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Supraleitung und Existenzbereich der A 15-Phase im System Nb—AI—Ge -

A. MULLER

Forschungslaboratorien Erlangen der Siemens AG

(Z. Naturforsch. 25 a, 1659—1669 [1970] ; eingegangen am 10. September 1970)

Es wird der isotherme Schnitt bei 1840 °C im System Nb—Al—Ge mit mehr als 60 At.-% Nb
untersucht und der Existenzbereich der A 15-Phase abgegrenzt. Kritische Temperaturen, Gitterkon-
stanten und Hirte werden abhingig von der Zusammensetzung der A 15-Phase dargestellt.

T.-Werte einphasiger Proben mit =~ 75 At.-% Nb lassen sich sowohl nach Valenzelektronen als
auch nach Quotienten aus errechneten und gemessenen Gitterkonstanten ordnen. Beide Korrelatio-
nen weisen darauf hin, daB die obere Grenze der kritischen Temperatur im terndren System auch
fiir metastabile A 15-Phase nicht hoher als 22 K liegt.

Einleitung

1967 beschrieben MATTHIAS et al.! eine ternire
Mischphase NbsAlygGepe mit CrgSi-Struktur (A 15-
Typ) und einer kritischen Temperatur von 20,05 K.
Die Entdeckung fand groBles Interesse, nach jahre-
langen, vergeblichen Anstrengungen Supraleiter bei
Temperaturen grofler 18 K zu finden. Entscheidend
fiir die Supraleitung der Mischphase war eine
Wirmebehandlung bei Temperaturen unter 1000 °C.
Die gleiche Legierung war bereits 1966 von ALEK-
SEEVSKII et al.2? in herkommlicher Weise prépariert
worden, ohne daf} kritische Temperaturen von mehr
als 18 K erzielt worden wéren. Inzwischen sind die
Kenntnisse iiber diesen Supraleiter durch eine Reihe
von Publikationen vermehrt worden37!1, An
mehrphasigen Proben (Bruttozusammensetzung ==
NbgAly ;Geys) wurden kritische Temperaturen von
20,5 und 20,7 K nach verschiedenen Mefmethoden
bestimmt % 7. Dabei deutet sich der Beginn der
Supraleitung bereits bei 21 K an?. Die Legierungen
enthielten neben A 15-Phase geringere Mengen von
o-Phase Nb, (Ge, Al) und eines Nb — Al — Ge-Misch-
kristalls vom A 2-Typ. T.-Werte grofler 20,3 K wur-
den nur in Proben mit A 15- und A 2-Phase gefun-
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den®. Bei 14 K wurden kritische Magnetfelder H..o
von 200kG7, fir 4,2K H.-Werte>400kG?® ge-
messen. Diesen technisch interessanten Werten fiir
T, und H steht eine nur geringe Stromtragfahig-
keit von = 8-103% und 5-10% A/cm? bei 10 kG und
50 kG (4,2 K) 5 gegeniiber. Viel-Schicht-Bénder tra-
gen bei 24 kG nicht mehr als ~ 4-10%> A/cm? (siehe
Anm. 11),

Bislang liegt keine gesicherte Erklarung fiir die
hohe kritische Temperatur der Mischphase vor. Die
Untersuchung dieser Frage wird erschwert durch das
mehrphasige Gefiige der Legierungen. So ist unbe-
kannt, ob die terndre A 15-Phase weniger von der
formelgerechten Zusammensetzung mit 75 At.-% Nb
abweicht als die bindre Nb — Al-Verbindung. Es ist
nicht zu erkennen, wie die kritische Temperatur mit
der St6chiometrie zusammenhingt. Eine Beziehung
zwischen Hirte- und T.-Werten wurde im System
Nbg(Sn, Al, Ge) 2 und an einer Legierungsreihe
Nbg (Al Ge) * beobachtet. In beiden Arbeiten wird
aber iiber Art und Menge anderer Legierungsbe-
standteile neben der A 15-Phase nicht berichtet.
Auch die Untersuchung der Gitterordnung, die nach
Tempern bei 750 °C hohe kritische Temperatur be-
dingen kann % 710, wird durch uneinheitlichen Auf-
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bau der Proben verhindert!®. Aus dem gleichen
Grund sind bisher nur ungenaue Messungen der
spezifischen Elektronenwdrme und der Debye-Tem-
peratur moglich gewesen 13.

Die vorliegende Arbeit sucht die Phasenbeziehun-
gen in der Nb-reichen Ecke des Systems Nb — Al — Ge
zu kldren. Damit soll die Gewinnung von Proben
mit CrgSi-Struktur bestimmter Zusammensetzung
sowie die Herstellung mehrphasiger, die ternire
Mischphase enthaltender Proben ermoglicht werden.
Zunichst werden die A 15-Phasen der bindren Rand-
systeme Nb — Al und Nb — Ge, dann ein isothermer
Schnitt im terndren System mit mehr als 60 At.-%
Nb beschrieben. SchlieBlich werden kritische Tempe-
raturen, Gitterkonstanten, Mikroharte und Zusam-
mensetzung der A 15-Phasen zusammengestellt und
verglichen.

Versuchsbheschreibung

Die Legierungen (je == 5 g) wurden unter Argon im
wassergekiihlten Kupfertiegel mit Hochfrequenzheizung,
wie fiir Vanadinlegierungen beschrieben 14, hergestellt.
Als Ausgangsstoffe dienten: Aluminium 99,9999%
(Alusuisse, Schweiz), Germanium, Halbleiter-Qualitét
n-leitend, > 30 2 cm (Unterharzer Berg- und Hiitten-
werke GmbH, Goslar) und Niob-Draht (Koch-Light
Laboratories Ltd., Colnbrook, England). Der Draht be-
sal nach Angaben der Lieferfirma eine Reinheit von
99,5%. Analysen des geiitzten Materials ergaben einen
Nb-Gehalt groBer 99,9%. (Verunreinigungen in Ge-
wichtsprozent: 0,002 Mn, 0,001 Ni, 0,015 Fe, 0,001 Cu,
0,001 Cr, 0,023 Ta, 0,006 Si, 0,004 C sowie 0,026 O,
0,003 N, 0,001 H.)

