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tierungsglas) kann dann nur das Ergebnis eines
Isotopenaustausches sein. Da weiterhin die O'8-Ver-
teilung in der gesamten Dotierungsschicht (also in
beiden voneinander unabhidngigen 2-Phasensyste-
men) relativ gut durch einen einzigen Diffusions-
koeffizienten darstellbar ist, ist es berechtigt anzu-
nehmen, dall der Isotopenaustausch auch im System
(Luft/Dotierungsglas) durch eine Selbstdiffusion

verursacht wird. Der Isotopenaustausch mit dem
Luftsauerstoff erfolgt dann lediglich an der Phasen-
grenze Luft/Dotierungsglas.

Uber den Diffusionsmechanismus im einzelnen
konnen aus solchen Messungen allein keine Folge-
rungen gezogen werden.

Wir danken Herrn Prof. Dr. A. DIETZEL fiir sein for-
derndes Interesse.
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Thermochemical calculations and experimental investigations were made for the vapor deposition
of the superconducting intermetallic compound NbgSn through the reduction of the component
halides with hydrogen. The standard free enthalpy AG7°, the equilibrium constant K;, and the
yield a were calculated. The influence of the gas composition. and of the temperature on the
stoichiometry and the yield of the deposited NbgsSn were investigated.

Von HaNAK ! wurde die supraleitende intermetal-
lische Verbindung Nby;Sn aus der Gas-Phase abge-
schieden, wobei die Chloride durch Wasserstoff re-
duziert wurden. In dieser Arbeit wird an Hand der
thermodynamischen Berechnungen und Modellver-
suche iiber den Chemismus des Verfahrens berichtet.

Das Hanaksche Verfahren besteht aus zwei Grup-
pen von chemischen Reaktionen:

a) Bildung der Chloride durch direkte Chlorierung
der Metalle Niob und Zinn mit Chlorgas,

b) anschlieBende Reduktion der beiden Chloride mit
Wasserstoff zur NbySn-Bildung auf erhitztes
Substrat.

In den folgenden Abschnitten werden die norma-
len freien Enthalpien der chemischen Reaktionen be-
rechnet und die Modellversuche beschrieben. Die
freien Enthalpien wurden mit Hilfe der Beziehung
AGYy =AHY —T ASY

i T
~ AB%s —T AShs + [ ac,ar—1 [ 4Crar
208 298

(1)
und der thermochemischen Daten in Tab. 1 berech-

net.
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— H3ge S9es Cp=a-+b-10-3T
—¢-1057-2
Kcal/Mol cal/grad Mol cal/grad Mol
a b c
H(g) 0 31,2 6,52 0,78 0,12
Cla(g) 0 53,3 8,82 0,06 0,68
HCl(g) 22,0 44,7 6,3¢ 1,10 0,26
Nb (f) 0 8,73 566 096 O
Sn(f) 0 12,3 442 630 O
NbCls(g) 1699 93,0 31,6 0 3,7
NbCls(g) 136.,6 85,0 25,8 0 2,0
NbCl3(f)  139,0 35,2 23,0 3,9 1,7
NbClz (f) 98,0 28,0 17,5 3,2 1,2
SnCly(g) 1179 87,2 25,57 0,20 1,87
SnCla(g) 83,6 32,0 16,2 926 0

Tab. 1. Thermochemische Daten fiir die Berechnung von 4G?°.
Ublicherweise kann die Gleichgewichtskonstante K,

bei einer isobaren Reaktion aus dem AG%-Wert mit
Hilfe der Beziehung AG%= —RTInK, berechnet
werden. Andererseits ist K, eine Funktion der Par-
tialdriicke p; bzw. des Umsetzungsgrades oder der
Ausbeute a im Gleichgewichtszustand, und dadurch
kann a aus den 4G%-Werten ermittelt werden. Alle
Rechnungen der Ausbeute @ wurden mit dem Com-
puter durchgefithrt. Alle chemischen Reaktionen in
dieser Arbeit wurden bei einem isobaren Gesamt-
druck von einer Atmosphare durchgefiihrt.

