SUPRALEITENDE VERBINDUNGEN DES NIOB

II1. SchluBbemerkung

Bei einer Anzahl der in der Tabelle aufgefiihrten
Molekiile (Anilinderivate) haben wir fiir einen Teil-
betrag ihrer Momente Eigenrelaxationszeiten 7, bzw.
7, festgestellt, die um fast eine Groflenordnung klei-
ner sind als diejenigen Werte, welche fiir die Orien-
tierung der mit den Molekiilen festverbundenen Mo-
mente iblich sind. Diese Molekiile erscheinen daher
als bestens geeignete Beispiele, wenn man inmitten
des Dispersions- und Absorptions-Gebietes, d. h. im
cm- und mm-Wellengebiet, mehr direkt jene Ab-
weichungen von den einfachen Desye-Kurven beob-
achten will, welche als Folge der durch die Molekiil-
struktur bedingten Aufspaltung in mehrere Relaxa-
tionsmechanismen auftreten sollten. Es 1Bt sich
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allerdings nicht absehen, wieweit die Schluffolge-
rungen aus solchen Messungen im Dispersionsgebiet
wesentlich iiber die hier nach der 7 (eff)-Methode
gewonnenen Resultate hinausgehen werden; denn
dazu miiBten die ¢’,&”-Messungen an den sehr ver-
diinnten Losungen bis zum mm-Wellengebiet mit
sehr groBler Genauigkeit durchgefiihrt
Weil aber die Umorientierung der Momentkompo-
nente ., welche wir mit Eigenrelaxationszeiten
74<0,2:1071! sec charakterisieren konnten, bei
der — NH,-Gruppe nicht nur in einer Drehung,
sondern auch in einem Umklappmechanismus be-

werden.

stehen kann, wéren genaue Ausmessungen der Fre-
quenzabhingigkeit fiir diese Art von Molekiilen auf
jeden Fall lohnend.

Uber supraleitende Verbindungen des Niob”

Von Ericu ScHRODER

Aus dem Institut fiir technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 12 a, 247—256 [1957] ; eingegangen am 27. Dezember 1956)

Durch magnetische Ubergangsmessungen an 15 Nb— N-Proben unterschiedlichen Stickstoffgehalts
ist es moglich, dem von Brauver und Janxper aufgestellten Phasendiagramm des Systems Nb—N die
Ubergangstemperaturen zur Supraleitung zuzuordnen !, 2. Dabei erweisen sich die hexagonalen Mo-
difikationen NbN I und Nb,N bis 1,94° K als nicht supraleitend. Die hochsten Sprungpunkte kom-
men der Phase mit Steinsalzgitter — NbN III — zu. Priparate, die mit geringen Sauerstoffbeimen-
gungen verunreinigt sind, durchlaufen die Ubergangskurven reversibel, dagegen zeigen die von
Sauerstoff vollig freien Proben einen Hysteresiseffekt, wie er bei einer Uberhitzung auftreten sollte.
Die Ursache dieser Erscheinung kann noch nicht eindeutig aufgeklart werden. Die Sprungpunkte der
Préaparate mit kubischem Gitter sind gemd Tx=a V! von dem Volumen der Elementarzelle ab-
hingig.

Die Anfangssteigungen der Schwellwertkurven liegen bei duleren Feldern bis zu 150 Oe zwischen
—120 und —240 Oe/Grad in guter Ubereinstimmung mit kalorischen Messungen von ARMSTRONG.
Im Gegensatz dazu werden an einem Sinterstdbchen Steigungen der Schwellwertkurve bis —11 500
Oe/Grad gemessen, die mit einer netzartigen Aufspaltung der s-leitenden Bereiche bei groBen #ufe-
ren Feldern zu erkldren sind.

Die reine f-Phase des NbD und NbH wird oberhalb 1,94° K nicht supraleitend, doch wird der
Sprungpunkt des Nb bei geringem Einbau von Deuterium (bis 9 Atom-%) etwas erhoht. Parallel
dazu lduft eine Gitteraufweitung.

Die Ubergangsmetalle der 4. und 5. Periode bil-
den nach Hice 3 % mit den Elementen Bor, Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Stickstoff Einlagerungsverbin-
dungen, die dadurch gekennzeichnet sind, dal} die
Metalloidatome in den Zwischenrdumen des Metall-
gitters aufgenommen werden. Die Elemente H, B, C,
N und O haben die kleinsten Atomradien unter den
Metalloiden, wenn man das Atom in erster Naherung

* Von der Naturwissenschaftlich-Philosophischen Fakultat
der Technischen Hochschule in Braunschweig genehmigte
gekiirzte Fassung einer Dissertation.

1 G.Lavrz u. E. Scaroper, Z. Naturforschg.11a,517 [1956].

als kugelférmig ansieht, und sind damit zum Ein-
bau in Gitterliicken besonders geeignet. Der Sauer-
stoff kommt allerdings als Einlagerungselement nicht
in Betracht, weil er mit allen Metallen Ionenverbin-
dungen eingeht und das O™ "-Ion einen ungleich gro-
Beren Ionenradius besitzt.

