SUPRALEITUNG DER A 15-PHASE IM SYSTEM Nb—Al—Si

Aus diesen Gleichungen berechnen sich mit Gl. (9)
die Aktivititskoeffizienten der Salzkomponenten 1
und 2 einer binéren Salzschmelze mit drei ionischen
Bestandteilen in Gegenwart von Wasser.

Leiten wir die zu den Gln. (A 6) und (A7) ana-
logen Gleichungen fiir Systeme mit drei und mehr
Salzkomponenten in Gegenwart von Wasser ab, so

erhalten wir folgenden verallgemeinerten Ausdruck:
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Gl. (A 8) ergibt zusammen mit Gl. (9) den Aktivi-
tatskoeffizienten der Komponente £ im betrachteten
System. Die Produkte erstrecken sich tiber die Ionen
der Komponente k. Ist 2, =0, d. h. betrachten wir
— wie gewohnlich — eine wasserfreie Salzschmelze,

so reduziert sich Gl. (A 8) auf Gl. (10).

Herrn Prof. Dr. R. HAASE danke ich fiir wertvolle
Anregungen und kritische Diskussionen.

Supraleitung der A 15-Phase im System Nb—AIl—-Si

A.MULLER

Forschungslaboratorien Erlangen der Siemens AG

(Z. Naturforsch. 26 a, 1035—1039 [1971] ; eingegangen am 26. Mirz 1971)

Im System Nb— Al—Si mit mehr als 60 At.-Proz. Niob wurde der isotherme Schnitt bei 1840 °C
untersucht. Im Bereich von 75 bis 80 At.-Proz. Niob und 0 bis 7 At.-Proz. Silicium existiert A 15-
Phase. Phasenfeld und Gitterkonstanten sowie kritische Stromdichten und kritische Temperaturen
der supraleitenden A 15-Phase werden mitgeteilt. Bei einphasigen Proben Nb7s3Ale1 5Sig 2 wird im
terndren System die hochste Sprungtemperatur von 19,2 K beobachtet.

Einleitung

Die héchste bislang beobachtete kritische Tempe-
ratur von 20,7 K beim Ubergang zur Supraleitung
besitzt A 15-Phase des Systems Nb —Al—Gel: 2.
Die Sprungpunkte der Mischkristallreihe zwischen
den bindren A 15-Phasen Nb,Ge und NbjAl sind
empfindlich abhidngig von der Zusammensetzung
und am hochsten fiir Proben nahe der Stochio-
metrie 3. Die obere Grenze der kritischen Tempera-
tur wird dabei durch den hochsten Ge-Gehalt (~6
At.-Proz.) bestimmt, den A 15-Phase mit ~75 At.-
Proz. Niob im thermodynamischen Gleichgewicht be-
sitzen kann. Ein Ordnungsschema der T'.-Werte wird
sowohl nach Quotienten aus errechneten und gemes-
senen Gitterkonstanten als auch nach Valenzelektro-
nen erhalten. Diese Ergebnisse regten eine Unter-

suchung der A 15-Phase im System Nb — Al —Si an.
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Versuchsheschreibung

Herstellung, Warmebehandlung und Metallographie
der Legierungen sowie die Bestimmung von Gitterkon-
stanten und der kritischen Temperaturen folgte den
in 3 beschriebenen Verfahren. Deshalb geniigt hier,
die Versuche anzudeuten. Die Legierungen (Ausgangs-
stoffe: Al 99,9999%, Niob-Draht 99,9%, Si P-leitend,
>>10 Q cm) wurden im wassergekiihlten Kupfertiegel
mit Hochfrequenzheizung erschmolzen.

Fiir die Zusammensetzung der Reguli wurde aus
dem Gewichtsverlust bei der Herstellung ein Konzen-
trationsintervall errechnet. Dabei wurde von der Beob-
achtung ausgegangen, dafl beim Schmelzen der terni-
ren Legierungen bei Verwendung von Niob in Draht-
form nur Silicium und besonders Aluminium verdamp-
fen.

