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Filamentleiter mit supraleitenden Schichten aus V3Ga * 
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Filamentary Composite Wires with Superconducting Layers of V3Ga 

Superconducting layers of V3Ga are formed at the interface of solid state V- (Cu, Ga) diffusion 
couples during heat treatment. Growth of diffusion layers has been investigated as function of tem-
perature, time, and composition of the copper-gallium alloy. Beyond that we report on deformability 
and recrystallization behaviour of (Cu, Ga) as well as on electrical properties of filamentary V3Ga 
composite wires. 

Unter den supraleitenden intermetallischen Ver-
bindungen zeichnen sich mit A15-Struktur kristalli-
sierende Phasen durch besonders hohe Sprungtem-
peraturen und hohe kritische Felder aus. Verbindun-
gen bzw. Mischphasen wie N b 3 A l , N b 3 ( A l , G e ) , 
Nb 3 Sn , V 3 Ga und V 3 Si werden im Temperatur-
bereich von 14 K bis 21 K supraleitend. Ihre oberen 
kritischen Felder betragen rund 2 0 T bis 4 0 T. 
Technische Bedeutung infolge hoher kritischer 
Stromdichten besitzen zur Zeit N b 3 S n und V 3 Ga. 
Leider sind diese Verbindungen wie alle A15-Pha-
sen spröde und können nicht zu Drähten gezogen 
oder zu Bändern ausgewalzt werden. Draht- oder 
bandförmige Leiter von mehreren hundert oder gar 
tausend Meter Länge mit Schichten aus Nb 3 Sn bzw. 
V 3 Ga, wie man sie zum Wickeln von Magnetspulen 
benötigt, werden mit Hilfe von Gasphasenreaktionen 
oder nach einem Diffusionsverfahren hergestellt. 
Bandleiter aus N b 3 S n erhält man z. B. dadurch, daß 
die gasförmigen Chloride NbCl 4 und SnCl2 mit 
Wasserstoff reduziert und in F o r m von Nb 3 Sn auf 
einem flexiblen metallischen Träger abgeschieden 

Sonderdruckanforderungen an Dr. M. WILHELM. Siemens-
Aktiengesellschaft, Forschungslaboratorium, D-8520 Erlan-
gen, Postfach 325. 

werden 1 . Beim Dif fusionsverfahren werden Niob -
oder Vanadindrähte mit Z inn bzw. Gall ium be-
schichtet und einer Glühbehandlung unterzogen, in 
deren Verlauf A15-Phase entsteht2 ' 3 . 

Eine interessante Variante eines solchen Diffu-
sionsverfahrens besteht darin, daß man zur Herstel-
lung von V3Ga-Schichten Vanadinbänder oder 
-drähte mit Kupfer-Gallium-Mischkristallen in en-
gen mechanischen Kontakt br ingt und bei Tempera-
turen um 7 0 0 ° C einer Di f fus ionsglühung unter-
zieht. Dabei diffundiert ein Teil des Galliums unter 
Bildung von V 3 Ga in V a n a d i n 4 . Es ist leicht ein-
zusehen, daß mit Hil fe dieses Verfahrens technolo-
gisch relativ einfach supraleitende Drähte mit Schich-
ten aus V 3 Ga erhalten werden können. Dazu werden 
zylindrische Stifte aus duktilem Vanadin in Rohre 
aus Kupfer-Gallium-Mischphase gesteckt und zu-
sammen mit dieser Ummantelung dünngezogen. Eine 
nach der Ver fo rmung v o r g e n o m m e n e Diffusions-
glühung liefert den Supraleiter V 3 G a . Verbundleiter 
dieser Art bestehen mithin aus drei Phasen, dem 
Vanadinkern, dem an Gallium verarmten (Cu, Ga) -

* Im Auszug vorgetragen auf der Frühjahrstagung der DPG. 
FA Tiefe Temperaturen, Freudenstadt, April 1972. 
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Abb. 5. Gefüge von Vanadin nach Kaltverformung (a) und Abb. 6. Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme 
Glühung (b) von 30 min bei 900 °C (500-mal). von Vanadin nach Kaltverformung (a) und Erholungsglühung 

(b) von 30 min bei 600 °C (20 000-mal). 