Von dem in der 5. Spalte des Periodensystems
stehenden Niob sind Verbindungen mit allen ge-

2 G.Lavrz u. E.Scuréper, Z. Naturforschg.11 a,767 [1956].
3 G. Hicg, Z. phys. Chem., Abt. B, 6, 221 [1929].
4 G. Hice, Z. phys. Chem., Abt. B, 12, 33 [1931].
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nannten Metalloiden bekannt. Durch neuere Arbei-
ten von Braver und Hermann® und Braver und
JanpEr 6 sind die Systeme Nb —N und Nb —H bzw.
Nb —D genau erforscht. Danach existiert das Niob-
nitrid in vier Modifikationen, NbN I, NbN II,
NbN III und Nb,N genannt. Die beiden ersten sind
Niedertemperatur-Modifikationen. Sie finden sich vor,
wenn die Stickstoffkonzentration hoher ist als der
Formel NbNj o5 entspricht und die Darstellungstem-
peratur 1300° C nicht iiberschreitet. Beide Formen
haben ein hexagonales Gitter. Wird reines Niob bei
Temperaturen oberhalb 1450° C unter 1 Atm. Stick-
stoff lingere Zeit gegliiht, so bildet sich eine Modi-
fikation mit NaCl-Gitter, das NbN III. Abnehmen-
der Stickstoffgehalt verursacht eine tetragonale De-
formation der kubischen Phase. Fiir diese defor-
mierte Form des NbIN III besteht ein schmales
Homogenitétsgebiet zwischen NbNj 79 und NbNj 7; .
Eine weitere Abnahme des Stickstoffgehaltes begiin-
stigt die Bildung des hexagonalen NbyN, das bis zu
einer Grenzzusammensetzung NbN 59 zusammen mit
der tetragonalen Form auftritt, zwischen NbN s
und NbNj 4 aber ebenfalls ein Homogenititsgebiet
besitzt. Unterhalb ihrer unteren Grenze tritt die

Phase NbyN neben dem Niobmetall auf (Abb. 1).
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Abb. 1. Phasendiagramme von Nb—N, Nb—H und Nb—D
nach Braver und Janxper ¢ und Braver und Hermany ®
(siche Anm. 16),

Das System Nb—H besitzt zwei Homogenitits-
gebiete. Die a-Phase erstreckt sich vom reinen Niob
bis zu einer Einlagerung von 9,9 Atom-% Wasser-
stoff und besitzt wie das Niob ein kubisch-raum-
zentriertes Gitter. Die Gitterkonstante wéchst mit zu-

nehmendem H,-Gehalt von a = 3,295 A auf 3,307 A

5 G.Braver u. J. Hermany, Z. anorg. allg. Chem.274,11[1953].

6 G.BravEr u. J.Jaxper, Z.anorg.allg. Chem.270,160[1952].

7 G. AscuerMaNN, E. Frieperich, E. Justt u. J. Kramer, Phys.
Z. 42, 349 [1941].
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an der Grenze der a-Phase. Bei weiterer Anreiche-
rung mit H, tritt eine zweite Phase, die sog. -Phase,
auf. Diese liegt von einer Zusammsetzung an, die
der Formel NbHy 7y entspricht, allein vor. Die Be-
schreibung der Atomlagen dieser Phase gelingt mit
einem rhombisch-flichenzentrierten Gitter.

Das Deuterid verhilt sich dhnlich wie das Hydrid.
Die Grenzen der a- und f-Phase liegen nahezu bei
den gleichen Zusammensetzungen wie beim Hydrid.

Das von Ascuermany, Friepericr, Justr und
Kramer 7 als supraleitend entdeckte NbN gehort bis
heute zu den Substanzen mit den hochsten Sprung-
punkten. Von den tbrigen Einlagerungsverbindun-
gen des Nb werden NbC8, NbB? und NbH 7 eben-
falls supraleitend. Bis 2° K nicht s-leitend werden
NbsB,, NbB, und nach den vorliegenden Unter-
suchungen einige Modifikatonen des NbN und NbH.

1. Experimentelles

Die Erzeugung der tiefen Temperaturen erfolgte zwi-
schen 20,4° K und 10° K durch Abpumpen eines Wasser-
stoffbades, unter 4,2° K durch Abpumpen eines Helium-
bades. Der Temperaturbereich zwischen 10 und 4,5° K
konnte mit Hilfe des Desorptionsverfahrens iiberbriickt
werden 10,

Fiir die Temperaturmessung erwies sich ein Kohle-
Widerstandsthermometer !! als auflerordentlich handlich
und zuverlidssig. Dies war ein handelsiiblicher 0,5-Watt-
Radiowiderstand der Firma RCA (Radio Corporation of
America), der unterhalb 20° K einen mit fallender Tem-
peratur nach einer e-Funktion wachsenden Widerstand
besaB. Hiermit konnten bei 20° K Temperaturdifferen-
zen von 0,02°, bei 2° K solche von 0,0001° ohne beson-
deren Aufwand gemessen werden. Die Eichung erfolgte
an einem Helium-Gasthermometer konstanten Volumens,
an den Fixpunkten des Wasserstoffs, am Siedepunkt des
Heliums und an dem Sprungpunkt von reinstem Thal-
lium. Thermometer und Probe standen durch Kupfer-
verbindungen in gutem Warmekontakt miteinander.