Nur geringe Reste von Niob blieben wihrend des
ersten Schmelzvorganges fest, wenn Nb als dicht ge-
wickelte Spule () 5mm) mit Al und Ge im Inneren
verwendet wurde. Die Reguli wurden dann noch drei-
mal umgeschmolzen, um die Ausgangsstoffe vollstdndig
zu mischen. Dabei traten Gewichtsverluste durch Ver-
dampfen von Metallen auf. Wihrend beim Schmelzen
von Nb-Draht allein keine Gewichtsabnahme festgestellt
werden konnte, verloren Nb — Al-Legierungen mit mehr
als 70 At.-% Nb fiinfmal soviel Gewicht wie Nb— Ge-
Proben, bei jedem Schmelzvorgang im Durchschnitt
1,85% vom eingesetzten Al gegeniiber 0,14% des ein-
gesetzten Ge. Aus den Gewichtsverlusten wurde die Zu-
sammensetzung bindrer Legierungen berechnet. Fiir
terndre Proben wurde ein Konzentrationsintervall be-
stimmt. Hierfiir wurde die Gewichtsabnahme zunichst
als Erniedrigung des Al-Gehaltes, dann als Verminde-
rung der Konzentration sowohl an Al als an Ge ge-

13 R.H. WiLLENS, T. H. GEBALLE, A. C. GOSSARD, J.P. MAITA,
A. MenTH, G. W. HurL jr. u. R. R. SopEN, Sol. State
Com. 7, 837 [1969].
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wertet. Als groBter zu erwartender Ge-Verlust wurde
hier stets der Betrag eingesetzt, der bei bindren Proben
NbyGe aufgetreten war.

Zum Tempern bei Temperaturen < 1200 °C (=200

h) befanden sich die mit Molybdin-Folien umwickelten
Reguli unter Argon in Quarzampullen. Temperaturen
groBer 1200 °C wurden mit Hochfrequenzheizung er-
reicht. Die Proben lagen dabei auf Al,O3 unter Argon
(0,5 at) als Schutzgas. In der Regel wurden bei Tem-
peraturen > 1200 °C Gewichtsverluste beobachtet. Sie
waren durch Verdampfen von Al und Ge aus einer
~2 100 um starken Randzone der Reguli bedingt, die
nach Tempern stets als A 2-Phase vorlag.

Die einzelnen Phasen der Legierungen wurden mit
Hilfe ihrer durch Interferenz gefdrbten Oxidschichten
unterschieden. Die mit Tonerde polierten Schliffe wur-
den in wdBrigem Ammoniak (15-proz.) 5 min bei 30 V
anodisch gedtzt. Mit dieser Spannung lieen sich fol-
gende Farben erzielen: A 2-Phase: weiligrau; A 15-
Phase: hellblau; Nb,(Al, Ge): blau; Nb;(Ge, Al)g:
dunkelblau. Fiir besonders feinteiliges Gefiige 1dBt sich
der Farbkontrast durch teilweises Losen der Oxid-
schichten in verdiinnter Flufsdure verstirken. Korn-
grenzen der A 15-Phase wurden durch Atzen in einer
Losung von 2 g CrO; in 100 ml HF (20-proz.) sichtbar.

Die Hirte von A 15-Phase wurde als Vickershirte
(Priifkraft 200 p) an Schliffen gemessen, die durch
Atzen in der vorher genannten Losung (1 min) gerei-
nigt worden waren. Gitterkonstanten und Kristallstruk-
turen wurden nach dem Debye-Scherrer-Verfahren
(CuK,-Strahlung) erhalten. Die kritische Temperatur
T, beim Ubergang in den supraleitenden Zustand der
gepulverten Proben wurde induktiv, die Ubergangs-
breite AT. nach dem Tangentenverfahren, wie fiir Va-
nadin-Legierungen beschrieben 4, bestimmt. Der zur
Temperaturmessung benutzte Kohle-Widerstand wurde
vor jeder MeBserie mit Proben geeicht, deren T.-Werte
mit dem Gasthermometer festgelegt worden waren. Die
Genauigkeit der T.-Werte bei Temperaturen grofler
10 K betrug +0,05°. Von ausgesuchten Proben wur-
den die kritischen Temperaturen zusdtzlich mit Hiife
des Gasthermometers ermittelt.

Ergebnisse

1. Nb—Al

Woop et al.'®> und CORENzWIT !¢ beschrieben
erstmals die A 15-Phase NbzAl mit Gitterkonstan-
ten zwischen 5,185 und 5,194 A und kritischen Tem-
peraturen von 16,8 — 18 K. Bis zur Arbeit ! betrug
der hochste T'.-Wert 18 K 1617, Spéter konnten durch
Tempern bei 700 — 800 °C Legierungen mit Sprung-
punkten bei 18,8 K gewonnen werden % 313,18 Aus-

15 E. A. Woop, V. B. ComrtoNn, B. T. MATTHIAS u. E. Co-
RENZWIT, Acta Cryst. 11, 604 [1958].

16 E. CorReNzWIT, J. Phys. Chem. Solids 9, 93 [1959].

17 K. RAETZ u. E. SAUR, Z. Phys. 169, 315 [1962].

18 P, R. Saum u. T. V. Pruss, Phys. Lett. 28 A, 707 [1969].
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sagen uber Entstehung der Phase und ihren Homo-
genitdtsbereich finden sich in 1721, Ein vollstandi-
ges Phasendiagramm Nb — Al wurde von LuNDIN
und YAMAMOTO 22 vorgelegt: NbgAl bildet sich peri-
tektisch aus einem Nb — Al-Mischkristall vom A 2-
Typ bei 1960 °C. Es kann weiter mit o-Phase Nb,Al
im Gleichgewicht sein, die peritektisch bei 1870 °C
aus der A 15-Phase entsteht. Der A 15-Homogeni-
tatsbereich ist stark temperaturabhéngig. Nach 22 ist
A 15-Phase mit 75 At.-% Nb bei Temperaturen
<1550 °C nicht mehr stabil.

Hier wurde die Abhéangigkeit von kritischer Tem-
peratur, Gitterkonstante und Mikrohédrte von der
Zusammensetzung der A 15-Phase untersucht. Die
Legierungen, die zundchst mit feinteiligem Guf-
gefiige vorlagen, wurden 2 h bei 1840 °C homo-
genisiert. Diese Temperatur wurde gewdahlt, weil es
sich zeigte, dall im terndren System Nb — Al-— Ge
einphasige Legierungen mit CrsSi-Struktur bei
1840 °C erhalten werden konnen. Der Homogeni-
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Abb. 1. Nb—Al. Phasenbreite (1840 °C), Vickershiarte HV,
Gitterkonstante @ und kritische Temperatur T der A 15-Phase.

19 C. R. McKinseEy u. G. M. FAULRING, Acta Cryst. 12, 701
[1959].

20 V. V. BaroN u. E. M. Savitskry, Zh. Neorgan. Khim. 6,
182 [1961].

21 N, A. Nepumov u. V. I. RaBezova Izv. Akad. Nauk SSSR,
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tatsbereich der A 15-Phase wurde hier wie sonst
durch Auszdhlen des Fremdphasenanteils einer Pro-
benreihe mit Hilfe des Mikroskops abgegrenzt. In
Abb. 1 ist das Ergebnis zusammen mit Gitterkon-
stanten, kritischen Temperaturen und Werten fiir
die Mikroharte dargestellt. Die Zusammenfassung
in einem Diagramm ist dadurch gerechtfertigt, dafl
bei 800 °C keine Anderung der bei 1840 °C ein-
gestellten Phasen-Gleichgewichte wihrend der ge-
nannten Zeiten beobachtet wurde.