Abb. 1. Diffusionsschichten aus V3Ga (500-mal). 

Abb. 10. Querschnitt eines Mehrkernleiters (200-mal). 
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Mantel und der V3Ga-Diffusionsschicht an der Pha-
sengrenze (Cu, Ga)-Vanadin. Sie können in Form 
von Einkernleitern oder Mehrkernleitern gefertigt 
werden, wobei sich der Mehrkernleiter gegenüber 
dem Einkernleiter mit gleichem Vanadinquerschnitt 
durch ein größeres Volumen an V 3 Ga und damit 
durch höhere kritische Ströme auszeichnet, sofern 
unter vergleichbaren Bedingungen diffundiert wor-
den ist. Außer V3Ga-Filamentleitern sind bisher 
nach dem Verfahren der selektiven Diffusion, aus-
gehend von Niob- oder Vanadinkernen und (Cu, Sn)-
bzw. (Cu, Si)-Mischphasen, Filamentleiter mit Schich-
ten aus Nb3Sn und V 3Si hergestellt worden 5 . 

W i r haben uns mit dem Verfahren der selektiven 
Diffusion im Hinblick auf die Präparation von V 3Ga-
Filamentleitern beschäftigt. Diese Arbeit berichtet 
über Diffusionsexperimente, in denen das Wachstum 
der V3Ga-Schichten in Abhängigkeit von Tempera-
tur, Zeit und Zusammensetzung der (Cu, Ga)-Misch-
phase untersucht wurde. Es folgen Angaben zur me-
chanischen Verformbarkeit und Rekristallisation von 
(Cu, Ga) und Vanadin sowie zur Stromtragfähig-
keit der V3Ga-Filamentleiter. 

Ausgangsstoffe 

Kupfer — Gallium-Legierungen wurden im Hochfre-
quenzofen durch Verschmelzen von Kupfer 99,997% 
und Gallium 99,99% im Graphittiegel unter 650 mb 
Helium hergestellt. Die durch Abschrecken der Schmel-
zen in Eis — Wasser-Mischung erhaltenen Reguli wur-
den zur Homogenisierung je nach Galliumgehalt zwi-
schen 650 °C und 900 °C 70 h lang geglüht. Duktiles, 
im Elektronenstrahlofen umgeschmolzenes Vanadin 
stand in Form von Blechen unterschiedlicher Dicke und 
von Drähten mit 1 bis 3 mm Durchmesser zur Verfü-
gung. 

Diffusion von Gallium in Vanadin 

Die Dicke der V3Ga-Schichten ist abhängig von 
der Diffusionstemperatur, der Diffusionszeit und der 
Galliumkonzentration der (Cu, Ga) -Legierung. Sie 
wird aber auch bestimmt von der Schichtdicke der 
als Galliumquelle verfügbaren (Cu, Ga) -Legierung. 
Um diese Abhängigkeiten kennenzulernen, wurden 
Diffusionsversuche durchgeführt. Zwischen fest mit-
einander verschraubten Stahlplatten (20 X 20 x 3 
mm) befinden sich zwei Blöcke polierter (Cu, Ga) -
Legierung mit einem feingeschliffenen, geätzten Va-
nadinblech dazwischen. Glimmerplättchen verhin-
dern die Berührung von (Cu, Ga) mit den Stahl-

platten. Für die Proben wurden Vanadinblech von 
0 ,025 mm und 3 mm Dicke und kaltgewalzte (Cu, 
Ga)-Legierung von 0 , 0 3 ; 0 ,06 ; 0,2 und 3,8 mm 
Dicke verwendet. Die Diffusionsglühungen erfolgten 
bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedli-
chen Zeiten in evakuierten Quarzampullen. Abbil-
dung 1 * zeigt Diffusionsschichten, die in der be-
schriebenen Versuchsanordnung bei 800 C im Ver-
lauf von 60 h entstanden sind; zwischen den beiden 
9 jum dicken V3Ga-Schichten verläuft ein Streifen 
aus unverbrauchtem Vanadin. 