1 J.J. HaNAK, K. STRATER u. G. W. CuLLEN, RCA Rev. 25/3,
332 [1964].
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1. Chlorierung der Metalle Niob und Zinn

Die Komponentenmetalle Niob und Zinn werden
getrennt chloriert. Dadurch kann die fiir die Stochio-
metrie der Nb3Sn-Bildung gewlinschte Gaszusammen-
setzung der Niob- bzw. Zinnchloride leicht eingestellt
werden, wihrend sie bei der Chlorierung des Sinter-
materials wegen der unterschiedlichen Chlorierbar-
keit der beiden Metalle schwer zu kontrollieren ist.
Die bei Chlorierung des Zinns und Niobs auftreten-
den chemischen Reaktionen sind:

Sn(fl) +2Cl,(g) — SnCly(g), (2)
SnCl,(g) +Sn(fl) — 2SnCl,(g), (3)
Nb(f) + §Cly(g) — NbCls(g), (4)
NbCl;(g) + $Nb(f) — ¢ NbCl,(g). (5)

Die nach Gl. (1) berechneten AG%Werte fiir die bei
der Chlorierung auftretenden Reaktionen sind in
Abb.1 gegen die Temperaturen aufgetragen. Die
thermochemischen Daten von C,, H abs und Sabs fiir
Niobchloride sind der Arbeit von SCHAFER und Mit-
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_30k +50
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit von 4G® bei der Bildung
von Niob- und Zinnchloriden mit Chlor.

2 H. ScHAFER u. F. KAHLENBERG, Z. Anorg. Allg. Chem. 305,
291 [1960].

3 A. GLASSNER, Thermochemical properties of oxides, fluori-
des and chlorides to 2500 °K, Argonne Nat. Lab. Report
Nr. 5750.

arb. 2 entnommen. Die 4G%-Werte fiir die Zinnchlo-
ride und fiir HCI sind in der Literatur 3% angege-
ben.

Bei den Zinnchloriden sind SnCl; und SnCl,
bestindig. Ihre Bildung aus Sn und Cly ist mit
einer Abnahme der freien Enthalpie verbunden
(4G® = — 84,0kcal/Mol fiir SnCl, bzw. AG* = — 56,8
kcal/Mol fiir SnCl, bei 800 °C). Bei geniigendem
Sn-Uberschufl wiirde das sich bevorzugt bildende
SnCly mit der Sn-Schmelze zu SnCl, weiter reagie-
ren, mit einem Umsatz von A4G®= — 29.2 kcal/Mol
bei 800 °C. Deshalb sollte bei geniigendem Sn-Uber-
schufl und maéBiger Stromungsgeschwindigkeit des
Chlors das Sn-Chlorierungsprodukt am Ende des
Chlorinators hauptsachlich SnCl, sein.

Bei den Niobchloriden sind bei Temperaturen
iiber 900 °C nur NbCls und NbCl, bestindig, deren
Bildung aus Chlor und Niob mit einer Abnahme der
freien Enthalpie verbunden ist (4G°= —116,5
kcal/Mol fiir NbCl; und 4G°= —104,5 kcal/Mol
fiir NbCl, bei 950 °C). Dagegen ist NbCly nur bis
900 °C bestindig!. Beim Nb-Uberschu$8 wiirde das
sich bevorzugt bildende NbCl; mit Niob zu NbCl,
weiter reagieren, mit einer Abnahme der freien
Enthalpie 4G® = — 14 kcal/Mol bei 950 °C. Bei einer
mafigen Stromungsgeschwindigkeit der Chlors,
einem geniigenden Nb-UberschuB und bei Tempera-
turen iiber 900 °C wird also das Nb-Chlorierungs-
produkt am Ende des Chlorinators hauptsichlich
NbCl, sein. AuBlerdem wird bei der Zinn- bzw. Niob-
chloridbildung wegen der hohen negativen AG°-
Werte eine vollstindige Umsetzung in die speziellen

Chloride NbCl, und SnCl, erwartet.