Die Mikrohirte der A 15-Phase betrdgt unabhén-
gig vom Nb-Gehalt etwa 890 kp/mm?. Die Gitter-
konstante steigt von 5,183 A fiir Legierungen der
Nb-armen Phasengrenze bei 75,8 At.-% Nb stetig
bis 5,192 A fiir Proben mit 79,0 At.-% Nb. Ent-
gegengesetzt wichst die kritische Temperatur mit
sinkendem Gehalt an Niob bis 76,2 At.-%. An A 15-
Phasen mit 76,2 — 75,8 At.-% Nb werden hochste
Werte von 18,8 K (18,6 K) nach Tempern bei 700
°C (800 °C) gemessen. Auch Legierungen des Zwei-
phasenfeldes Nb,Al — NbsAl besitzen diese kriti-
schen Temperaturen. In Proben mit zunehmendem
Gehalt an A 2-Phase nehmen die Sprungpunkte hin-
gegen ab, dhnlich wie in anderen Systemen, z. B. bei
V —Si beobachtet 22. Ubergangsbreiten AT, betra-
gen bei Legierungen mit weniger als 77,5 At.-% Nb
nach Gliihen bei 1840 °C in der Regel 0,1 —0,2°.
Durch nachfolgendes Tempern bei 800 oder 700 °C
verringert sich AT, auf weniger als 0,1°. In Proben
mit mehr als 78 At.-% Nb findet man auch nach
Tempern bei 800 °C breite Temperaturintervalle
von ~1° beim Ubergang zur Supraleitung.

Der Homogenitétsbereich der A 15-Phase bei
1840 °C ist nach Abb. 1 erheblich schmiler als in 22
beschrieben. So sollte eine Legierung mit 72,4 At.-%
Nb nach 22 bei 1840 °C ausschlieBlich Cr,Si-Struk-
tur besitzen und erst bei 1700 °C o-Phase auszu-
scheiden beginnen. Das Gefiige nach 1 h bei 1840 °C
und Abkiihlen innerhalb 30 sec auf 800 °C gibt
Abb. 2 * wieder. Man erkennt zwei Bestandteile: dun-
kel erscheinende A 15- und helle o-Phase. Auch nach
1 h bei 1930 °C enthielt die Probe zwei Phasen
nunmehr in feinteiligem Gefiige, wie es auch beim
Erstarren der Schmelze entstanden war, Abb. 3. Die

22 CH. E. LuNDIN u. A.S. YamMaMmoTO, Trans. AIME 236, 863
[1966].

23 H. A. C. M. BRUNING, Phil. Res. Rep. 22, 349 [1967].

* Abbildungen 2, 3, 4, 6 bis 12 auf Tafel S. 1664 a, b.
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elektronenmikroskopische Aufnahme zeigt Bestand-
teile so geringer Grofle, dal die Bildung des Gefi-
ges nur wihrend kurzer Zeit erfolgt sein kann. Of-
fensichtlich zerfiel die bei 1930 °C allein vorliegende
A 15-Phase beim Abkiihlen und schied o-Phase aus.
Bei 1840 °C trat hingegen nur noch Kornwachstum
der bereits nach dem Erstarren zweiphasigen Probe
ein. In Ubereinstimmung mit 22, aber bei unter-
schiedlicher Beschreibung der Phasengrenze, ist
demnach A 15-Phase mit weniger als 75 At.-% Nb
bei hoheren Temperaturen stabil. So gelang es, eine
Legierung mit 75,1 At.-% Nb zu gewinnen, die nach
1 h bei 1930 °C ausschlieBlich Cr,Si-Struktur besaB.
Die Anniherung an die formelgerechte Zusammen-
setzung mit 75 At.-% Nb lieferte jedoch, wie sich
am T.-Verlauf einphasiger Proben nach Abb. 1 be-
reits andeutet, keine Erhohung der kritischen Tem-
peratur mehr. Nach Lagern bei 700 °C wurde ein
T.-Wert von 18,8 K gemessen.

2. Nb—-Ge

Das System Nb — Ge wurde noch nicht in einem
Phasendiagramm beschrieben. Es sind jedoch Daten
der intermetallischen Verbindungen bekannt: Die
von 2% aufgefundene A 15-Phase enthilt mehr als
80 At.-% Nb %. Thre Gitterkonstanten fiir Legierun-
gen mit 82 — 87 At.-% Nb nach Tempern bei 1600
°C betragen2 5,166 —5,177 A. Die A 15-Phase
kann mit tetragonalem Nbg;Gess (a-NbsGe,) 24:27:28
oder mit einer festen Losung von Ge in Nb (A 2-
Typ) im Gleichgewicht stehen. Nach 2 stimmen ge-
messene und berechnete Linienintensitdten von De-
bye-Scherrer-Aufnahmen der A 15-Phase iiberein,
obwohl deren Zusammensetzung erheblich von der
Formel Nby;Ge abweicht. Die kritischen Temperatu-
ren liegen zwischen 4,4 K (NbgsGeyy) und 5,5 K
(NbgoGeyg) 3°. Auflerdem wurden 6,9 K3! sowie
6—17 K in abgeschreckten Legierungen mit 71 bis
75 At.-% Nb gefunden 32. Das zuletzt genannte Er-
gebnis erkldaren die Autoren mit einer Zusammen-
setzung ihrer Proben nahe NbsGe. Die Aussage wird
durch die niedrige Gitterkonstante 5,149 A gestiitzt.

Hier interessiert Entstehung und Homogenitits-

24 J. H. CARPENTER u. A. W. SEARCY, J. Amer. Chem. Soc.
78,2079 [1956].

25 S, GELLER, Acta Cryst. 9, 885 [1956].

26 J. H. CARPENTER, J. Phys. Chem. 67, 2141 [1963].

27 H. NowoTNY, A. W. SEARCY u. J. E. ORR, J. Phys. Chem.
60, 677 [1956].

28 J. H. CARPENTER u. A. W. SEArcy, J. Phys. Chem. 67,
2144 [1963].

20 M. V. NevrTT, Trans. AIME 212, 350 [1958].
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bereich der A 15-Phase. Insbesondere soll geklart
werden, ob A 15-Phase mit 75 At.-% Nb stabil ist.