Die die Legierungen aufbauenden Phasen konnten
nach anodischem Oxydieren (5 min) in wélrigem Am-
moniak (15 Proz.) unterschieden werden. Mit einer
Spannung von 20 V wurden folgende Farben erzielt:
A2-Phase: hellblau; A15-Phase: violett; NbgSi: braun;
Nby (Al, Si) : gelbbraun; Nb;(Si, Al)g: hellgelb. Kriti-
sche Temperaturen wurden induktiv an gepulverten
Proben mit einer Genauigkeit von +0,05K fiir Tem-
peraturen > 10 K gemessen. Die Bestimmung der Git-
terkonstanten erfolgte nach dem Debye-Scherrer-Ver-
fahren (CuKa-Strahlung).

Ergebnisse

Isothermer Schnitt bei 1840 °C

Gemifl dem besonderen Interesse fiir die A 15-
Phase des terndren Systems wurde zunichst ermit-
telt, mit welcher Warmebehandlung einphasige Pro-
ben vom A 15-Typ gewonnen werden konnen. Wie

Aluminium At%

Abb. 1. Teildiagramm Nb— Al—Si bei 1840 °C
(® einphasig, 0 mehrphasig).
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in 3 war es, bei geeigneter Zusammensetzung, auch
hier moglich, durch Glithen bei 1840 °C innerhalb
von 2 h Legierungen zu erhalten, die ausschlieBlich
Cr;Si-Struktur besaflen. Es wurde deshalb ein iso-
thermer Schnitt im Nb-reichen Teil (>60 At.-Proz.
Nb) des terndren Systems fiir 1840 °C bearbeitet.
Abb. 1 zeigt das Ergebnis, das durch vorwiegend
metallographische Untersuchungen zustande kam.

Es liegen 5 Phasen vor: A 2, A 15, NbgSi (tetra-
gonal), Nb;(Si, Al); und Nb,(Si, Al). Wahrend
Nb; (Si, Al) 3 weite Ausdehnung im terndren System
besitzt, weicht NbsSi im binédren ® wie im terniren
System allenfalls gering von der angegebenen For-
mel ab. So gehal’t Nb75’1A10,GSi24,3 (Nr. 1, Abb.l)
mit nur 0,6 At.-Proz. Al bereits zu einem schma-
len Dreiphasenfeld, in dem NbgSi, A 2-Phase und
Nb;(Si, Al); vorliegen. Das Gefiige dieser Probe
nach Tempern bei 1840 °C gibt Abb. 2 * wieder.

Die A 15-Phase existiert nur innerhalb eines klei-
nen Konzentrationsbereiches mit mehr als 75 At.-
Proz. Niob und maximal 7 At.-Proz. Silicium.
Die Proben enthalten nach raschem Erstarren der
Schmelze 4 Bestandteile. Abb. 3 zeigt das Gefiige
der Legierung 2 (Abb. 1) mit primér entstandener
A 2-Phase (schwarz), A 15-Phase (dunkelgrau),
Nb, (Al, Si) (hellgrau) und Nby(Si, Al)g (weil}).
Abb. 4 gibt die Probe mit rekristallisierter A 15-
Phase nach Glithen bei 1840 °C (2 h) wieder.

Von den 3 Zweiphasenfeldern und den 2 Drei-
phasenfeldern, in denen A 15-Phase nach Abb. 1 als
Gefiigepartner auftritt, sind im Hinblick auf Supra-
leitung nur die Systeme Nbj(Si, Al)3—A15 und
Nby (Si, Al) 3 — Nby (Si, Al) —A15 zu erwihnen.
Proben des zuletzt genannten Feldes enthalten im
Gleichgewicht A 15-Phase mit der hochsten hier be-
obachteten kritischen Temperatur (siehe unten). Die
Fortsetzung der eutektischen Rinne, die im binéren
System Nb —Si bei 18 At.-Proz. Silicium beginnt,
ermoglicht innerhalb des Zweiphasenfeldes Nbj(Si,
Al);— A 15 feinteilige A 15-Phase zu gewinnen. So
liegt z. B. in Legierung 3 (Abb. 1) die A 15-Phase
als Matrix im eutektischen Gefiige mit Nb;(Si, Al) 5
vor.