In AnschluB an die thermodynamischen Betrach-
tungen wurden experimentelle Versuche zur getrenn-
ten Chlorierung der beiden Metalle Niob und Zinn
durchgefiihrt. Die Zinnchlorierung erfolgte bei den
Temperaturen von 700 °C, 800 °C bzw. 900 °C und
bei Strémungsgeschwindigkeiten von 4 bzw. 10 Liter
pro Stunde; dabei ergab sich eine Umsetzung des
Zinns zu SnCl,, wie es in Tab. 2 wiedergegeben ist.
Die Ausbeute ist auf das verbrauchte Zinn bezogen.
Es wurde kein freies Chlor nachgewiesen, und der
Rest des verbrauchten Zinns ist zum SnCl; umge-
setzt.

4 0. KuBascHEWSKI u. E. Evans, Metallurgical Thermochem-
istry, Pergamon Press, New York 1958.
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Temperatur, °C 700 800 900

Clo-Stréomung, 1/h 4 10 4 10 4 10
Ausbeute, 9, 96 93 94 94 98 98

Tab. 2. Ausbeute an SnCl, bei Sn-Chlorierung mit Cl, .

Die Chlorierung des Niobs wurde mit Chlorgas
bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 5 Liter pro
Stunde und bei den Temperaturen von 800 °C bzw.
1000 °C durchgefiihrt; dabei ergab sich eine voll-
staindige Umsetzung des Niobs zu NbCly auf der Ba-
sis des verbrauchten Niobs und des am Ende des
Reaktionsrohres niedergeschlagenen Gemisches von
Niobpenta- und -trichlorid, die durch Disproportio-
nierung des Niobtetrachlorid entstanden sind [siehe
Gl. (11)]. Die Ergebnisse der Chlorierungsversuche
stimmen mit den thermodynamischen Aussagen
iberein.

2. Reduktion der Chloride mit H,
und die Bildung von Nb;Sn

Die Apparatur fiir die NbgSn-Abscheidung ist in
Abb. 2 schematisch dargestellt. Diese Anordnung ist
der kontinuierlichen Bandbeschichtungs-Anlage von
HANAK ! und ZI1EGLER ® dhnlich, so daf} analoge Er-
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Abscheidungsapparatur.

gebnisse erwartet werden konnen. Der Ofen besteht
aus 6 Teilen, wodurch die gewiinschte Temperatur-
verteilung leicht einstellbar ist. Das Reaktionsrohr
aus Quarz besteht im wesentlichen aus zwei Chlori-
natoren und einer Abscheidungskammer. Die Ab-
scheidung erfolgt auf einem extra erhitzten Heiz-

5 G. Z1EGLER, Forschungslaboratorium Erlangen der Siemens
AG, personliche Mitteilung.

finger in der Mitte der Kammer. Uber die Metalle
in beiden Chlorinatoren wird Cl,-Gas eingeleitet.
Die gebildeten Chloride stromen in die Abschei-
dungskammer, wo sie durch den seitlich einstromen-
den Wasserstoff auf dem Heizfinger reduziert wer-
den und NbsSn gebildet wird. Die Reduktion der
Chloride SnCl, bzw. NbCl, 6 mit H, und die Bildung
von Nb3Sn konnen in folgenden chemischen Reaktio-
nen wiedergegeben werden:

SnCly(g) +Hs(g) < Sn(fl) +2HCI(g), (6)
NbCl,(g) +2H,(g) <Nb(f) +4HCl(g), (7)
Sn(fl) +3 Nb(f) Z NbySn (f) (8)
oder