Nbg,Ge;g bestand nach Erstarren der Schmelze
zum grofiten Teil aus inhomogener A 15-Phase. An
einigen Stellen des Schliffes trat jedoch mehrphasi-
ges Gefiige auf (Abb. 4), das die Entstehung der
A 15-Phase abzulesen erlaubt: Zuerst wuchsen in
der Schmelze Dendriten der A 2-Phase (hell), von
denen ein Teil und die Schmelze peritektisch A 15-
Phase bildeten. Nach Kristallisation inhomogener
A 15-Phase (grau) erstarrte der Rest der Schmelze
zu einem Eutektikum Nb;Ge; (schwarz) —A 15-
Phase. Die peritektische Reaktion wurde durch teil-
weises Schmelzen von A 15-Phase und Metallogra-
phie der dann abgeschreckten Proben bestitigt. In
gleicher Weise wurde erkannt, dafl a-Nb;Ge; kon-
gruent bei 20651 15 °C schmilzt. Die Ergebnisse
aus einer Legierungsreihe sind in Abb. 5 zusammen-
gefaBt. Uber der Nb-Konzentration sind auBerdem
T.-Werte und Gitterkonstanten der A 15-Phase so-
wie, zur Abgrenzung der Phasenbreite bei 1840 °C,
der Gehalt an anderen Legierungs-Bestandteilen ein-
gezeichnet. Im Gegensatz zu NbgAl werden kritische
Temperaturen von Nb,Ge, das bei 1840 °C (2 h)
homogenisiert wurde, durch nachfolgendes Tempern
bei 800 °C nicht verindert. Der Homogenititsbe-
reich der A 15-Phase reicht von 81 bis 83 At.-% Nb.
Die Nb-arme Phasengrenze ist zwischen 1840 und
1200 °C unabhingig von der Temperatur. So ent-
hielt NbgyGeyo nach Tempern bei 1840 °C, dann
1680 °C (2 h) und 1200 °C (30 h) stets ~ 7 Vol.-%
Nb;Ge; . Die Gitterkonstante der A 15-Phase blieb
unverindert 5,1670+ 0,0005 A. Da die Eutektikale
bereits bei 1900+ 10 °C und nur wenig tiefer als
die Peritektikale (1910410 °C) gefunden wurde,
ist wenig wahrscheinlich, daf} sich die Nb-arme Pha-
sengrenze zwischen 1840 und 1900 °C wesentlich
indert. Die von MATTHIAS et al. 32 durch heftiges
Abschrecken von Schmelzen gewonnene A 15-Phase
mit einem Nb-Gehalt nahe 75 At.-% sollte demnach
eine bei Zimmertemperatur metastabile, im thermo-
dynamischen Gleichgewicht nicht existierende A 15-
Phase darstellen.

30 T, B. Reep, H. C. GaTos, W. J. LA FLEUR u. J. T. Roppy,
Metallurgy of Advanced Electronic Materials, edited by G.
E. Brock, Interscience Publishers, Inc., New York 1963,
Vol. 19, S. 71.

3t B. T. MaTTHIAS, T. H. GEBALLE u. V. B. CompTON, Rev.
Mod. Phys. 35,1 [1963].

32 B. T. MaTtTHias, T. H. Gesarrg, R. H. WiLLENns, E. Co-
RENZWIT u. G. W.HULL JR., Phys. Rev. 139 A, 1501 [1965].
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Abb. 5. Teildiagramm des Systems Nb—Ge (einphasig @ ,
zweiphasig () mit kritischen Temperaturen, Gitterkonstan-
ten und Gehalt an Legierungspartnern der A 15-Phase.

3. Nb—Al—Ge
Isothermer Schnitt bei 1840°C

Das ternire System wurde, soweit A 15-Phase
auftrat, in der Nb-reichen Ecke des Konzentrations-
diagramms mit mehr als 60 At.-% Nb bearbeitet.
Die Legierungen wurden nach raschem Erstarren
der Schmelzen, nach Tempern bei 1840 °C (2 h)
sowie nach Auslagern bei Temperaturen <1000 °C
untersucht. Phasengleichgewichte bei 1840 °C wur-
den in der Regel durch Tempern unterhalb 1000 °C
wiahrend 200 — 300 h nicht verandert. Lediglich A 2-
Phase, als Hauptbestandteil von Legierungen bei
1840 °C, schied beim Auslagern noch A 15-Phase
aus.

Abbildung 6 gibt den isothermen Schnitt fiir
1840+ 20 °C wieder. Die A 2- und die A 15-Phasen
der bindren Randsysteme sind vollstandig mischbar.
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Weite Ausdehnung im terndren System besitzt auch
Nb;(Ge, Al)5. A 15-Phase tritt in drei 2-Phasen-
feldern mit A 2-Phase, mit ¢-Phase und mit Nby
(Ge, Al) 5 als Gefiigepartner auf. In einem 3-Phasen-
feld liegen A 15-, 6-Phase und Nbj;(Ge, Al) 3 zusam-
men vor. Abbildung 7 zeigt daraus NbggAly;Ge,
(Legierung 1 in Abb. 6) mit o-Phase (grau), A 15-
Phase (hell) und Nb;(Ge, Al); (dunkel). Eutekti-
sches Gefiige weist Nb;(Al;;Ge 3 (Legierung 2 in
Abb. 6) auf, Abb.8. Die Zusammensetzung liegt
nahe der eutektischen Rinne, die im bindren System
Nb — Ge bei 78 At.-% Nb beginnt. Die Rinne miin-
det schlieBlich in die peritektische Linie, die im Sy-
stem Nb— Al gemidB: NbgAl+ Schmelze Z Nb,Al
einsetzt. Legierungen in der Umgebung des Konzen-
trationsbereiches, in dem das 3-Phasenfeld das A 15-
Feld beriihrt, enthalten nach Erstarren der Schmelze
alle vier oben genannten Phasen. Abbildung 9 zeigt
das Erstarrungsgefiige der Probe 3 aus Abb. 6
(Nbzg,2Al17,7Geg 1) : Dendriten der A 2-Phase (weif),
A 15-Phase (hellgrau) als Hauptbestandteil, am
Ende der Kristallisation entstandene Phasen Nby
(Ge, Al)3 (dunkel) und Nb,(Al, Ge) (mittelgrau).
Nach Tempern bei 1840 °C besteht die Legierung
ausschlieBlich aus A 15-Phase, Abb. 10.

Kritische Temperaturen der A15-Phase

Einen vergroferten Ausschnitt aus Abb. 6 gibt Abb.
11 wieder. A 15-Phase mit 75 At.-% Nb existiert bei
1840 °C nur mit 20,5 — 23,2 At.-% Al Der groBere
Teil des Phasenfeldes liegt bei Nb-Konzentrationen
>75 At.-%. Die Abbildung zeigt jenen Bereich des
A 15-Feldes, an dessen Legierungen Sprungpunkte
>15 K gemessen wurden. T'.-Werte von 50 Proben
sind in Kurven gleicher Temperaturen zusammen-