In A b b . 2 ist die Abhängigkeit der V3Ga-Schicht-
dicke von der Diffusionstemperatur für Gallium-
Quellen unterschiedlicher Zusammensetzung bei kon-
stanter Diffusionszeit von 20 h dargestellt. Bei der 

7 5 0 8 0 0 8 5 0 9 0 0 °C 9 5 0 

D i f f u s i o n s t e m p e r a t u r T *• 

Abb. 2. Dicke der V3Ga-Schicht in Abhängigkeit von der Dif-
fusionstemperatur für verschiedene (Cu, Ga) -Legierungen; 

Diffusionszeit 20 h. 

Quelle Gao.2iCuo,79 handelt es sich um eine im we-
sentlichen zweiphasige Legierung, bestehend aus 
vergleichbaren Anteilen kubischer a-Mischkristalle 
und hexagonaler t -Phase 6 . Kleine Mengen von y-
Phase scheinen außerdem infolge der für 616 ° C im 
Phasenendiagramm vermerkten eutektoiden Zerset-
zung von kub. yö-Phase in C- und y-Phase entstanden 
zu sein. Diese Zersetzung wird möglich, wenn die 
bei 6 2 0 ° C erfolgende peritektoide Bildung von £ 
unvollständig ist. Alle anderen Quellen sind ein-
phasig und bestehen aus a-Mischkristallen. Mit Quel-
len, die 10 At.-% Gallium und weniger enthalten, 
können bei 700 ° C während 20 h keine V3Ga-Schich-
ten mehr erzeugt werden. 

* Abb. 1; 5 a, b ; 6 a, b und Abb. 10 auf Tafel S. 1462 a. 



Abbildung 3 zeigt die Dicke der Diffusionsschich-
ten in Abhängigkeit von der Zeit, Kurvenparameter 
ist die Dicke der aufgepreßten (Cu, Ga)-Schicht. 
Alle Versuche wurden bei 700 ° C mit Gao,igCuo,82 
und 3 mm-Vanadinblech durchgeführt. Im Falle der 
3 ,8 mm dicken (Cu, Ga)-Schicht bleibt die Gallium-

Abb. 3. Dicke der V3Ga-Schicht in Abhängigkeit von der Dif-
fusionszeit; Ga-Quelle Gao.isCuo 82 , Diffusionstemperatur 

700 °C. 

konzentration in der Quelle während des Diffusions-
vorgangs praktisch konstant. Unter der Annahme, 
daß die Bildungsgeschwindigkeit von V 3Ga allein 
durch Diffusion eines Reaktionspartners in der wach-
senden V3Ga-Schicht bestimmt wird, müßte ein para-
bolisches Zeitgesetz gelten. Tatsächlich wurde mit 
geringer Abweichung hiervon ein Zeitgesetz der Art 
d = k f0 '4 5 gefunden, wobei d die Dicke der wäh-
rend der Zeit t gewachsenen V3Ga-Schicht und k 
eine Konstante bedeuten. Werden die (Cu, Ga) -
Schichten sehr dünn, dann ist das Wachstum der 
VßGa-Schicht bereits nach verhältnismäßig kurzer 
Diffusionszeit beendet. 

Verformbarkeit und Rekristallisation 

Die Verformbarkeit von Kupfer wird durch Zu-
satz von Gallium erheblich herabgesetzt. Beim Dünn-
ziehen von (Cu, Ga) -Vanadin-Verbundleitern müs-
sen daher — vor allem bei Verwendung gallium-
reicher Legierungen — Zwischenglühungen vorge-
nommen werden. Um Aufschluß darüber zu bekom-
men, unter welchen Bedingungen Zwischenglühun-
gen vorzunehmen sind, wurden Barren aus (Cu, Ga) 

durch Walzen verformt, bis auf ihren Oberflächen 
deutlich erkennbare Risse auftraten. An Proben die-
ser maximal verformten Legierungen wurde dann 
die Gefügeausbildung in Abhängigkeit von Tempe-
ratur und Zeit einer nachfolgenden Glühung metallo-
graphisch und durch Härtemessung verfolgt. Eine 
10 At.-Proz. Gallium enthaltende Legierung wurde 
über 9 9 % 7 verformt, ohne daß sich an ihrer Ober-
fläche Risse bemerkbar machten. Gao,i5Cuo,85 konnte 
zu 60%, Gao,isCuo,82 z u 5 0 % und Gao^iCuo^ nur zu 
25% verformt werden, ehe sich makroskopische Risse 
zeigten. Vergleicht man die Gefüge nachfolgend re-
kristallisierter Proben und die Ergebnisse der Härte-
messungen, so folgt, daß nach einer Glühung von 
rund 30 min bei 500 ° C oder 15 min bei 600 °C 
das Gefüge der unverformten Legierungen wieder 
erhalten wird. In A b b . 4 sind Vickershärten von 
Gao,i8Cu0,82 in Abhängigkeit von Verformungsgrad 
und Rekristallisationsbedingungen dargestellt. Die 
Glühzeiten betragen bei 400 °C 1 h, bei 500 ° C 
1 /2 h und bei 600 ° C 1 /4 h. 