3 NbCl(g) +SnCly(g) +7 Hy(g)
Z Nb,Sn(f) +14 HClI(g). (9)

Die Reduktion der beiden Chloride ist bei nicht sehr
hohen Temperaturen (bis 1160 °C fiir NbCl, und
bis weit iiber 1200 °C fiir SnCl,) mit einer Zunahme
der freien Enthalpie verbunden; aber mit zunehmen-
der Temperatur nimmt die Reduzierbarkeit zu, und
zwar bei NbCl stdrker als bei SnCly, wie es der
Darstellung der freien Enthalpie gegen die Tempera-
tur in Abb. 3 zu entnehmen ist. Die thermochemi-
schen Daten der Teilreaktion (8) sind noch nicht ge-
messen worden, und deshalb kann man keine thermo-
dynamische Betrachtung iiber die Summenreaktion
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SnClo(g)+H2(9) ==
Sn(fl) +2 HCI(g)
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit von 4G° bei der Reduktion
von Niob- und Zinnchloriden mit Wasserstoff.

8 Das sich primédr aus NbCly und H, bildende NbCly ist bei
den Temperaturen iiber 900 °C nicht bestindig. AuBerdem
ist NbCl, bei den Experimenten des prédparativen NbClg-
Abbaus zum Niob nicht nachweisbar 2.
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(9) fiir die Bildung von NbsSn anstellen. Da sich
aber NbySn in der Nihe von 900 °C leicht aus Nb
und Sn bildet?, sollte die primidre Reduktion der
beiden Chloride maBgebend fiir die NbgSn-Abschei-
dung bei den Temperaturen iiber 900 °C sein. Die
Abscheidung nimmt also mit zunehmender Tempe-
ratur wegen der zunehmenden Reduzierbarkeit der
Chloride zu. Deshalb ist die Abscheidung an der
heiBen Zone grofer als an der kalten Stelle. Um die
Abscheidung von NbsSn moglichst auf den Heiz-
finger bzw. in der kontinuierlichen Bandbeschichtung
nur auf das Stahlband zu konzentrieren, wurde die
Wandung der Reaktionskammer auf niedriger Tem-
peratur, namlich 730 °C gehalten. Der Heizfinger
wurde dagegen auf 900 °C, 950 °C und 980 °C ge-
heizt. Aulerdem wurde dem Wasserstoff noch HCl
als Puffermittel zugemischt, damit die Reduktion der
Chloride bei niedriger Temperatur an den Wénden
der Reaktionskammer stark unterdriickt wird. Zwar
wird dabei auch die Reduktion an den Stellen hohe-
rer Temperatur, ndmlich am Heizfinger, unterdriickt,
aber der Effekt ist klein verglichen mit dem Effekt
auf die Abscheidung an den kalten Stellen. Die HCI-
Zumischung betrdgt in der Praxis ca. 20% der H,-
Menge. Bei den drei Versuchsreihen mit Abschei-
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Abb. 4. Umsetzungsgrad a von NbCl, bei der Reduktion
NbCl, (g) +2 H, (g) Z Nb(f) +4 HCl(g).
a wurde mit Hilfe der Beziehung
Kp=exp(—4G°/R T) = (puC1)*/ (PNbCLy) (PH>) 2
=(N+4a)4/(1—a) M—2a)2(1+M+N+a)
ermittelt. M und N sind die Molverhiltnisse am Reaktions-
beginn, M =nmg,/nNvCly und N=nHC1/nNbCls. (a) Mit ver-
schiedenem H,-UberschuB und ohne HCl-Zumischung; (b) mit
verschiedenem H,-UberschuB und mit HCl-Zumischung.