Die Messung des Ubergangs zur Supraleitung wurde
nach der magnetischen Methode vorgenommen, da die
Proben in Glasrohrchen eingeschmolzene Pulverpripa-
rate waren. Eine Feldspule erzeugte ein MeBfeld bis zu
145 Oe, dessen Verdriangung infolge des Meissner-Ef-
fekts mit Hilfe einer Induktionsspule und eines ballisti-
schen Galvanometers gemessen werden konnte. Die Ver-
minderung der Galvanometerausschldge bei Eintritt der
Supraleitung betrug nur 30 —40%, weil die kleinen
Substanzmengen das von der Spule umschlossene Volu-
men weniger als zur Hélfte ausfiillten.

8 W. Meissner u. H. Franz, Naturwiss. 18, 418 [1930].

9 J.K. Huim u. B. T. Martuias, Phys. Rev. 82, 273 [1951].
10 F'

1 E.

Sivon, Phys. Z. 27, 780 [1926].
H. Quixser, Rev. Sci. Instrum. 23, 213 [1952].
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2. MeBergebnisse und Folgerungen
a) System Nb—N

Fiir die Supraleitungsmessung am System Niob —
Stickstoff standen 15 Proben mit unterschiedlichem
Stickstoffgehalt zur Verfiigung, die von Braver und
JanDERr 8 hergestellt, analysiert und auf Kristallstruk-
tur und Gitterkonstanten hin untersucht worden
waren. (Uber Herstellungsverfahren und Analysen-
methode siche Anm. 6.)

Die Priparate stammten aus zwei Herstellungs-
serien. Durch die Benutzung einer nicht ganz luft-
dichten Apparatur waren 7 Proben durch geringe
Sauerstoffbeimengungen verunreinigt. Die Korn-
grofe der pulverférmigen Priparate war so, dal die
sauerstoffhaltigen sdmtlich durch ein Sieb von 6400
Maschen/cm?, die sauerstofffreien durch ein Sieb
von 10000 Maschen/cm? fielen. Um sicher zu sein,
daf} diese KorngroBen keinen Einflufl auf den Beginn
oder die Form des Uberganges vom supraleitenden
in den normalleitenden Zustand hatten, wurde eine
der sauerstofthaltigen Proben in einer Reibschale
so weit zerkleinert, bis auch sie durch ein Sieb von
10 000 Maschen/cm? fiel. Die vorher und nachher
aufgenommenen Ubergangskurven deckten sich voll-
kommen.

Die MeBergebnisse sind in Tab.1 und Abb. 2
und 3 zusammengefafit. Das von Braver und Jan-
pDER® zur Analyse benutzte Verfahren ergibt den
Metalloidgehalt der Praparate zwar sehr genau, des-
sen Aufteilung in Sauerstoff und Stickstoff aber nur
anndhernd. Es gilt lediglich als sicher, daf} der
Sauerstoffanteil bei keiner Probe 10% des gesamten
Metalloidanteils iiberschreitet 2. Die Schreibweise
Nb(N+0)y in der 2. Spalte der Tab. 1 soll andeu-
ten, dall neben Stickstoff kleine Mengen Sauerstoff
in das Niobgitter eingebaut wurden, wobei z den
gesamten Metalloidgehalt angibt. Alle in den Spal-
ten 7 bis 9 der Tab. 1 angegebenen Temperaturen
wurden bei Mefifeldstarken von 145 Oe gemessen.
Die in Abb. 2 und 3 eingetragenen MeBpunkte wur-
den beim Einschalten des MeBfeldes erhalten.

Die Steilheit der Ubergangskurven ist bei den
Priparaten, die im Phasengebiet des NbN III und
des Nb oder in deren niherer Umgebung liegen,
grofler als bei solchen, die den Mischphasen zu-

2 Durch freundliche Mitteilung von Herrn Prof. Brauver
wurde uns kurz vor Abschlufl dieser Arbeit bekannt, daf
die von Braver und Janper ® gemachten Angaben iiber
den Sauerstoffgehalt nur anndhernd richtig sind und mit
betrédchtlichen relativen Fehlern behaftet sein kénnen. Da
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geordnet sind. Dies ist nur so zu erkliren, daB die
Praparate der Mischphasen in bezug auf ihre Supra-
leitfahigkeit inhomogen sind, derart, dafl einzelnen
Bereichen verschiedene Sprungtemperaturen zuzu-
ordnen sind. Diese Bereiche miissen in ihrer Aus-
dehnung grofler als 1077 cm sein, weil das RoNTcEx-
Diagramm sie nebeneinander registriert, jedoch klei-
ner als die Eindringtiefe 12, so dafl das Meffeld
die hoch-springenden Teilchen vollig durchdringt, so-
lange die an sie angrenzenden tiefer springenden
Teilchen nicht s-leitend geworden sind. Erst wenn
ein aus vielen Teilchen unterschiedlicher Phase be-
stehender Bereich, der in seiner Ausdehnung grofer
als die Eindringtiefe ist, s-leitend geworden ist, kann
eine Feldverdrangung erfolgen. Auf diese Weise
bleibt der Abfall der Ubergangskurve kontinuierlich.
Er miifite bei einer groberen Mischung der Phasen
stufenweise erfolgen, so daf} ein erster Abfall bei
der Ubergangstemperatur der hoher springenden
Phase und ein zweiter bei der Ubergangstemperatur
der tiefer springenden Phase erfolgt. Es ist nicht
denkbar, daB sich das Praparat als Ganzes iiber
einen so weiten Temperaturbereich im Zwischen-
zustand befindet, dessen Ursache ein grofler Ent-
magnetisierungsfaktor wiére. Letzterer hingt von
der Form der Probe allein ab. Man miifite dann fiir
alle Praparate im Gegensatz zum Experiment wenig-
stens annihernd eine Ubereinstimmung in der Breite
der Ubergangskurven finden.

