NOTIZEN
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Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG,
Erlangen
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Im Rahmen der Untersuchungen an NbySn! wurde die
Verbindung erstmals iiber die Gasphase transportiert, sowie
aus der zinnreichen Schmelze in Form von Dendriten mit ein-
kristallinen Asten gewonnen. Es wird nachgewiesen, daB
Nb,Sn eine erhebliche Phasenbreite besitzt; die Abhingig-
keit der Gitterkonstante von der Konzentration der Nb,Sn-
Phase wird diskutiert.

1. Transport iiber die Gasphase

Bei den Transportversuchen wurde feingepulvertes
Nb3Sn, das nach dem von Hanak? angegebenen Ver-
fahren aus der Gasphase abgeschieden worden war, zu-
sammen mit einer kleinen Menge Jod® in eine etwa
30 cm lange und 4 ¢cm dicke Glasampulle gegeben. Am
einen Ende des Gefifles waren zwei Molybdanstifte
vakuumdicht eingeschmolzen, an deren inneren Enden
mit Hilfe von Nickelhiilsen der Trager, auf dem das
NbySn aufwachsen sollte, befestigt wurde (Drihte, Bin-
der, Scheiben). Das Glasgefdl wurde in einem Ofen
auf etwa 400 °C erhitzt, der Triger mit einer Strom-
quelle auf etwa 1200 °C.

Mit Niobdréhten verschiedener Dicke als Trager-
material wird eine Aufwachsschicht beobachtet, deren
Rénteen-Diagramm neben den Linien des Nb nur die-
jenigen des NbySn zeigt. Diese Versuche sind jedoch
noch kein Beweis dafiir, dal NbySn als solches trans-
portiert worden ist. Sie konnen auch so gedeutet wer-
den, dal nur das Sn an den Draht wanderte und dort
mit dem Nb zum NbySn weiterreagierte. Der Sprung-
punkt der so hergestellten Niob-Zinn-Drihte betragt
18 °K, er ist gleich dem Sprungpunkt des NbySn 4.

Mit Tantaldraht als Tragermaterial wird eine Auf-
wachsung gefunden, deren Gitterkonstante etwas klei-
ner ist als die des ungestorten NbySn. Moglicherweise
wird das Gitter durch den Einbau des Tantals etwas
verzerrt. Der Sprungpunkt wurde zu 16,7 °K gemes-
sen °.

Letztlich wurde eine bis zur Hélfte ihres Durchmes-
sers geschlitzte Quarzscheibe als Trager verwendet. In
den Schlitz war ein Tantalband geschoben, mit dessen
Hilfe die Scheibe aufgeheizt wurde. Die Aufwachsschicht
besteht aus rontgenographisch einphasigem NbgSn. Da-
mit ist gezeigt, daf} sich NbySn mit Jod iiber den Gas-
raum transportieren 1if3t.
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2. Losungswachstum

Durch Wachstum aus einer zinnreichen Schmelze
konnten in einem isothermen Verfahren (1400 °C) unter
Schutzgas einige Gramm Dendriten gewonnen werden.
Das iiberschiissige Zinn wurde mit HCl von den Dendri-
ten gelost. Die Drehkristallaufnahme eines unbehandel-
ten Einkristalles zeigte Reflexe oberflachlicher Ver-
unreinigungen. In HNO, : HF: H,SO,=2 : 2 : 5 konn-
ten diese Oberflichenschichten abgedtzt werden; die
Drehkristallaufnahme erbrachte dann nur noch die Re-
flexe des NbySn. Aus Pulverdiagrammen, deren Reflexe
bereits bei Winkeln > 61° in das Ka-Dublett aufge-
spalten waren, wurde eine Gitterkonstante von (5,2887
+0,0003) A ermittelt. Die Mikrohirte bei 50p Be-
lastung betrug 850 —900 kp/mm?2, der Sprungpunkt
der Dendriten wurde induktiv zu 18,15 °K gemessen 4,
der Niobgehalt betrug 72,8 Atom-Proz.

Damit ist erstmals NbySn mit maximalem Zinngehalt
isoliert hergestellt und untersucht worden. Die Bemer-
kung, da} die f-W-Phase die Zusammensetzung Nb,Sn
besitzt 7, kann nicht bestitigt werden. Vielmehr liegt
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Exstrom
et al. ® eine ausgedehnte Phasenbreite des supraleiten-
den NbgSn von etwa 5 Atom-Proz. (zumindest bei héhe-
rer Temperatur) vor, wenn man annimmt, daf} die Gas-
phasenpriparate ® mit 78,5 Atom-Proz. Nb die niob-
reiche Seite der Phase darstellen.