7 M. D. Banus, H. C. GaTos, M. C. LAvINE u. T. B. REED,
Metallurgy of Advanced Electronic Materials, Vol. 19, 151
[1963], Interscience Publishers, New York, N.Y.

dungstemperaturen von 900 °C, 950 °C und 980 °C
wurde die Menge von HCl, Hy, NbCl; und SnCl,
den Verhaltnissen in der Praxis angeglichen, um
deren Auswirkungen auf die Stochiometrie und Aus-
beute der NbySn-Abscheidung zu studieren. Dariiber
wird im néchsten Abschnitt berichtet. Bei einem Gas-
gemisch von H,:HC1:SnCl,:NbCl; =10:2:10:2 Liter
pro Stunde konnte man nach den aus Abb. 4b und
Abb. 5b thermodynamisch berechneten a-Werten bei
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Abb. 5. Umsetzungsgrad a von SnCl, bei der Reduktion
SnCl, (g) +Ha (g) Z Sn(fl) +2 HCl(g).
a wurde mit Hilfe der Bezxehung
Kp=exp(—A4G°/R T) = (prc1) ?/ (psnCls) (PH2)
=(L+2a)%(1—a) (K—a)
ermittelt. K und L sind die Molverhiltnisse am Reaktions-
beginn, K=nH,/nsncCl; und L=nHc1/nsnCls - (a) Mit verschie-
denem H,-UberschuB und ohne HCl-Zumischung; (b) mit ver-
schiedenem H,-Uberschu und mit HCl-Zumischung.

980 °C eine Abscheidung mit der Zusammensetzung
Nbs 17Sn; erwarten; experimentell wurde Nbg¢gSn;
gefunden. Das zeigt, dal die thermodynamische Be-
handlung der chemischen Reaktionen bei der NbsSn-
Abscheidung Ergebnisse liefert, die mit den experi-
mentellen Ergebnissen vergleichbar sind.

2.1. EinfluB von H, und HCl auf die Reduktion der
Chloride; Stochiometrie der NbgSn-Abscheidung

Die Ausbeute a bei Reduktion der Chloride wurde
aus den berechneten 4G%Werten ermittelt, und zwar
erst mit dem stéchiometrischen H,-Gehalt, dann mit
variiertem H,-Uberschu8 ohne HCIl-Zumischung,
dann mit HCl-Zumischung. Die in Abb. 4 und 5 ge-
gen die Temperatur aufgetragenen a-Werte nehmen
mit zunehmendem H,-UberschuB bei der NbCl,-
Reduktion starker zu als bei der SnCly-Reduktion.
Eine Erhchung des H,-Gehaltes sollte die NbCl,-
Reduktion begiinstigen, experimentell wurde aber
im Gegenteil mehr Zinn in der Abscheidung gefun-
den, wie es in Tab. 3 wiedergegeben ist.
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NHCI NSnC12 NH, Zusammensetzung der
n};bén ’nxbcu ’;LA\t[;(de Abscheidung
Atom % Nb  Atom 9, Sn
1 5 5 74,78 25,68
1 5 7.5 72,3 27,9
1 4 5 75,2 25,1
1 4 7.5 73,7 26,0
1 4 10 73,6 26,6
1 2 5 76,1 23,6
1 2 7,5 75,8 23,9

Tab. 3. Stochiometrie, abhidngig von der Hy-Menge bei kon-
stantem Molverhéltnis nsnCls/nNbCly und konstantem HCI-
Gehalt.

Bei der HCl-Zumischung, die aus den oben be-
schriebenen Griinden unerlidBlich ist, wird die Re-
duktion der beiden Chloride stark unterdriickt. Die
Abb. 4b und 5b zeigen, wie die berechneten Aus-
beuten a bei verschiedener HCIl-Zumischung abneh-
men, und zwar bei NbCl, starker als bei SnCl, .

Eine empirisch bewihrte Gaszusammensetzung fiir

stochiometrische NbsSn-Bildung ist
H,:HCl:SnCl,:NbCl; = 10:2:8:2 Mol.

Variation der HCl-Konzentration um den obigen
Wert herum zeigt, dal} eine Zunahme des HCI-Gehal-
tes mehr Niob, bezogen auf Zinn, zur Abscheidung
bringt, wie es in Tab. 4 wiedergegeben ist.