Glühtemperatur 0 — 

100 200 300 400 500 °C 600 

20 30 40 
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% 60 

Abb. 4. Vickershärte von Gao,i8Cuo,82 in Abhängigkeit von 
Yerformungsgrad und Rekristallisationsbedingungen. 

Für die Kaltverformung von duktilem Vanadin, 
wie sie bei Herstellung von V3Ga-Filamentleitern 
durchgeführt wird, sind Zwischenglühungen nicht 
erforderlich. Wir haben trotzdem mikroskopische 
Untersuchungen an gewalztem, zu etwa 98% ver-
formten und nachfolgend geglühten Vanadin durch-
geführt. Deutlich wahrnehmbarer Abbau der Walz-
textur konnte im Lichtmikroskop erst nach mehr-
stündigem Glühen bei 800 C beobachtet werden. 
Abbildung 5 a zeigt das Gefüge einer gewalzten 



Probe. Abbi ldung 5 b das Gefüge einer im Verlauf 
von 30 min bei 9 0 0 ° C rekristallisierten Probe. Er-
holungsvorgänge, bei denen sich die äußere Form 
der verformten Kristallite nicht ändert, Zahl und 
Anordnung von Defekten jedoch variiert, konnten 
im Elektronenmikroskop schon nach einer Glüh-
behandlung von 30 min bei 600 ° C beobachtet wer-
den (Abb . 6 ) . 

Eigenschaften von V3Ga-Filamentleitern 

Um Aussagen über kritische Stromdichten und 
ihre Abhängigkeit von der Flußdichte eines äuße-
ren magnetischen Feldes machen zu können, wurden 
Einkernleiter (Außendurchmesser 0 ,4 — 0,8 mm, 
Kerndurchmesser 0 ,15 — 0,3 mm) bei verschiedenen 
Temperaturen und unterschiedlichen Zeiten geglüht. 
Die Messungen erfolgten in transversalen Feldern 
von 1 T bis 13,5 T bei 4,2 K. Abbi ldung 7 zeigt die 
Feldabhängigkeit der kritischen Stromdichte. Neben 
der Zusammensetzung der Ga-Quelle und den Dif-
fusionsbedingungen ist die Dicke der V3Ga-Schicht 
angegeben. 

Abb. 7. Kritische Stromdidite von Einkernleitern in Abhän-
gigkeit von der Flußdichte des äußeren Magnetfeldes. 

Die kritische Stromdichte nimmt mit steigender 
Diffusionstemperatur ab. In A b b . 8 ist diese Ab-
hängigkeit für die konstante Diffusionszeit von 20 h 
durch Kurve j c dargestellt; Kurve d gibt die Dicke 
der erhaltenen Diffusionsschichten wieder. Die Meß-
werte gelten für 4 ,2 K und ß 0 = 5 T . 

D i f f u s i o n s t e m p e r a t u r T 

Abb. 8. Kritische Stromdichte und Diffusionsschichtdicke von 
Einkernleitern in Abhängigkeit von der Diffusionstemperatur; 

Ga-Quelle Gao,l8Cuo,82 > Diffusionszeit 20 h. 

Auch Tc nimmt mit steigender Diffusionstempera-
tur ab (Abb . 9 ) . Die Sprungtemperaturen von Lei-
tern mit einer Ummantelung aus Gao.isCuo.ss liegen 
2 — 3 K tiefer als die von Proben, welche mit 

K 

10 1 1 
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Abb. 9. Übergangstemperatur von VsGa in Abhängigkeit von 
der Diffusionstemperatur; Diffusionszeit 20 h. 