Kritische Temperaturen und Gitterkonstanten
der A 15-Phase

Die A 15-Phase ist bei 1840 °C nur mit einem
Nb-Gehalt groBer 75 At.-Proz. stabil. Die kritischen

* Abb. 2 bis 4 auf Tafel S. 1036 a.
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Abb. 2. Nbrs,1Alp,6Si24,3 nach Tempern bei 1840 °C; 500-mal; Abb. 3. Nb7g,5Al20,1Si3,4 nach raschem Erstarren der Schmelze;
Nb; (Si, Al) 5: weily; NbySi: hellgrau; A 2-Phase: dunkel. 500-mal; zur Kontrastverstirkung nach anodischer Oxydation
des Schliffes in verdiinnter FluBlsiure gedtzt; A 2-Phase:
schwarz; A 15-Phase: dunkelgrau; Nb,(Al, Si): hellgrau;

Nbj; (Si, Al) 5: weifl.

Abb. 4. Nb7g,5Al20,1Si3,4 nach Tempern bei 1840 °C (2 h) ;
geitzt in einer Losung von 2 g CrOg in 100 ml HF (20-proz.) ;
rekristallisierte A 15-Phase; 500-mal.

Zeitschrift fiir Naturforschung 26 a, Seite 1036 a.






SUPRALEITUNG DER A 15-PHASE IM SYSTEM Nb—Al—Si

Temperaturen nehmen bei gleichem Si- oder Al-Ge-
halt der Proben mit Anniherung an die stéchiome-
trische Nb-Konzentration zu. Abb. 5 faBt T.-Werte
und Gitterkonstanten von Legierungen nahe der Nb-
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Abb. 5. Gitterkonstanten und kritische Temperaturen an der
Nb-armen Grenze des A 15-Feldes bei 1840 °C im System
Nb— Al—Si.
armen Grenze des Phasenfeldes zusammen. In das
Konzentrationsdiagramm sind Intervalle eingezeich-
net, die die Zusammensetzung der Proben eingrenzen.
Die dazugehorigen Daten werden in der oberen
Bildhélfte auf Senkrechten zu einer Linie konstan-

ten Nb-Gehaltes gefunden.

Die Gitterkonstanten an der Nb-armen Phasen-
grenze nehmen ausgehend vom bindren NbgAl mit
steigendem Si-Gehalt der Proben zunidchst ab. Im
weiteren Verlauf der Phasengrenze, bei wachsender
Nb-Konzentration, dndern sie sich nur geringfiigig.
Offensichtlich wird die Verkleinerung der Elementar-
zelle bei steigendem Si-Anteil durch die Vergrofle-
rung mit wachsendem Nb-Gehalt ausgeglichen.
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Abb. 5 enthilt kritische Temperaturen von Pro-
ben, die zunidchst 2 h bei 1840 °C gegliiht, dann
bei einer der angegebenen Temperaturen unterhalb
1000 °C lidnger als 200 h ausgelagert wurden. Mit
Ausnahme der bei 600 °C getemperten Legierungen
entsprechen alle T'.-Werte der Temperatur, bei der
die Halfte der Induktionsinderung beim Ubergang
zur Supraleitung beobachtet wurde. Durch Lagern
der Proben unterhalb 1000 °C werden die kritischen
Temperaturen erhoht, am stirksten durch Tempern
bei 600 °C. Nach der Warmebehandlung bei 800 °C
und 700 °C wird A 15-Phase mit 75 bis 77 At.-Proz.
Niob innerhalb enger Temperaturintervalle (<0,2
K) supraleitend. Tempern bei 600 °C bewirkt héu-
fig breite Intervalle AT, (< 1K), ohne daB eine
Regel erkennbar wire. In Abb. 5 sind deshalb fiir
die bei 600 °C gegliihten Legierungen die Tempera-
turen eingetragen, bei welchen die Supraleitung ein-
zusetzen begann.