Aluminium At%

Abb. 11. Ausschnitt von Abb. 6 mit Linien gleicher T'c-Werte
der A 15-Phase nach Tempern bei 1840 °C (gestrichelt) und
zusitzlich 800 °C (durchgezogen).
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gefat. Dabei wurden Daten von Legierungen be-
riicksichtigt, die 2 h bei 1840 °C (gestrichelte Li-
nien), nachfolgend mehr als 200 h bei 800 °C
(durchgezogene Linien) getempert worden waren.
Langs Geraden gleichen Al- oder Ge-Gehalts wach-
sen die kritischen Temperaturen zur Nb-armen Pha-
sengrenze hin. Hochste T.-Werte treten jedoch fiir
beide Warmebehandlungen bei verschiedener Zu-
sammensetzung der A 15-Phase auf. Nach Tempern
bei 1840 °C besitzen Legierungen im Intervall
Nb75A120.5Ge4‘5—Nb75’3A119‘GGe5‘1 die hochste kriti-
sche Temperatur von 19,3 K. Durch nachfolgendes
Lagern bei 800 °C erreichen die Legierungen
Nb75_8A118‘QGe(;‘0 — Nb76.0A117,7GeG,3 den hochsten Wert
mit 19,9 K. Proben dieses Intervalls weisen auch
nach Lagern bei anderen Temperaturen <1000 °C
Maxima der Sprungpunkte auf. Der grofite T.-Wert
betrug 20,1 K nach Lagern bei der in Ubereinstim-
mung mit % 7 giinstigsten Temperatur von 750 °C.
In Tab.1 wird an einem Beispiel der Einflul der
Wiarmebehandlung auf die kritische Temperatur er-
lautert. Demnach sind 7.-Werte nach Tempern bei
700 und 750 °C nur wenig verschieden; nach 800 °C
liegen Sprungpunkte = 0,2 K tiefer als nach Tem-
pern bei 700 °C. Dieser Unterschied gilt im Mittel
fir alle Legierungen des A 15-Feldes in Abb. 11.
Kritische Temperaturen mehrphasiger, bei 1840
°C im Gleichgewicht befindlicher Legierungen kon-
nen in der Regel den 7.-Werten von Proben an der
Grenze des A 15-Feldes zugeordnet werden. So wur-
den an den Legierungen des 3-Phasenfeldes nach
Tempern bei 1840 und 800 °C Sprungpunkte von
19,8 K beobachtet. Dies entspricht genau der kriti-
schen Temperatur jener A 15-Phase, die nach Abb.
11 im 3-Phasenfeld bei 1840 °C vorliegt. Eine Aus-

A. MULLER

nahme bilden, wie im System Nb — Al, zweiphasige
Legierungen mit Bestandteilen vom A 2- und A 15-
Typ. Hier miit man deutlich kleinere 7.-Werte als
an A 15-Phasen, die als Gefiigepartner in Frage
kommen. Allgemein werden bei gleicher Wirme-
behandlung (1840 °C, dann <1000 °C) die Sprung-
punkte mehrphasiger Legierungen kleiner oder
gleich dem hochsten, im A 15-Feld gemessenen T'-
Wert gefunden. Aber auch mit mehrphasigen Pro-
ben, die nach der Kristallisation nicht im thermo-
dynamischen Gleichgewicht waren, wurden nach
Auslagern <1000 °C keine hoheren kritischen Tem-
peraturen erzielt. Dies wird an drei Legierungen
(Nr. 4—6, Abb.11) gezeigt, deren Erstarrungs-
gefiige dhnlich dem in Abb. 9 war. Von den Proben
wurde ein Teil nur bei 750 °C, der Rest erst bei
1840 °C, dann bei 750 °C getempert. Nach Tab. 1
wurden 20,1 K in keinem Fall tiberschritten. Die
Proben besafen, wenn sie lediglich bei 750 °C ge-
tempert worden waren, gering verschiedene kritische
Temperaturen bei 20,0 K. Dies ist nach Lagern bei
750 °C der Sprungpunkt der A 15-Phase, die im
3-Phasenfeld bei 1840 °C vorliegt. In der Tat ent-
halten die Proben auch A 15-Phase dieser Zusam-
mensetzung, da nach den Gefiigebildern bei der Kri-
stallisation die terndre peritektische Reaktion stets
begonnen hatte. Bei 1840 °C hingegen bestehen die
Legierungen zu mehr als 99 Vol.-% aus einheitlicher
A 15-Phase, deren Zusammensetzung in den drei
Proben verschieden ist und lings der Nb-armen
Grenze des A 15-Feldes zu liegen kommt (Abb. 11).
Dem dort gefundenen 7'.-Verlauf entsprechend neh-
men die kritischen Temperaturen der Proben 4, 5, 6
nach Tempern bei 1840 °C und anschlieBend 750 °C
mit sinkendem Ge-Gehalt ab.

Nr.  Zusammensetzung (At.-%) Wiérmebehandlung kritische Tempera-  Ubergangs-
innerhalb des Intervalls: tur T breite AT
Nb Al Ge K
4 75,6 18,1 6,3 — 580 h/750°C 19,97 0,1
75,4 18,5 6,1 620 h/600°C 19,30 0,1
° 620 h/700°C 20,08 0,1
2h{1840°C, 580 h/750°C 20,10 0.1
240 h/800°C 19,90 0,1
5 75,5 18,7 5,8 — 580 h/750°C 19,96 0,1
75,3 19,1 5,6 2h/1840°C, 580 h/750°C 20.04 0,1
6 74,9 19,8 53 — 580 h/750°C 19,98 0.1
74,7 20,2 5,1 2h/1840°C, 580 h/750°C 19,89 0,1

Tab. 1. Kritische Temperaturen von Legierungen, die nach

Tempern bei 1840 °C und als GuBproben ausgelagert wurden.
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Abb. 7. NbgAly;Ge; nach 2 h bei 1840 °C; A 15-Phase (hell), Abb. 9. Nbzg2Ali7,7Ges.1 nach raschem Erstarren der
5-Phase (grau) und Nb; (Ge, Al) 3 (dunkel) 3 500-mal. Schmelze:; A 2-Phase (weil}), A 15-Phase (hellgrau), o-Phase

(dunkelgrau) und Nb; (Ge, Al) 4 (dunkel) ; 500-mal.
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Abb. 8. Nb,,Al;;Geyy nach Erstarren der Schmelze; A 15- Abb. 10. Nbzg.2Al17.7Ges 1 nach 2 h bei 1840 °C; rekristalli-
Phase (hell) und Nbys(Ge, Al)y (dunkel) ; 500-mal. sierte A 15-Phase; 500-mal.
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Wirmebehandlung Phasen Gitterkonstante der kritische Tempe-
[Vol.-%] A 15-Phase (A) ratur (K)
— 245 h/800° A15 [~ 40], A2, 19,8
Nbs5(Ge, Al)z, Nba(Al, Ge)

8 h/1530° — A 15, Nb5(Ge, Al)s [8.2] 17,8
240 h/800° 5,1760 18,9

2 h/1780° — A 15, Nb;5(Ge, Al)s [3,4] 18,6
430 h/800° 5,1728 19,5

2 h/1840° - A 15, Nbs(Ge, Al)z [1,5] 18,9
240 h/800° 5.1712 19,9

2 h/1870° — A 15, Nbs5(Ge, Al)z [0,5] 18,9
430 h/800° 5,1715 19,9

Tab. 2. Nb75,4Al18,1Geg,5s (Nr. 7) nach verschiedenen Warmebehandlungen.