Gao,i8Cuo,82 hergestellt wurden. Ursache dürfte die 
unterschiedliche Zusammensetzung der V3Ga-Schich-
ten sein. Bei Diffusionsschichten, die mit Hilfe von 
Gao.isCuo.ss hergestellt worden waren, schwankte die 
Zusammensetzung nach einer Analyse mit Hilfe der 
Röntgen-Mikrosonde um Vs^Ga; bei Schichten, wel-
che unter vergleichbaren Bedingungen mit Gao,isCuo,82 
präpariert worden war, ergaben sich Zusammen-
setzungen von etwa Vs^Ga. 



Außer Einkernleitern sind bereits Mehrkernleiter 
mit unterschiedlicher Kernzahl hergestellt worden 
(Abb. 1 0 ) . Letztere sollten, sofern sie genügend 
dünne Vanadinkerne enthalten, elektrisch stabiler 
sein als Einkernleiter. Vor allem aber zeichnen sich 
Mehrkernleiter durch eine vergrößerte Berührungs-
fläche und damit Reaktionsfläche zwischen (Cu, Ga) 
und Vanadin aus. Unterteilt man bei konstantem 
Querschnitt einen zylindrischen Vanadinkern in zy-
lindrische Filamente, so steigt die Phasengrenzfläche 
(Cu, Ga) — V proportional zur Wurzel aus der Zahl 
der Filamente. Damit verbunden ist bei gegebenen 
Diffusionsbedingungen eine Vergrößerung des supra-
leitenden Volumens und somit der Stromtragfähig-
keit des Leiters. 

Die kritische Stromstärke des Filamentleiters ist 
gegeben durch die Beziehung 

/ c = / c^ / «SL + l , CD 

darin bedeuten jc kritische Stromdichte der supra-
leitenden Diffusionsschicht, F Gesamtquerschnitt des 
Leiters und a§L Flächenverhältnis (F — ^vsGa)/^VsOa • 
Dieses Flächenverhältnis beträgt für Mehrkernleiter 

R2 -. R yä+1 
« S L = 1 = - 1 (2 ) n(2rd~d2) dVn(2-dlr) 

mit R Leiterradius, r V-Kernradius, d Diffusions-
schichtdicke, n Zahl der Kerne und a dem Flächen-
verhältnis F(Cu,Ga)/^v= ( R 2 f n r 2 ) - 1 . 

Hohe Ströme 7C werden nach (1) dann erreicht, 
wenn bei gegebener Stromdichte und gegebenem Lei-
terquerschnitt das Flächenverhältnis ctgL möglichst 
klein wird. Nach (2) lassen sich kleine Werte für 
aqL bei vorgegebenem Flächenverhältnis a dadurch 
erzielen, daß dicke Diffusionsschichten erzeugt wer-
den, die Leiter möglichst dünn gezogen werden und 
der gegebene Vanadinquerschnitt in möglichst viele 
Filamente unterteilt wird. Man beachte jedoch, daß 
die Schichtdicke d nicht beliebig vergrößert werden 
kann, da mit wachsendem d die kritische Strom-
dichte 7c abnimmt. Vergleicht man die kritische 
Stromstärke eines Mehrkernleiters 7C> >[ mit der eines 
unter denselben Bedingungen diffundierten Einkern-
leiters /CtE mit gleichem Flächenverhältnis a, so er-
gibt sich 

/c,M 
/c,E 

= Vn 2r~d (3 ) 2 r-d/Yn ' 

In Abb . 11 sind die experimentell ermittelten kriti-
schen Ströme eines solchen Leiterpaares in Abhän-
gigkeit vom äußeren Feld aufgetragen. Es betragen 
a = 1, R = 200 /<m, d = 1,5 / (m und n = 60 . Für das 

0 1 2 3 4 5 6 
magnet i s che F l ußd i ch te B0 • 

Abb. 11. Feldabhängigkeit der kritischen Ströme in einem 
Einkern- und einem 60-Kernleiter; für beide Leiter beträgt 
das Flächenverhältnis a 1, der Außendurchmesser 200 /um 

und die V3Ga-Sdiichtdicke 1,5 /um. 

