTHIAS U. J. K. HÜLM . Phys. Rev. 87. 799 [1952], 
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0,62 

Abb. 1. Übergangskurven von Nb —N-Pulverpräparaten fürsteigende und fallende Temperaturen. O Durchschnittliche 
Abkühl- und Aufwärmzeit 1 bis 2 Stunden, X Abkühlzeit 5 bis 10 Minuten. 

sammenhang mit ihrer Kristallstruktur. Aus nahelie-
genden Gründen lassen sich die hier bestimmten 
Sprungtemperaturen sehr feiner Pulverproben nicht un-
mittelbar mit den elektrisch ermittelten höheren Wer-
ten von kompakten Materialien vergleichen. Die Mes-
sungen werden z. Zt. an einigen Niobnitridproben mit 
geringem Sauerstoffgehalt fortgesetzt und an den hexa-
gonalen Proben in das Temperaturgebiet des flüssigen 
Heliums ausgedehnt. 

Für die Anregung zu diesen Versuchen, die Bereit-
stellung der apparativen Hilfsmittel und die Möglich-
keit der experimentellen Durchführung dieser Arbeit 
möchten wir Herrn Prof. Dr. JUSTI herzlich danken. Der 
D e u t s c h e n F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t 
sind wir für die Unterstützung der Untersuchungen 
durch Leihgaben, Sachbeihilfen und die Gewährung 
eines Stipendiums an einen von uns (E. S.) zu Dank 
verpflichtet. 