Bei den hochnitridierten Proben erfolgte der Uber-
gang Normalleitung — Supraleitung zunéchst nur sehr
zogernd, woraus zu schlieflen ist, dal nur ein gerin-
ger Anteil der Probe bei den hoheren Temperaturen
in den s-leitenden Zustand iibergeht. Wahrscheinlich
beginnen einige Bereiche der Priparate schon ober-
halb der in der 7. Spalte der Tab.1 angegebenen
Temperaturen supraleitend zu werden, denn die
Empfindlichkeit des Galvanometers, dessen Aus-
schlagsianderung proportional dem Raum ist, aus
dem das Feld austritt, 1at eine zuverldssige Mes-
sung erst zu, wenn mindestens 4% des Volumens
der Probe s-leitend geworden sind.

Die MeBpunkte in der Abb. 2, die beim Abkiihlen
und Erwdarmen aufgenommen wurden, fallen nicht
immer zusammen. Bei letzteren ist der Gesamtaus-

der Sauerstoffgehalt ohnehin klein war und nach der Mit-
teilung von Herrn Prof. Brauver eher zu hoch als zu niedrig
angegeben wurde, wirkt sich dies auf die Deutung der
Ergebnisse nicht wesentlich aus.
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1 Aus Mitte des
| Gitter- ‘ Probe fillt : Mitte d | Probe voll- s
Probe Z‘;Se‘:'z‘:l':en‘ Kristall- | Ronstantd ‘ \::l(‘:l}ll;f;:l-iﬁ Aol ein Sieb UbB:rgl:llll gelfei Ifb:er;anizg- rs(:;éiflcri(; g?ie;gangs (Tx)H=0
Nr. Anm g') ] struktur | (s. Anm. ¢) (s. Anm ;,) von %ng kurve bei s-leitend bei ) (°K)
@ v | | A - g (Maschen/cm?) (°K) (°K) A7 /T= Tk
| | (Oe/Grad) |
100 NbNj,00 NbNI | a= 2950 3,82 | 10000 < 1,94 - — - —
(hex.) | ¢=11,252 [ 1
94 NbNy,04 | NbN IIL i a= 4,380 - 10000 3 13,1 10,62 8,0 - -
1 (kub.) | ‘ }
82 |_ NbN,sm | NbDNIII+ | NbN tetr.: :
' NbN tetr. ‘ a = 4,378 0,987 10000 | 10,6 8,66 6,4 -
} | ¢ = 4,321 ‘ |
80 NbNy,s0 | NbNIII + | NbN tetr.: ‘ w
| NbN tetr. a = 4,377 0,988 10000 9,7 7,12 5,2 235
} c = 4,323
62 NbN,e:s  NbN tetr. Nb,N:
-+ Nb,N a = 3,042 1,639 10000 6,1 3,8 < 1,94 —
¢ = 4,985
48 NbNy .4 Nb,N a = 3,050 1,624 10000 | <194 — — —
(hex.) } c = 4,954 ‘
19 NbNy,10 ‘ Nb,N + Nb Nb,N: |
- a=3,050 1,622 7500 7,2 5,72 - 120 5
c = 4,946
0 Nb Nb a = 3,2948 — 400 9,4 8,97 8,5 170
(kub. rz)
88 4 8 Nb(N + 0)g,97 NbN ITI - —_ 6400 12,1 7,66 6,0 155
(kub.)*
7+ 7 Nb(N + O),55 | NbN III 4 NbN tetr.:
1 | NbN tetr. a = 4,377 0,987 6400 12,7 9,92 6,0 140
| ¢ = 4,320
66 -+ 10 | Nb(N + 0) .47 . NbN tetr. — — 6400 11,6 6,80 — 210
58 + 2 Nb(N + O)y,60 | NbN tetr. Nb,N:
+ Nb,N a = 3,044 1,636 6400 6,0 — — —
| c=4,979
38+ 7 l Nb (N + 0),46 Nb,N — — 6400 < 1,94 -- - —
| (hex.) ‘
14 +3 Nb(N + 0)y,17 | Nb,N + Nb | — — 6400 7,1 6,02 5, 120
|
52 Nb(N + 0)g,07 Nb a = 3,304 - 6400 6,5 5,28 4,8 210
(kub. rz.) :

* Wahrscheinlich zweiphasig NbN III + NbO,.

Tab. 1.