Stromverhältnis / c , m/^c, E ergibt sich ein Mittelwert 
von 6,3 . Dieser Wert steht in relativ guter Über-
einstimmung mit dem aus Beziehung (3) errechen-
baren Wert von 7,5. 

Zusammenfassend kann auf Grund der vorliegen-
den Untersuchungen festgestellt werden: 

Als Matrix für Filamentleiter mit supraleitenden 
Schichten aus V 3Ga sollten mit Gallium gesättigte 
Kupfer-Gallium-Mischphasen verwendet werden. Da-
mit lassen sich zwischen 6 0 0 ° C und 650 ° C im Ver-
lauf relativ kurzer Zeiten Diffusionsschichten von 
1 — 2 m Dicke herstellen. Schichten dieser Art zei-
gen kritische Stromdichten von rund 106 A / c m 2 bei 
4 ,2 K und 5 T bzw. 5 - 1 0 5 A / c m 2 bei 4,2 K und 
10 T und Übergangstemperaturen zwischen 14,4 K 
und 14,9 K. Diese guten elektrischen Eigenschaften 
werden allerdings mit einem beträchtlichen Zeitauf-
wand für Zwischenglühungen beim Ziehen der Lei-
ter erkauft. Vollkommene Rekristallisation der etwa 
5 0 % verformbaren Legierung Gao,i8Cuo,82 erfolgt 
bei 500 °C innerhalb 1 /2 Stunde. Filamentleiter mit 
60 Kernen zeigten im Feld von 8 T eine auf den 
gesamten Leiterquerschnitt bezogene kritische Strom-
dichte von /'eff = 2,4 -10 4 A / cm 2 , V3Ga-Diffusions-
schichten wachsen bei 700 °C und Verwendung von 
Gao,i8Cu0,82 a l s Ga-Quelle nach einem nahezu para-
bolischen Zeitgesetz. Dieser Zusammenhang gilt je-
doch nur, wenn die Galliumkonzentration der Quelle 
konstant bleibt, die Dicke der (Cu, Ga)-Legierung 
über dem Vanadinkern also hinreichend groß ist. 
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An expression for the correlation factor of impurity diffusion in the diamond structure as a 
function of five distinct atom-vacancy exchange rates is derived. 

Furthermore, the effect on the correlation factor of electrostatic vacancy-impurity interaction 
is included in the calculation. Differences with results obtained by other authors are discussed. 

Introduction 

Substitutional atomic migration in solids often 
occurs via unoccupied lattice sites. When such a 
vacancy mechanism is responsible for the diffusion 
of marked atoms (e. g. radioactive tracers) the ef-
fect of correlation between successive tracer jumps 
must be included in random-walk calculations. Then 
it turns out that the mean square displacement of 
an atom is somewhat smaller than to be expected on 
the basis of the atomic jump frequency T . This can 
be understood by taking into consideration that 
after a tracer jump not all possible next tracer jumps 
have equal probability of occurrence, because there 
will be a tendency f o r the tracer to jump bade into 
the vacancy (so into its initial posit ion) . Thus only 
a fraction / of tracer jumps are "ef fect ive" (0 ^ / 
^ 1) and we get for the diffusion-coefficient1 

D=\fTr2, (1) 

r being the jump distance. 
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The correlationfactor / is essential for the inter-
pretation of diffusion coefficient measurements. 
Moreover, it can be determined directly by measur-
ing the so-called isotope effect 2 ~ 4 . 

In order to calculate correlationfactors f o r im-
purity diffusion in pure matrices one usually as-
sumes the atom-vacancy exchange rates to be dis-
turbed in the neighbourhood of the impurity, 
whereas at larger distances f rom the impurity the 
vacancy migrates as in the pure material. 

Up to now there are three computations on the 
correlation factor for impurity tracer diffusion by 
means of vacancies in the diamond structure. MAN-
NING 5 ' 6 took into account four different disturbed 
vacancy jump frequencies to get an expression for / . 
H u 7 derived / also. His result was not obtained as 
an analytical expression, but was computed numeri-
cally. Recently MEHRER8 included the effect of a 
long range Coulomb interaction between a charged 
impurity and a vacancy with opposite charge. 

Since there are some errors in the latter treat-
ment, we thought it worthwhile to reconsider the 
problem. 