Zusammensetzung der

MHy  MsoCl  THCI Abscheidung
NNDCly NNDCly 7NDCls  Atom 9%, Nb  Atom 9, Sn
5 4 0,5 74.5 25,3
5 4 1 75,2 25,0
5 4 1,25 75,6 24.3

Tab. 4. Stochiometrie, abhdngig von der HCl-Zumischung bei
konstanten Molverhiltnissen ngnCls/nNbCly und nHs/RNBCl4 -

2.2. EinfluB von Temperatur auf die Reduktion der
Chloride; Stéchiometrie der NbySn-Abscheidung

Die Reduzierbarkeit des NbCl, , relativ zu der des
SnCl,, nimmt mit zunehmender Temperatur zu
(sieche Abb. 3, 4 und 5). Bei einer bestimmten Gas-
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zusammensetzung soll deshalb der Nb-Gehalt in der
Abscheidung mit zunehmender Temperatur zuneh-
men, wie es experimentell auch gefunden und in
Tab. 5 wiedergegeben ist. Tabelle 5 zeigt auch, wie
der Nb-Gehalt in der Abscheidung bei konstantem
H,-, HCl- bzw. NbCl,-Gehalt und konstanter Tem-

peratur mit zunehmendem SnCl,-Gehalt abnimmt.

s N nSnCla Zusammensetzung der
_M™Hy THCI  "Sn( Abscheidun,
nN N L o
NbCL NbCly NbCly [Atom %,] Niob
900°C  950°C  980°C

5 . 5 74,1 74,7 75,2
> 1 4 74.5 75.2 754
1 1 9 75,3 75,5 75,7

Tab. 5. Stochiometrie, abhdngig von Temperatur und Molver-
hiltnis nsnCle/nNbCly bei konstantem H,- und HCl-Gehalt.

2.3. Ausbeute bei der NbySn-Abscheidung

Fir die Summenreaktion (9) konnen AG% Werte
nicht berechnet werden, weil die Bildungsenthalpie
von Nb3Sn noch nicht gemessen ist. HANAK ! hat
aber die Gleichgewichtskonstante K, bei 950 °C zu
4,93:1072% gemessen. Aus diesem Wert wurde die
auf NbCly bezogene Nb;Sn-Ausbeute ay, bei ver-
schiedenen Gaszusammensetzungen ermittelt, und in
Tab. 6 den experimentell gefundenen Werten gegen-
tibergestellt.

Fiir die Summenreaktion (9) 1aft sich K, als Funk-

tion der Partialdriicke p; bzw. der Ausbeute a folgen-
dermaflen ausdriicken:

3 NbCl,(g) + SnCly(g) + 7 Hy(g) = Nb,ySn(f) + 14 HCI(g)

Anfangskonzentration in Mol:

ng X n, M n, Nn,
Gleichgewichtskonzentration in Mol:
ng(l—a) ng(X—%a) ne(M— ¥a) no(N+ 4ta)

(X, M und N sind die Molverhéltnisse am Reaktions-
beginn, d. h. X = nsnciz/nxboly -)

Mit der Versuchsbedingung X pij=P =1 atm werden
die Partialdriicke als Funktion von a ausgedriickt:

NbCl4[Mol] 3 3 3 3 3 3
SnCly 15 12 6 12 15 6
Ho 5 15 15 225 225 15
HCI 3 3 3 3 3
aver. % 32 31 27 43 44 27
- 7 17 2 31 24 21

3
12
30

3

53
29

3 3 3 3 3 3 3 3
18 6 12 12 6 6 1 12
30 22,5 15 15 15 15 7 15

3 3 37 1,5 375 15 O 0
56 39 27 39 23 35 23 46
23 32 14 30 — 23 — —

Tab. 6. Die auf NbCl,; bezogene Ausbeute der NbySn-Bildung bei 950 °C fiir verschiedene Gaszusammensetzungen.