Weiterhin ergibt die exakt bestimmte und zur Zu-
sammensetzung korrelierte Gitterkonstante die Mog-
lichkeit, iiber die Gitterkonstanteninderung von NbySn
bei verschiedener Zusammensetzung Aussagen zu ma-
chen. Hierzu soll die an rekristallisiertem niobreichem
Gasphasen-NbgSn  gemessene  Gitterkonstante  von
(5,2826 £ 0,0003) A mit den jetzigen Ergebnissen ver-
glichen werden. Demnach nimmt die Gitterkonstante
des NbySn um etwa 0,006 A im Konzentrationsbereich
von 72,8 bis 78,5 Atom-Proz. Nb ab. Die an Sinter-
proben gewonnenen Ergebnisse von Enxstrom und Mit-
arbeitern ® werden dadurch bestdtigt. Von GeLLer !0
wurden S-W-Radien (rxb=1,51 A; rgn=1,43 A) mit-
geteilt, die das gegenteilige Verhalten — nimlich Zu-
nahme der Gitterkonstante mit steigender Niobkonzen-
tration — erwarten lassen. Nimmt man aber eine Kon-
traktion des Niobradius um 12 —13% auf 1,32 A in
Richtung der Niobketten — verursacht durch den Uber-
gang von Koordinationszahl 12 auf Koordinations-
zahl 2 — an, so kann der effektive Atomradius von Nb
im NbySn, der u. a. fiir die Abhidngigkeit der Gitter-
konstante von der Konzentration mafigebend ist, klei-
ner werden als der 5-W-Radius der Sn-Atome.
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Zusammenfassung

Es wird gezeigt, daf} sich NbsSn mit Jod iiber den
Gasraum transportieren ld3t. Die Versuche deuten dar-
auf hin, da} die f-W-Phase des Systems Nb —Sn eine
energetisch bevorzugte Phase ist; anders liefle sich der
Transport des NbygSn nur schwer erkldaren. Es wird
aullerdem gezeigt, dal} die [-W-Phase des Systems
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Experimental results on transport properties (electri-
cal conductivity, self-diffusion and viscosity) are fre-
quently expressed by equations of the form

A=4,exp(—B/T), (1)

and, provided that a linear relation is obtained between
In 4 and 1/T over the investigated temperature range,
cf. ref. 1, the constant B, is assumed to be proportional
to the activation energy of the transport process. This
energy is then kB or RB (k is Borrzmany’s and R is
the gas constant). The base of reference is unambigu-
ous for mono-mono valent salts, but when salts are con-
sidered where e. g. one ion is divalent, it is not always
evident which quantity of salt an “activation energy”
R B corresponds to. Thus for solid a-Li;SOy it is gene-
rally agreed that the sole mobile units are Li* ions, and
the activation energies for self-diffusion, RBp+, and
conductivity R B4 23 as well as the heat of transport
for thermal diffusion, Q*3, correspond to one gram-
equivalent of Li;SOy4, but the situation is different for
e. g. molten divalent halides MX,, where it can be
questioned, see below, whether the mobile ions are M?*
and 2 X7, MX" and X~ or larger “clusters”. To avoid
difficulties of this kind, it is preferable that experimen-
tal results are expressed merely by means of eqn. (1),
and that the concept “activation energy’” is not intro-
duced without stating which model it refers to.

By assuming e. g. that the Stoxkes-Ensteiy and the
Nernst—EinsteIN relations hold, at least as a first ap-
proximation, it is easy to show that the activation ener-
gies should be related for the three transport processes
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Nb —Sn bei erhohter Temperatur einen ausgedehnten
Existenzbereich von ca. 5 Atom-Proz. besitzt. Letztlich
wird die Abhéngigkeit der Gitterkonstante von der Zu-
sammensetzung des NbgSn gedeutet.
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considered *. Conversely, if B,, B4, Bp- and Bp- are
found to be interrelated, this can be taken as evidence
that the mechanisms of viscosity, conductivity and self-
diffusion are similar. Regarding self-diffusion in pure
solids, it is generally considered that one of the ions is
much more mobile than the other, which means that the
activation energies should differ. The available experi-
mental data on self-diffusion in pure solid salts are fairly
meager, and the results are often diverging, which is
not unexpected, if the experimental difficulties and the
marked influence of impurities are considered. How-
ever, it seems to be clear that Bp- > Bp+ for NaCl53,
while the evidence is not so conclusive for AgCl® An
extreme case is a-Agl where Bp-=6.5xBp-7. In con-
trast, for all molten salts investigated so far, there is
a strong tendency that Bp+ and Bp- coincide within
experimental error 8711, Furthermore Bp, B, and B4
seem to be interrelated 4 12, The self-diffusion data thus
support the view that the elementary transport proces-
ses in molten salts are of a collective nature involving
several atoms rather than distinct “jumps” of single
ions from one position to another. Regarding divalent
halides, MX,, it has been claimed that conductivity
data suport a hole model for most of the investigated
salts, where the migrating entities are MX" and X~
ions 12, Most typical in this case were the group I A
halides. The conductivities of zinc halides deviated
from the main behavior, and the lead halides were not
included in the investigation in question, but since
ZnBr, and PbCl, are the only divalent salts for which
self-diffusion has been studied, it should be mentioned
that in both these salts Bp+ was close to Bp-, while for
a hole model with MX" as dominating cation it seems
likely from space considerations that Bp+ should be
significantly higher than Bp-. Additional self-diffusion
measurements, preferably on divalent salts, are thus
urgently needed to test various models proposed for
molten salts.
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