Die Abhingigkeit der kritischen Temperatur von
der Dauer des Temperns bei 600 °C nach voraus-
gegangenem Glithen bei 1840 °C stellt Abb. 6 fiir

eine Probe im Konzentrationsintervall
Nbrzs,3Alay 4Sig g — Nbys gAlay 7Sis o

dar. An A 15-Phase dieser Zusammensetzung wur-
den hochste T'-Werte im terndren System erreicht.
Das Maximum wurde bei 19,2 K (Beginn der Supra-
leitung 19,3 K) beobachtet. In Abb. 6 wird der Be-
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Abb. 6. Nb7s,3Al21,5Si3,2, geglitht bei 1840 °C (2 h) ; kriti-

sche Temperatur (\/ und + : Beginn und Mitte der Induk-

tionsinderung beim Ubergang zur Supraleitung) abhingig
von der Temperzeit bei 600 °C.
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ginn der Supraleitung durch Dreiecke, die Tempera-
tur T, bei der die Halfte der Probe supraleitend
wurde, durch Kreuze dargestellt. Wie man Abb. 6
entnimmt, wird der hochste T,-Wert erst nach 100
bis 200 h Temperzeit erreicht. Ldnger dauernde
Wairmebehandlung senkt die kritische Temperatur
nicht. Diesen Beobachtungen entsprechend wurden
die Legierungen zwischen 200 h und 600 h bei Tem-
peraturen kleiner 1000 “C gelagert.

Diskussion

Im Gegensatz zum System Nb — Al — Ge existiert
A 15-Phase im System Nb—Al—Si nur in einem
engen Konzentrations-Bereich. Liangs der Nb-armen
Grenze des A 15-Phasenfeldes dndert sich die kriti-
sche Temperatur nach Abb. 5 wie folgt: Von 25 bis
22 At.-Proz. Al steigen die Sprungpunkte langsam bis
19,2 K. Dann, zwischen 76 und 80 At.-Proz. Niob,
sinkt die kritische Temperatur rasch bis auf 12 K.
Dieser T -Verlauf ist dem der Nb-armen Grenze des
A 15-Feldes im System Nb — Al — Ge @hnlich 3. Trotz-
dem beeinflufit Silicium in anderer Weise als Ger-
manium die kritische Temperatur der A 15-Phase.
Bei konstanter Nb-Konzentration der Proben erwei-
sen sich T.-Werte als abhiangig vom Ge-, jedoch als
unabhingig vom Si-Gehalt. Fiir A 15-Phase Nb — Al
— Si mit konstantem Nb-Gehalt ist deshalb eine Zu-
ordnung von kritischer Temperatur und Zahl der
Valenzelektronen, wie im System Nb— Al—Ge3,
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Abb. 7. Kritische Temperaturen von A 15-Phasen der Systeme
Nb—AIl—Si und Nb—Al—Ge abhiingig vom Gehalt an Si
und Ge.
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nicht moglich. Ein Beispiel fiir diesen Unterschied
gibt Abb. 7. Kritische Temperaturen von A 15-Phase
beider ternédrer Systeme sind abhéngig vom Si- bzw.
Ge-Gehalt dargestellt. Die Proben der zwei Legie-
rungsreihen besitzen nur gering verschiedene Nb-
Konzentration nahe 75 At.-Prozent. Als Ausgangs-
punkt fiir beide Reihen wird die Nb-drmste, bei
1840 °C bestindige bindre A 15-Phase NbysgAloys
verwendet. Daten fiir Legierungen mit Germanium
wurden einer Versuchsreihe entnommen, deren Er-
gebnis in 3 beschrieben ist.

Es ist zu fragen, worauf die Erhohung der kri-
tischen Temperatur im System Nb—Al—-Si von
18,8K (Nb75,8A124,2) auf 19,2 K (Nb75,3A121’5Si3,2)
zurtickzufiihren ist. Zwei Erklarungen scheinen mog-
lich: Im terndren System ist A 15-Phase mit etwas
geringerem Nb-Gehalt (75,3 At.-Proz.) als im bina-
ren System (75,8 At.-Proz.) bestidndig. Somit kann
die Anndherung an die Stochiometrie die erhohte
Sprungtemperatur bewirken. Es sei aber auch dar-
auf hingewiesen, dal} die terndre A 15-Phase nach
Lagern bei tieferer Temperatur (600 °C) als binires
NbyAl (750 °C) hochste T.-Werte erreicht. Diese
Eigenschaft der terndren Phase kann eine Verbesse-
rung der Gitterordnung bedeuten, was den T.-An-
stieg erklaren wiirde.