8 Die chemische Zusammensetzung wurde polarographisch sowie gravimetrisch auf *0,2 Atom-Proz. bestimmt.
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Zni =n(1+X+M+N+a),

psnCla = (nsncie) (P)/Z ni
BX—a)/3(1+X+M+N+a),
pyveyy = (1—a)/(1+X+M+N+a),
pre = BM—-7a)/3(1+X+M+N+a),

I

Il

puci = B3N+14a)/3(1+X+M+N+a).
SchlieBlich
Kpes _ (pucn ™
(pNbCly) ® (PSnCle) (PH2)T

. BN+t -

273—3a)%3X—a) BM—Ta) 1+ X+M+N+a)* "
Mit K, =4,93-10"2 bei 950 °C wurde aper. ausgerech-
net.

Die auf NbCl, bezogene Ausbeute ist betrachtlich,
und die berechneten Werte lassen sich mit den ex-
perimentell gefundenen gut vergleichen. Hingegen
ist die Ausbeute bezogen auf SnCl, sehr klein. Wenn
SnCl, und NbCly gleich leicht reduzierbar wéren,
wiirde man ein Molverhiltnis ngucl,/nynol, = 1/3
brauchen, um stochiometrisches NbgSn zu bekom-
men; in der Praxis liegt aber das Molverhiltnis
ngncl/nxuel, zwischen 4 und 5. Wegen der etwas bes-
seren Reduzierbarkeit der Zinndibromide konnte
eine giinstigere Zinn-Ausbeute erzielt werden, wenn
man bei der Sn-Halogenierung Brom-Gas an Stelle
des Chlors einleitet, wobei hauptsidchlich SnBr, ge-
bildet wird.

3. Vermeidung der Wandbeschlige
am Reaktionsgefial3

Wie im Abschnitt 2 beschrieben wurde, kann die
Nb;Sn-Abscheidung an der Wandung des Reaktions-
rohres durch niedrige Temperatur (730 °C) und

HCI-Zumischung weitgehend unterdriickt werden. Im
Laufe der Versuchsdauer iiber 10 Stunden bilden
sich aber schwarze Wandbeschlage, die hauptsachlich
aus NbCl; (f) bestehen und wegen der Verstopfungs-
gefahr des Reaktionsrohres fiir die langzeitige Be-
schichtung bzw. Abscheidung unerwiinscht sind. Die-
ses Niobtrichlorid kann z.Tl. durch Reduktion
von Niobtetrachlorid bei der niedrigen Temperatur
(730 °C) entstehen:

NbCl, (g) + 4 H, Z NbCl, () + HCI(g). ( 10)

Diese Reaktion wird jedoch wegen der HCI-Zu-
mischung weitgehend unterdriickt. NbCl;(f) wird
auch z. Tl. durch die Disproportionierung von
NbCl,,

2 NbCl, (g) Z NbCly(f) + NbCl(g)  (11)

gebildet; AG? bei dieser Reaktion ist 2 kcal/Mol bei
730 °C (siehe Abb. 3).

Die Disproportionierung und auch die Reduktion
von NbCl,(g) zu NbCl;(g) kann durch NbCl;(g)-
Zumischung stark unterdriickt werden. Dies geschah
durch Zufithrung von Cl, nach dem Austritt des
Gasgemisches aus dem Nb-Chlorinator, wodurch
NbCl(g) z. Tl. zu dem héheren Chlorid NbCl;(g)
umgesetzt wird. Diese Cl,-Menge betrigt 12% von
derjenigen, die fiir die NbCly-Bildung gebraucht
wurde. Der Wandbeschlag konnte auf diese Weise
vollig vermieden werden.

Herrn Dr. P. BERSIER danke ich fiir die chemische
Analyse, Herrn Dr. W. FrIE fiir die Computer-Pro-
grammierung zur Berechnung der Ausbeute und der
Firma Siemens AG fiir die Erlaubnis, diese Arbeit zu
veroffentlichen.