HYAAQYHOS 4
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Abb. 2. Ubergangskurven der sauerstoffhaltigen Proben.
MeBfeldstiarke [Oe] : 145 109 72,5 36,2
Abkiihlung: O O A X
Erwarmung: ) ] A +

schlag etwa 0,7% kleiner. Der Effekt ist aber so ge-
ring, daf} er jenseits der exakten Mefgenauigkeit
liegt und nur auf Grund von zahlreichen Messungen
an sonst hysteresefreien Proben, bei denen immer

wieder die Tendenz einer Verlagerung der Abkiihl-
kurve gegeniiber der Erwdrmungskurve nach tiefen
Temperaturen hin festgestellt wurde, auffiel. Beim
Ausschalten des MeBfeldes wird das magnetische



252

4
" /s ' e
§ o d ,].— NBN,
%ﬁ’:.—"‘ / ‘ =
07 ‘
8 9 10 r‘r 2
— T [K]
10 e

-l mbet
5 6 7 10
— T [K]

06 7

| NbN, s
0,7‘ ‘

4 56 7 8 9

—T [oK]

E. SCHRODER

10

7 8 9 011 2

A mox

10 ‘ [ﬁw. i

09

b+ —

— o

o
[ E—

L 1 -]
10 n 2
— T [°K]

Abb. 3. Ubergangskurven der sauerstofifreien Proben. Markierungen wie in Abb. 2.

Moment der s-leitenden Bereiche nur teilweise auf-
gehoben. Ein mit abnehmender Temperatur zuneh-
mender Restanteil bleibt irreversibel eingefroren.
Infolgedessen ergibt sich eine Verbreiterung aller
Sprungkurven nach tiefen Temperaturen hin. Da
beim Messen der Abkiihlkurve der letzte Ausschalt-
vorgang bei einer hoheren Temperatur erfolgt als der
néchste Einschaltvorgang, bei der Erwdarmungskurve
hingegen der letzte Ausschaltvorgang bei einer tie-
feren Temperatur als der nachste Einschaltvorgang
ausgefithrt werden, resultiert insgesamt eine Ver-
schiebung der Erwdrmungskurve gegeniiber der Ab-
kithlungskurve nach tieferen Temperaturen hin.

Das Verhalten der sauerstofffreien Proben unter-
scheidet sich in einem Punkt von dem der sauerstoff-
haltigen Priiparate. Die Ubergangskurven der reinen
Nb — N-Proben werden nicht annahernd reversibel
durchlaufen. Die Erwdrmungskurve ist gegen die beim
Abkiihlen erhaltene Kurve stellenweise um mehr als
ein Grad nach hoheren Temperaturen hin verscho-
ben. Es lag zundchst nahe, diesen Effekt als nicht
reell zu betrachten, sondern dessen Ursache in appa-
rativen Méngeln, z. B. in einem schlechten Wérme-
austausch zwischen der Probe und dem Widerstands-
thermometer zu suchen, zumal die Messung an die-
ser Probenreihe zeitlich vor der an den sauerstoff-
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haltigen lag, die keine Hyteresis zeigen. Schon die
Tatsache, dall siamtliche sauerstoffhaltigen Proben
hysteresefrei sind, obwohl sie bei der Messung ge-
nau wie die anderen behandelt wurden, entkriftet
den anfinglichen Verdacht mangelhaften
Warmeaustausches.

Um ganz sicher zu sein, dafl die Hysteresis reell
ist, wurde die Zeit, wihrend der die Temperatur ab-
fiel, um die Proben von den ersten Anzeichen der
Supraleitung in den vollstandig s-leitenden Zustand
iiberzufiihren, zwischen 5 Minuten und 2 Stunden
variiert. Trotz dieser sehr verschiedenen Abkiihl-
geschwindigkeit durchliefen die Proben dieselben
Ubergangskurven (Abb. 4). Dieser Befund schliet
weiterhin die Moglichkeit aus, da} die Warmeleitung
durch die diinne Wand der Glasrohrchen oder inner-
halb des pulverformigen Probenmaterials schlecht
war und die Hysteresis nur vortauschte.

eines
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Um die Ursache der Hysteresis aufzukldren, wur-
den einige Rohrchen geoffnet und sowohl die Kor-
nung des Pulvers als auch die Schutzgasfiillung

13 Nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn Prof. E. Justr
verlieren NbN-Proben ihren hohen Sprungpunkt im Laufe
der Zeit, wenn sie der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt sind.
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— die Préparate waren nach der Herstellung mit
einer Wasserstoffiillung von 0,7 Atm. eingeschmol-
zen — geindert. Nach jeder Manipulation, die ein
Offnen der Rohrchen erforderte, verschwand die
Hysteresis, ganz gleich, ob die Kérnung verfeinert
wurde oder nicht oder ob Wasserstoff, Helium oder
Luft als Fillgas verwandt wurden (Abb.4). Die
urspriinglich nur beim Abkiihlen durchlaufene Kurve
wurde nun reversibel auch beim Erwirmen durch-
laufen, und zwar innerhalb der MeBgenauigkeit
exakt. Selbst nachdem das Rohrchen Luft als Fiill-
gas enthielt, die bei der Temperatur des festen
Wasserstoffs praktisch keinen Dampfdruck mehr hat,
wurde keine Hysteresis gefunden, die hier unbedingt
hétte auftreten miissen, wenn die Irreversibilitit
durch schlechten Warmeaustausch innerhalb des
Roéhrchens vorgetduscht worden wire. Die Ursache
dieses Verhaltens konnte nicht eindeutig aufgeklart
werden. Vermutlich spielt die lange Lagerzeit der
Proben eine Rolle. Sie wurden nach der Herstellung
5 Jahre lang in den abgeschmolzenen Rohrchen un-
ter Wasserstoffatmosphéare aufbewahrt. Moglicher-
weise wird bei dem Lufteinbruch beim Offnen der
Réhrchen an der Oberfliche der Teilchen Sauerstoft
angelagert, der dort Gitterstorungen verursacht und
dadurch die Bildung von normalleitenden Keimen
fordert. Solche Storungen miifiten dann durch den
jahrelangen Einflul des Wasserstoffs riickgéngig
gemacht werden 3, Die sauerstoffhaltigen Proben
dagegen haben Sauerstoffeinschliisse auch im Innern
der Teilchen, so daBl die Bildung von n-leitenden
Keimen unabhingig von einer Sauerstoffeinwirkung
gefordert werden kann. Die Proben NbNj g2 und Nb,
die ohne Hysteresis gezeichnet worden sind (Abb. 3),
wurden erst gemessen, nachdem sie schon einmal
geofinet und wieder verschlossen worden waren. Es
ist anzunehmen, dall wenigstens das NbNjg vor
dem Offnen auch eine Hysteresis gezeigt hitte.