Nach Abb. 11 kann erwartet werden, dal} A 15-
Phase mit ~ 18 At.-% Al, aber weniger Nb als der
Nb-armen Phasengrenze bei dieser Al-Konzentration
entspricht, hohere kritische Temperatur besitzt. Des-
halb wurde mit Legierung 7 (Nbys3Alig3Geg s —
Nbys5Al179Geg6) die Temperaturabhédngigkeit der
Phasengrenze an dieser Stelle untersucht, Tab. 2.
Die hochste Temperatur, bei der die Legierung ohne
teilweise zu schmelzen getempert werden konnte,
betrug 1870 °C. Bei 1870 und 1840 °C enthilt die
Probe gering verschiedene Mengen (=~ 1 Vol.-%)
an Nb;(Ge, Al)g . Mit sinkender Temperatur wéchst
sowohl der Anteil dieser Phase als auch die Gitter-
konstante der A 15-Phase. Dies bedeutet eine Ver-
schiebung der Grenzfliche des A 15-Raumes nach
hoheren Nb-Konzentrationen mit sinkender Tempe-
ratur, da allgemein die Gitterkonstante der A 15-
Phase bei gleichem Ge- oder Al-Gehalt mit wachsen-
der Nb-Konzentration zunimmt. Wie nach Abb. 11
zu erwarten, sinken die T.-Werte von Probe 7 mit
steigendem Nb-Gehalt der A 15-Phase entsprechend
sinkender Temperatur des Phasengleichgewichtes.
Nach Tempern bei 1840 und 1870 °C werden fiir
die A 15-Phase innerhalb der MeBgenauigkeit glei-
che Werte fiir Gitterkonstanten und kritische Tempe-
raturen gefunden.

Die Ergebnisse der vorangegangenen Abschnitte
legen den Schlufl nahe, daB 7 ,-Werte> 20,1 K mit
den hier verwendeten Ausgangsstoffen nicht zu er-

reichen sind. Dabei sind 20,1 K die kritische Tem-

kritische Temperatur T,

peratur der A 15-Phase innerhalb eines engen Kon-
zentrationsintervalls der Nb-armen Grenze des A 15-
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Abb.12. Kritische Temperaturen, Gitterkonstanten und Vickers-

hirten von Legierungen der Nb-armen Grenze des A 15-Feldes
bei 1840 °C im System Nb—Al—Ge.
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Feldes bei 1840 °C. AbschlieBend werden kritische
Temperatur, Gitterkonstante und Harte von Proben
lings dieser Phasengrenze in Abb. 12 zusammen-
gestellt. Der Verlauf der Mefldaten ldngs der Grenze
wurde in Abb. 12 auf eine Ebene senkrecht zum
Konzentrationsdiagramm und parallel einer Linie
konstanten Nb-Gehaltes abgebildet. Man findet die
Daten der Legierungen senkrecht iiber den im Pha-
sendiagramm eingezeichneten Konzentrationsinter-
vallen. Die Gitterkonstanten nehmen vom binéren
System Nb — Al ausgehend zundchst rasch, dann
langsamer mit zunehmendem Ge-Gehalt ab. In glei-
cher Richtung ldngs der Phasengrenze nimmt die
Vickershirte stetig zu. Proben, die nur bei 1840 °C
getempert wurden, sind allgemein etwas harter als
solche, die zusitzlich <1000 °C gelagert wurden.
Ein GesetzmaBigkeit zwischen Harte und kritischer
Temperatur ist nicht zu erkennen. Die kritischen
Temperaturen nach Glithen bei 1840 °C und nach
zusitzlichem Lagern <1000 °C unterscheiden sich
nur bei Legierungen mit 25 —12 At.-% Al. Wie in
Abb. 11 wird auch hier deutlich, dal Maxima von
T.-Werten nach beiden Warmebehandlungen nicht
bei derselben Konzentration gefunden werden. Auf-
fallend ist die Abschwéchung des zunichst kraftigen
T.-Anstieges in dem Teil der Al-reichen Seite des
Diagramms, in dem die Phasengrenze zwischen 20,5
und 23,2 At.-% Al das Gebiet mit weniger als 75
At.-% Nb durchluft.

Dies wird jedoch nur an Proben beobachtet, die
lediglich bei 1840 °C getempert wurden. Offensicht-
lich ist zwischen 12 und 25 At.-% Al der T.-Anstieg
durch Auslagern unterhalb 1000 °C fiir stchio-

metrische A 15-Phase am geringsten.

A.MULLER

Diskussion

Es wird darauf verzichtet, an dieser Stelle eine
Zusammenfassung zu geben. Der Leser wird auf die
Abb. 1 und 5 fiir die beiden binéren Systeme sowie
auf die Abb. 6, 11 und 12 fiir das terndre System
hingewiesen. Hier soll untersucht werden, ob eine
Gesetzmiligkeit zwischen T .-Werten und Zusam-
mensetzung der A 15-Phase erkannt werden kann.

Aus Abb. 11 entnimmt man: unabhéngig von der
Wiarmebehandlung der A 15-Phase wachsen die T
Werte bei gleichem Gehalt an Al oder Ge mit An-
nidherung an die formelgerechte Zusammensetzung
mit 75 At.-% Nb. Hier, wie in der Regel auch bei
anderen A 15-Phasen, ist Stochiometrie demnach fiir
die kritische Temperatur von grofler Bedeutung.
Trotzdem tritt der hochste Sprungpunkt nicht bei
einer Zusammensetzung auf, die der Stochiometrie
mit 75 At.-%3 Nb am nichsten kommt. Die ternire
A 15-Phase mit T, von 20,1 K enthilt ebensoviel Nb
(75,8 At.-%) wie binires NbyAl mit einer kritischen
Temperatur von 18,8 K. Fiir A 15-Phase gleichen
Nb-Gehaltes zwischen 75 und 77 At.-% wachsen je-
doch T.-Werte mit zunehmender Ge-Konzentration
bis 6 At.-%. Es ist deshalb naheliegend, die kriti-
schen Temperaturen den Valenzelektronen zuzuord-
nen. Man findet die hochsten Sprungpunkte bei A 15-
Phase mit 4,58 Valenzelektronen/Atom, Abb. 13.
Die T.-Werte dieser und der folgenden Abb. 15
und 16 wurden an Proben nach Tempern bei 1840
und anschlieBend 800 °C gemessen. Daten von A 15-
Phase mit 74,5 — 76,0 At.-% Nb, nahe der stéchio-
metrischen Zusammensetzung, sind durch Kreise,
die der anderen Proben durch Kreuze gekennzeich-
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Abb. 13. Kritische Temperaturen abhéngig von
. der Zahl der Valenzelektronen pro Atom in
45 46 47 <8 A 15-Phase des Systems Nb—Al—Ge. Proben

Valenzelektronen pro Atom

mit 74,5—76,0 At.-% Nb sind durch Kreise dar-
gestellt.
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net. Durch diese Unterscheidung wird deutlich, dafl
fiir gleiche Zahl von Valenzelektronen A 15-Phase
dieses Nb-Gehaltes hochste kritische Temperatur auf-
weist. Demnach sollten stochiometrische Proben mit
mehr als 4,6 Valenzelektronen pro Atom, die im
Gleichgewicht bei 1840 °C jedoch nicht vorkommen,
hohere kritische Temperaturen als in Abb. 13 ein-
getragen besitzen. Der Verlauf der Kurve bis 4,6
Valenzelektronen 1afit allerdings T.-Werte >20K
kaum erwarten.