Nach diesen Beobachtungen wurde auch A 15-
Phase des quaterndren Systems Nb — Al —Ge —Si
untersucht. Die Hoffnung, grofleren Ge-Gehalt der
A 15-Phase mit 75 At.-Proz. Nb vorzufinden als im
terndren System, war aber unbegriindet. Auch ge-
lang es in keinem Fall, durch Lagern der Si-halti-
gen, quaterniren Legierungen unterhalb 700 °C, die
hochsten, im System Nb — Al — Ge beobachteten kri-
tischen Temperaturen zu tibertreffen.

Abb. 8 enthilt den Versuch, T'.-Werte von A 15-
Phasen Nb — Al —Si nach Quotienten aus errechne-
ten und gemessenen Gitterkonstanten, wie in 3 vor-
geschlagen, zu ordnen. Zur Berechnung der Gitter-
konstanten wurden Atomradien nach 7 benutzt. Das
Ubersichtsbild enthilt Daten von A 15-Phasen mit
Niob. Der vergrofert dargestellte Kurventeil wurde
aus 3 entnommen und ist nach Werten von stochio-
metrischer A 15-Phase (bei 1840 und 800 °C ge-
tempert) des Systems Nb — Al — Ge gezeichnet. Man
entnimmt der Abbildung, daB A 15-Phase Nb— Al
—Si mit 75 bis 76 At.-Proz. Niob in das Schema
eingefiigt werden kann. Bei zunehmendem Nb-Gehalt

7 L. PauLiNnG, Die Natur der chemischen Bindung, 3. Aufl.,
Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1958, S. 379.
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Abb. 8. Kritische Temperaturen von A 15-Phase des Systems

Nb— Al—Si abhingig von Quotienten R aus errechneten und

gemessenen Gitterkonstanten. Ubersichtsbild aus 3: a: Nb,Os,

b: Nb,lr, c: NbgRh, d: NbyPt, e: NbgAu, f: NbyGa, g: Nby

(Al, Ge), h: NbyGe, i: NbgIn, k: NbgSn, 1: NbgSb, m: NbgPb,
n: NbgBi.

liegen die MeBpunkte in wachsendem Abstand un-
terhalb der Kurve.

AbschlieBend sollen magnetische Abschirmexperi-
mente mit A 15-Phase des bindren Systems Nb — Al
und der terniren Systeme mit Germanium sowie Si-

1039

licium erwahnt werden. Es wurden kritische Strom-
dichten aus der Magnetfelddifferenz zwischen Innen-
und Auflenraum von Hohlzylindern (Lénge 20 mm,
Durchmesser 5 mm) im axialen Magnetfeld be-
stimmt. Die einphasigen, bei 1840 und 700 °C ge-
temperten Proben besitzen nur geringe Stromtrag-
fahigkeit. Die kritischen Stromdichten der terniren
Legierungen sind nur wenig grofler als die von bi-
niarem NbjAl. Die Tabelle stellt die MeBwerte zum
Vergleich zusammen:

Wirme-  Kri- Uber- Kritische
behandlung tische gangs- Stromdichte
Temp. breite 103A/cm? bei
K K 1 Tesla5 Tesla

Zusammen-
setzung

Nb76,3A]23,7 2 h/1840°C, 18,6 <0,1 7:1 1,1
Nb7s,6Al18,2Ge6,2 260 h/700°C 20,0 0,1 25,6 44
Nbrs,3Al01,55i3,2 189 <0,1 17,0 3,2

Die Untersuchung wurde durch die freundliche Hilfe
mehrerer Damen und Herren aus den Forschungslabo-
ratorien Erlangen der Siemens AG gefordert. Dafiir
danke ich herzlich Frau Dr. GIESECKE, Herrn A. FINK,
Herrn W. HeinzEL, Herrn B. SAUVAGEOT und Herrn
Dr. VoiGT.