Die Temperaturen, bei denen wihrend des Ab-
kiihlens die ersten Anzeichen der Feldverdrangung
auftreten und beim Erwirmen der normalleitende
Zustand wiederhergestellt wird, unterscheiden sich
nicht meBbar, lediglich in der Mitte des Ubergangs
weichen die Erwarmungs- und Abkiihlungskurven
erheblich voneinander ab. Daraus ergibt sich, dafl
gerade die Bereiche, die erst bei tieferen Tempera-
turen supraleitend werden, eine zusitzliche Energie-

Danach zersetzt sich NbN bei Anwesenheit von Wasser
unter Bildung von Nioboxyd und Ammoniak.
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zufuhr, also hohere Temperaturen erfordern, um in
den Normalzustand zuriickzukommen. Solche Er-
scheinungen konnte man als Uberhitzung deuten, die
im Gegensatz zur Unterkithlung, dem umgekehrten
Fall, nur selten an Supraleitern beobachtet wird 4.
Mit den 15 Priparaten von unterschiedlichem
Stickstoffgehalt war es moglich, eine systematische
Abhingigkeit der Ubergangstemperaturen in dem
von Braver und Janper® aufgestellten Phasen-
diagramm darzustellen. Abb. 5 zeigt das Ergebnis.
Die eingetragenen Temperaturen sind der Spalte 7
der Tab. 1 entnommen, sind also die Temperaturen,
bei denen die ersten Anzeichen der Supraleitung
festgestellt wurden. Die sauerstoffhaltigen Proben
wurden bei der Eintragung ihrer Ubergangstempera-
turen in das Phasendiagramm so behandelt, als be-
stinde ihr gesamter Metalloidgehalt aus Stickstoff.

NbN

ey
11D tetr NbN Nb
I 11+ A now et + / Nb,N + Nb
14 tetr: iV,
3:'12
FCIal /T N
170— \
8-
oo
6— ]
‘_
2 -
0 N W | 1 1 1
Q9 08 07 06 05 05 03 02 O 0
— N/Nb

Abb. 5. Phasendiagramm des Systems Nb—N mit Sprung-
temperaturen als Funktion des Verhiltnisses N/Nb
(siche Anm. 1),

Das ist aus zwei Griinden zu vertreten: Einmal ist
der Sauerstoffanteil sehr gering, dann haben Braver
und Janper® festgestellt, daf} diese Proben sich in
bezug auf die Gitterkonstanten und die Kristallstruk-
tur so verhalten, als enthielten sie nur Stickstoff als

Nichtmetall.

14 T, E. Faser, Proc. Roy. Soc., Lond. A 219, 75 [1953].

15 E. Justr u. G. Ascuermany, Wiss. Veroff. a. d. Osram-Kon-
zern, Bd. 6, Springer-Verlag, Berlin 1944, S. 415.

16 Nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn Prof. Braver
vom 28. 11. 1956 sind die Phasengrenzen NbN I — NbN II
— NbN III nicht nur vom Stickstoffgehalt des Praparates
abhingig, sondern auch von der Darstellungstemperatur.
Danach begiinstigen niedrige Nitridierungstemperaturen
die Verschiebung der Phasengrenzen nach geringeren
Stickstoffgehalten.

E. SCHRODER

Die beiden hexagonalen Modifikationen — NbN I
und Nb,N — werden nach den vorliegenden Befun-
den oberhalb 1,94° K nicht supraleitend. Von der
stochiometrischen Verbindung Nb,N ist seit den Un-
tersuchungen von AscHERMANN und Justr 13 bekannt,
daB sie noch bis 9,5° K normalleitend war, doch
waren andere Autoren '7 2% bisher der Meinung, daB}
mit steigender Stickstoffaufnahme auch die Uber-
gangstemperaturen zu hoheren Werten verschoben
wiirden. Es ist daher erstaunlich, dafl gerade das
Praparat NbNj oy bis zu Heliumtemperaturen hinun-
ter keine Anzeichen von Supraleitung zu erkennen
gibt. Dieses Verhalten wird erst durch die von Braver
und Janper © festgestellte hexagonale Modifikation
dieses Priparates verstdandlich.