Es ist zu fragen, warum T .-Werte bei steigendem
Nb-Gehalt aber gleichbleibender Zahl von Valenz-
elektronen abnehmen. Kritische Temperaturen wiir-
den dann der Konzentration von Valenzelektronen
folgen, wenn Nb stets A-Platze im Kristallgitter von
A;B-Verbindungen einnehmen, somit in A 15-Phase
mit mehr als 75 At.-% Nb unbesetzte B-Plitze auf-
treten wiirden. Dies ist jedoch in A 15-Phase des
Systems Nb — Al — Ge, wie ahnlich bei Nb — Sn 33,
Dichtebestimmungen zufolge nicht der Fall. Tabelle 3
enthalt dafiir zwei Beispiele mit Daten von Proben
nach Tempern bei 1840 °C. Die pyknometrisch be-
stimmte Dichte (Mittelwert = mittlere Abweichung
vom Mittelwert) hier wie bei mehreren untersuchten
Legierungen liegen im Intervall, das fiir liickenlos
besetztes Kristallgitter mit Hilfe der Gitterkonstan-
ten berechnet wurde. Demnach bedingt Nb auf B-
Platzen niedrigere kritische Temperaturen. Um ein
geschlosseneres Ordnungsschema T — Valenzelektro-
nen zu erhalten, sollen deshalb, wie bei stochiometri-
scher A 15-Phase aus Niob und Nichtiibergangs-
metallen, von Atomen der A-Platze alle Valenzelek-
tronen, von Atomen auf B-Plitzen nur die der s-
und p-Schalen beriicksichtigt werden. Ein solches
Verfahren kann fiir A 15-Phase mit wenig mehr als
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75 At.-% Nb sinnvoll sein. Bei groBerer Abweichung
von der Stochiometrie wird jedoch ein Struktur-
merkmal der A 15-Phase, das fiir die Supraleitung
von Bedeutung ist 34736, abgeschwicht. Lineare Nb-
Ketten im Kristall werden durch Auffiillen von B-
Plitzen mit Nb zunehmend weniger unterscheidbar.
Das vorgeschlagene Schema T.— Valenzelektronen
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Abb. 14. Kritische Temperaturen und Zahl der Valenzelektro-

nen pro Atom von A 15-Phase der Nb-armen Grenze des A 15-

Feldes (1840 °C). Die gestrichelte Linie enthilt fiir Nb-Atome
auf B-Pldtzen nur s- und p-Valenzelektronen.

Zusammensetzung (At.-%,) Gitterkonstante Dichte (g/cm3) bei 24 °C
innerhalb des Intervalls: A) o) gemessen ) berechnet fir ) berechnet fir Nb auf A-
Nb Al Ge lickenlos besetztes Pldtzen und Liicken im
Gitter B-Teilgitter

75,9 20,5 3,6 5,1767 7,512 + 0,006 7,532 7,444

75,7 20,9 3.4 7,511 7,442

81,3 1,6 17,1 5,1674 8,493 + 0,007 8,508 7,849

81,1 2,0 16,9 8,487 7,855

Tab. 3. Berechnete und pyknometrisch gemessene Dichte unstéchiometrischer A 15-Phase nach Tempern bei 1840 °C.

33 H. PFISTER, Z. Naturforsch. 20 a, 1059 [1965].

3¢ T, B. REep, H. C. GaTos, W. J. LA FLEUR u. J. T. Roppy,
Superconductors, Interscience Publishers, New York 1962,
S. 143.

35 M. WEGER, Rev. Mod. Phys. 36,175 [1965].
36 J. LAaBBE, S. Barisi¢ u. J. FRiEDEL, Phys. Rev. Lett. 19,
1039 [1967].
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sollte deshalb nur fiir A 15-Phase nahe stochiometri-
scher Zusammensetzung brauchbar sein. Abbildung
14 bestatigt diese Vorstellung. Es wird der T.-Ver-
lauf lings der Nb-armen Grenze des A 15-Feldes
wie in Abb. 12 dargestellt. Zusatzlich ist die Anzahl
der Valenzelektronen pro Atom fiir Legierungen
lings der Phasengrenze eingetragen. Dabei wurden
in der ausgezogenen Kurve alle Valenzelektronen,
wie bei Anwendung der Matthiasschen Regel tiblich,
gewertet. Fiir die gestrichelte Kurve wurden von Nb-
Atomen auf B-Pldtzen nur Valenzelektronen der s-
und p-Schalen beriicksichtigt. Man findet auf diese
Weise eine Zuordnung von T.-Werten zu Valenz-
elektronen bis zu einem Nb-Gehalt von ca. 77 At.-%.
Es fallt auf, daB die kritischen Temperaturen von
A 15-Phase zwischen 20,5 und 23,2 At.-% Al und
weniger als 75 At.-% Nb der Valenzelektronenzahl
besser nach Tempern bei 1840 °C als nach zusitz-
lichem Lagern unterhalb 1000 °C folgen. Die Ur-
sache dafiir ist ebenso schwer zu erkennen wie fiir
die Beobachtung, daf} T .-Maxima nach verschiede-
nen Wirmebehandlungen bei Proben verschiedener
Zusammensetzung auftreten. Auslagern unterhalb
1000 °C kann neben Verbesserung der Gitterord-
nung auch Bildung stochiometrischer Kristallbereiche
in A 15-Phase bewirken, deren Nb-Gehalt nur ge-
ring von 75 At.-% abweicht. Als Beispiel konnte Nb,
entsprechend unstochiometrischer Zusammensetzung
bei 1840 °C auf B-Plitzen, bei Temperaturen klei-
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Abb. 15. Kritische Temperatur der A 15-Phase Nb—Al—Ge
nach Tempern bei 1840 °C und 800 °C abhiingig von Valenz-
elektronen. Fiir Atome auf B-Pldtzen wurden nur s- und p-
Valenzelektronen gewertet. Daten von Proben zwischen 74,5
und 77 At.-% Nb sind durch Kreise gekennzeichnet.
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ner 1000 °C an Korngrenzen oder Kristallstsrungen
gebunden werden.