Die hochsten Sprungtemperaturen sind der ku-
bisch-flichenzentrierten Form NbN III zugeordnet.
Die Probe NbNj,, die als einzige in das Existenz-
gebiet des NbN III fillt, beginnt bei 13,1° K in den
s-leitenden Zustand iiberzugehen. Sie liegt nach dem
von Brauer und Janper© veroffentlichten Phasen-
diagramm ¢ nahe an der Grenze des Existenzgebietes
der kubischen Phase. Es ist moglich, dal Proben
mit der Zusammensetzung, die etwa der Formel
NbNjg> entsprechen wiirde, hohere Ubergangstem-
peraturen aufweisen, wie sie z. B. bei Untersuchun-
gen anderer Autoren auch gefunden werden? 17721,
Darauf deutet auch der Gang der Kurve in Abb. 5
hin. Die Sprungtemperaturen beginnen, von der
stochiometrischen Verbindung NbN ausgehend, un-
terhalb 1,94° K und steigen in das Homogenitéts-
gebiet des NbN III hinein steil an. Das sich anschlie-
Bende Maximum kann nicht genau bestimmt werden,
weil Proben entsprechender Zusammensetzung feh-
len. Die Sprungtemperaturen fallen mit Eintritt in
die tetragonale Phase wieder ab und liegen im
Homogenitétsgebiet des hexagonalen Nb,N wieder
unterhalb 1,94° K. Ausgehend vom reinen Nb,
das nach unseren Messungen bei 8,97°K zu 50%
s-leitend ist, fallen die Sprungtemperaturen mit stei-
gendem Stickstoffgehalt und mit Anniherung an die

17 H. Récener, Z. Phys. 132, 446 [1952].

18 D. B. Cook, W. M. Zemansky u. H. A. Boorse, Phys. Rev.
79, 1021 [1950].

19 F. H.Hory u. W.T.ZieGLER,
2762 [1947].

20 A, SeLLmalEr, Z. Phys. 141, 550 [1955].

2t F, C. Harey u. D. H. Axprews, Phys. Rev. 89, 821 [1953].

J. Amer. Chem. Soc. 69,
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nicht s-leitende hexagonale Phase Nb,N. Einschran-
kend muf} aber darauf hingewiesen werden, daf} die
Abb. 5 im Gebiet hoher Stickstoffkonzentrationen
die Phasenverhiltnisse nur unvollkommen wieder-
gibt, da die Temperaturabhingigkeit der Phasen-
grenzen nicht enthalten ist.

Es ist bekannt, dal} eine Substanz mit kubischem
Gitter im allgemeinen einen héheren Sprungpunkt
hat als eine hexagonale. Von den zehn s-leitenden
Elementen mit hexagonalem Gitter werden acht erst
unterhalb 1° K, nur zwei — nimlich Thallium und
Lanthan — oberhalb 19K s-leitend. Dagegen sprin-
gen alle acht als supraleitend bekannten Elemente
mit kubischem Gitter oberhalb 1° K. Diese Tendenz
146t sich auch bei supraleitenden Verbindungen be-
obachten und ist in den vorliegenden Untersuchun-
gen ganz besonders auffillig.

Nach den Untersuchungen von Marrtaias 22 wird
die Hohe des Sprungpunktes von der Gitterkonstan-
ten bzw. dem Volumen der Elementarzelle wesentlich
beeinfluft. Nimmt man eine Abhingigkeit der
Form Ty =a-V* (V =Volumen der Elementarzelle;
a=Konstante) an, dann ergibt sich fiir den Expo-
nenten z=d logTy/dlogV aus Messungen von
SHOENBERG 22 am Zinn z =10, aus Messungen von
RoceNER 17 am NBN 2 =9 und aus den vorliegenden
Untersuchungen, wenn nur die kubischen Praparate
NbNy.94 , NbNj g2 und NbNj gy berticksichtigt werden,
x=11. Tragt man fiir diese drei Proben log Ty iiber
logV auf, so liegen die Werte aller drei Proben
genau auf einer Geraden, was die von MarTHIAS
angenommene GesetzmaBigkeit qualitativ und quan-
titativ bestatigt.

AuBer den bereits genannten Arbeiten liegen zahl-
reiche andere iiber das Niobnitrid vor. Nach Mes-
sungen von Justi2* verlor ein aus Niobpulver mit
einem Zusatz von 1% Vanadin gesintertes und nitri-
diertes Formstiick seinen elektrischen Widerstand
schon bei 18°K. Es ist wahrscheinlich, daB der
Vanadiumzusatz das Gitter des NbN dehnt und da-
durch den Sprungpunkt erhoht.

Cooxk, Zemansky und Boorse!® und Horx und
ZiecLer ¥ fanden bei magnetischen Ubergangsmes-
sungen an Pulverpriparaten Ubergangstemperaturen
zwischen 16,2 und 11,4° K. Die Proben fielen ihrer
Zusammensetzung gemal} alle nicht in das Gebiet
des NbN III, obwohl die Réxrcen-Diagramme Stein-

22 B. T. Marruias, Phys. Rev. 92, 874 [1953].
23 D. SuoenBErG, Proc. Roy. Soc., Lond. A 175, 49 [1940].
24 E. Justi, Vortrag Physikertagung Bonn 1949.
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salzgitter zeigten. Untersuchungen von SeLLMAIER 2°
an NbN-Hohlzylindern ergaben Sprungtemperaturen
zwischen 14 und 16° K. Nach Ascuermany, Frie-
pERrICH, JusTi und Kramer 7 verschwand der elek-
trische Widerstand von Sinterproben zwischen 14
und 16° K. Im gleichen Temperaturintervall werden
die meisten der von R6ceNEr 17 nach der elektrischen
Methode gemessenen NbN-Drihte s-leitend.

Die Variation der MeBfeldstarke bei den eige-
nen Versuchen liefert gleichzeitig die Abhangigkeit
der Ubergangskurven nach Form und Lage vom
duBeren Magnetfeld. Abb. 6 zeigt die aus der Ver-
schiebung der Mitte der Ubergangskurven erhalte-
nen Schwellwertkurven. Die Steigung liegt bei allen
Proben zwischen —120 und — 240 Oe/Grad. Dies
sind auffallend niedrige Werte im Vergleich zu Mes-
sungen an einem NDbN-Sinterstdbchen, wo eine An-
fangssteigerung von — 5500 Oe/Grad zu beobachten
ist. Interessant ist, daB} sowohl die Schwellwertkurve
des Sinterstidbchens als auch die einiger Pulverpra-
parate bis zu Feldern von 150 Oe negative Kriim-
mungsradien haben. Eine solche Anomalie haben
Harey und Anprews 2! bei der Messung von kriti-
schen Stromstirken an NbN-Drahten ebenfalls ge-
funden. Nach Justi?* haben Sinterproben Steigun-
gen der Schwellwertkurven von mehr als 30000 Oe
pro Grad. Bei diesen Proben war von auflen nach
innen ein Konzentrationsgefille des Stickstoffs vor-
handen, derart, da} die duBlere Schicht die stochio-
metrische Verbindung NbN enthielt, der Kern aber
aus reinem Niob bestand. Auf diese Weise erreichte
Just1 24, da} der Suprastrom in der Schicht giinstig-
ster Zusammensetzung flof3.

Aus kalorischen Messungen von ArmsTRONG 23 er-
gab sich ein Sprung der spezifischen Wirme von
Ac=0,023 cal/Mol. Das entspricht einer Anfangs-
steigung der Schwellwertkurve von — 257 Oe/Grad.
Diesem Wert ist eine gréfere Bedeutung beizumes-
sen als den aus direkten Messungen erhaltenen.
Letztere streuen bei Beriicksichtigung von Ergeb-
nissen anderer Autoren” !® iiber mehrere Grofen-
ordnungen, weil bei der direkten Messung die von
MenpeLssonN und Moore 26 bei supraleitenden Ver-
bindungen vermutete Schwammstruktur die Vor-
ginge verkompliziert. Da jedoch die hier bei Fel-
dern bis zu 150 Oe erhaltenen Steigungen der
Schwellwertkurven in der gleichen GroBenordnung

25 G.T. ArmstronG, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3583 [1949].
26 K. MexpeLssonN u. J. R. Moore, Nature, Lond. 135, 826
[1935].
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wie die von ArRMSTRONG 2° aus kalorischen Messun-
gen erhaltenen liegen, kann geschlossen werden, daf}
erst bei hoheren Feldern eine netzformige Aufspal-
tung der s-leitenden Bereiche erfolgt.

b) System Nb—D und Nb - H

Fiir die Untersuchungen am System Nb — D stan-
den vier stabformige Proben aus deuteriertem Nb-
Blech mit den Zusammensetzungen NbD, 1y, NbDj 13,
NbDj 79 und NbDj g zur Verfiigung. Wegen des ge-
ringen Querschnitts der Proben mufte auf eine ma-
gnetische Messung verzichtet werden. Daher wurde
das Widerstandsverhiltnis Ry/Rgo (- als Funktion der
Temperatur bestimmt.

Die beiden der p-Phase zugeordneten Proben
NbD 79 und NbDj gy werden oberhalb 1,94° K nicht
s-leitend, dagegen springen die Prédparate NbD
und NbDg 3 bei 8,76 bzw. 9,12° K. Der Sprung-
punkt des als Ausgangsmaterial verwandten Nb-
Blechs liegt bei 8,54° K. Durch die Aufnahme von
schwerem Wasserstoff bis 9,1 Atom-% wird das ku-
bisch-raumzentrierte Gitter des Nb aufgeweitet .
Parallel dazu geht eine Sprungpunktserhohung, wie
sie auch beim NbN festgestellt wurde. Ein weiterer
Einbau von Deuterium deformiert das Nb-Gitter,

das dabei in die f-Phase iibergeht, deren Sprung-
punkt nicht iiber 1,94 K liegt.

Zwei Hydridproben mit den Zusammensetzungen
NbH; s und NbH; 99 werden wie die hochdeuterier-
ten Proben oberhalb 1,94° K ebenfalls nicht s-lei-
tend. Nach diesen Ergebnissen neigen wir zu der
Auffassung, dall das NbH, wenn es in der reinen
p-Phase vorliegt, einen wesentlich tieferen Sprung-
punkt als das reine Nb hat, sofern es iiberhaupt
s-leitend wird. — Hor~ und ZiecLEr !? stellten durch
magnetische Messungen an Pulverpridparaten eine
Erniedrigung des Sprungpunktes mit zunehmendem
Wasserstoffgehalt fest. Thr hochsthydriertes Prépa-
rat NbH, 44 war erst bei 5° K vollstindig s-leitend.
Das spricht ebenfalls dafiir, da8 die [-Phase nicht

s-leitend wird.
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