Abbildung 15 sammelt Daten aller einphasigen
Nb — Al — Ge-Legierungen vom A 15-Typ. Werte von
Proben mit 74,5 —77 At.-% Nb sind durch Kreise
hervorgehoben. Im Gegensatz zu Abb. 13 wird die
Abhéngigkeit kritischer Temperaturen von Valenz-
elektronen deutlicher. Den hochsten T'.-Wert besitzt
stochiometrienahe A 15-Phase mit der groBten Zahl
von Valenzelektronen. Es ist interessant, abzuwégen,
wo das Maximum der Kurve in Abb. 15 zu erwar-
ten ist. Hierfiir wurden vier Linien gleicher T.-Werte
(17,65 18,5; 19,0; 19,5 K) in Abb. 11 nach hohe-
rem Ge-Gehalt bis 75 At.-% Nb extrapoliert. Die ge-
wonnenen Daten sind wenig genau. Es werden des-
halb in Abb. 15 Intervalle verwendet, die die exak-
ten Werte einschlieen. Der so bestimmte Kurven-
teil filhrt zu einem Maximum bei 21,5 K und 4,6
Valenzelektronen, entsprechend einer A 15-Phase
Nb,;Al;;Geyy -

Ein davon wenig verschiedenes Ergebnis fiir die
hochste im terndren System Nb — Al — Ge zu erwar-
tende kritische Temperatur erhdlt man nach einem
zweiten Verfahren 7 .-Werte zu ordnen. Sprung-
punkte werden gegen Quotienten R aus errechneten
und gemessenen Gitterkonstanten aufgetragen !4 37,
Zur Berechnung der Gitterkonstanten a mit Hilfe
der Gleichung a=4(ry+13)/V5 wurden Atom-
radien fiir die Koordinationszahl 12 nach PAuLING 38
verwendet. Dabei sind 7y, und ry die mittleren Ra-
dien der Atome auf A- und B-Plitzen im Kristall-
gitter. Fiir A 15-Phase mit ~ 75 At.-% Vanadin
wurde gezeigt 4, dall T'.-Werte von dem Quotienten
R der errechneten und gemessenen Gitterkonstanten
abhdngen. R kann dabei als Ma#- fiir eine Deforma-
tion aufgefalit werden, die V-Atome in der inter-
metallischen Verbindung durch Atome auf B-Platzen
erfahren. Abbildung 16 enthdlt Daten von A 15-
Phasen mit Niob. Im Ubersichtshild sind der Lite-
ratur entnommene Werte (Kreuze) und Daten sto-
chiometrischer Proben dieser Arbeit (Kreise) zu-
sammengestellt. Es wurden auch Angaben fiir eine
der Stochiometrie nahe Nb — Ge — A 15-Phase 32 be-
nutzt (mit /\ gekennzeichnet). Die ungenau be-
kannte Zusammensetzung dieser Probe hat auf die
Berechnung der Gitterkonstanten keinen Einfluf}, da
sich die Atomradien von Nb und Ge um weniger

57 N. PessALL u. J. K. HuLm, Physics 2, 311 [1966].
38 L. PAULING, Die Natur der chemischen Bindung, 3. Aufl.,
Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1958, S. 379.
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Abb. 16. Kritische Temperaturen von A 15-Pha-

sen mit Nb abhangig von Quotienten R aus er-
rechneten und gemessenen Gitterkonstanten.
Daten dieser Arbeit werden durch Kreise (A 15-

TT T T T T

Phase mit == 75 At.-% Nb) und Punkte, Lite-
raturwerte durch zwei Zeichen (+, /\) wieder-
gegeben. a: NbgGa, b: NbgAu, c: NbgPt (siehe
Anm. %), d: NbyOs (s. Anm. %), e: NbgRh,

/

15

f: Nbylr, g: NbsGe (s. Anm. 3%), h: Nbgln, i:

NbySn, k: NbySb, 1: NbgPb, m: NbgBi. Daten

wurden, soweit nicht anders angegeben, aus 4°
entnommen.

kritische Temperatur T

(1) 1.00
Quotient R von Gitterkonstanten

als 1% unterscheiden. Nach dem Ubersichtsbild gibt
es wahrscheinlich zwei Gruppen von Nb-Legierungen
mit T.-Maxima fiir R-Werte bei 1,00 und 1,04.
Beide Gruppen‘unterscheiden sich auch dadurch, dafl
in der einen die Atome auf B-Platzen grofer, in der
anderen kleiner als Nb sind. Zur letzteren Gruppe
gehoren die A 15-Phasen des Systems Nb — Al — Ge.
Daten von A 15-Phasen mit ~ 75 At.-% Nb (Kreise
in Abb. 16) liegen auf einer alle Werte einhiillenden
Kurve. Mit zunehmender Unstochiometrie (Punkte
in Abb. 16) sinken T.-Werte bei gleichem R-Wert.
Soweit abzuschitzen, tritt das Kurvenmaximum bei
etwa 21 K auf.

In 6 7 wurden Nb — Al — Ge-Legierungen beschrie-
ben, die bei 21 K in einem geringen Anteil des Pro-
benvolumens supraleitend werden und Sprungpunkte
hoher 20,5 K besitzen. Die vorliegende Arbeit er-
reicht T .-Werte von 20,1 K, wobei Supraleitung der
Proben bei 20,2 K einsetzt. Der Unterschied von
fast 1° kann dadurch bedingt sein, daB die Legie-
rungen aus %7 auch metastabile A 15-Phase einer
Zusammensetzung enthielten, fiir die nach Abb. 15
und 16 T.-Werte bei 21 K extrapoliert wurden. Wie
betont wird & 7, waren Proben mit hoher kritischer

39 S. T. ZEGLER, Phys. Rev. 137 A, 1438 [1965].

Temperatur stets mehrphasig und nicht im thermo-
dynamischen Gleichgewicht. Wir erzielten allerdings
auch mit mehrphasigen Legierungen, entstanden
durch Abschrecken von Schmelze, T.-Werte grofler
20,1 K nicht. Eine zweite Moglichkeit, die unter-
schiedlichen Sprungpunkte zu erkldren, besteht in
der Annahme eines besonders ausgebildeten Gefii-
ges 8. In diesem Fall wire nicht nur die Zusammen-
setzung der A 15-Phase bedeutsam, sondern auch Zu-
sammensetzung und Form anderer Phasen. SchlieB3-
lich miissen Verunreinigungen der Ausgangsstoffe
beriicksichtigt werden, wobei zunichst nicht abzu-
sehen ist, wie die kritischen Temperaturen der ter-
ndren A 15-Phasen durch Zusitze anderer Elemente
verdndert werden.

Mehrere Damen und Herren der Forschungslabora-
torien der Siemens AG, Erlangen, haben durch ihre
Unterstiitzung die vorliegende Untersuchung erst er-
moglicht. Fiir diese Hilfe danke ich auch an dieser
Stelle herzlich. — Frau Dr. GIESECKE bestimmte Gitter-
konstanten; Herr A. FINK hatte entscheidenden Anteil
an der Prédparation der Legierungen; die Analysen
wurden unter Leitung von Herrn O. ERNST erstellt;
die kritischen Temperaturen wurden von Herrn W.
HEINZEL und Herrn B. SAUVAGEOT gemessen.

40 B. W. RoBERTS, Superconductive Materials and Some of
Their Properties, in: Progress in Cryogenics, Vol. 4, Tem-
ple Press Books Ltd., London 1964.



