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Superconductor with Layer of the A15-Phase Nb-Al(Ge)

A conductor has been prepared, consisting of Niobium and an outer layer of the Al5-phase
Nb-Al and Nb-Al-Ge respectively. The process involves two steps: Coating of Niobium by hot-
dipping and subsequent heat treatment. The procedure, the products of reaction and data on the
transition temperature T and the critical current density J. of the Al5-phase are reported. The
maximum values obtained for 7. and J; are 18.5K (19.3K) and 5-10* A/em? (2-10* A/cm?) at

5T and 4.2 K for NbsAl (NbjAl, Ge).

Einleitung

1967 wurde tiber Supraleitung bei 20 K in der
A15-Phase NbjAl;¢Ge,, berichtet . Das obere kri-
tische Magnetfeld H. der Substanz betrdgt bei
4,2 K mehr als 40 Tesla?. Diese Eigenschaften
losten lebhaftes wissenschaftliches und technisches
Interesse aus. In einer Reihe von Arbeiten wurde
der Einflul studiert, den Praparation und Zusam-
mensetzung der A15-Phase im System Nb-Al-Ge auf
die kritische Temperatur 7. des Supraleiters aus-
~8. Gleichzeitig mit diesen Untersuchungen
wurde damit begonnen, Stromleiter mit Schichten
der Al15-Phase herzustellen, um einer technischen
Anwendung ndherzukommen. Die veroffentlichten
Werte fiir kritische Stromdichte in A15-Phasen des
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terndren Systems Nb-Al-Ge oder des bindren Sy-
stems Nb-Al unterscheiden sich um mehrere Grofien-
ordnungen. Offensichtlich sind die Herstellung und
der so geschaffene Zustand der supraleitenden Phase
entscheidend. Einen Uberblick iiber Priparation und
kennzeichnende Daten verschiedener Proben gibt
Tabelle 1. Mit drei Verfahren konnten bislang supra-
leitende Schichten mit technisch interessanten Wer-
ten der kritischen Stromdichte erzeugt werden: Ka-
thodenzerstdubung 2: 17, Kondensation der Elemente
im Hochvakuum'® sowie Tempern aluminierter
Niob-Folien (Folien mit Al-Diffusionssaum) *. Je-
des dieser Verfahren erfordert erheblichen appara-
tiven Aufwand. Auch ist zweifelhaft, ob die Verfah-
ren zur Gewinnung langer Draht- oder Bandleiter
umgestaltet werden konnen.

Tab. 1. Herstellung und Daten verschiedener Priparate von A15-Phase Nb-Al (Nb-Al-Ge) ; in Klammern: Daten und Zitate
der terndren A15-Phase. ** Im Gegensatz zu allen anderen Angaben, hier Stromdichte im longitudinalen Magnetfeld.

Priparat, Herstellung kritische Temperatur kritische Stromdichte Zitate
K 103 Acm—2, bei unge-
fahr 5 T und 4,2 K
Reguli aus Schmelze 17,3 ...18,6 1...4 9,16
(18,5...20,0) 3...4) (9, 11, 16)

Massives Band, Pulvermetallurgie (17,3...19,0) (2,5 <74 1:5) (20
Schicht auf Substrat, Kathodenzerstaubung 10,7 ...17,4) (10...100) a2, 13, 17, 18)
Schicht auf Substrat, Kondensation im Vakuum (...17,2) (10...500) 5, 19)
Tempern gewalzter Folien (19,2) (<0,4) a0
Schicht auf Niob, Tempern

aluminierter Niob-Folie 18,7 700 ** L
Schicht auf Niob-Draht, Tempern 18,5 50 diese

beschichteten Drahtes (19,3) (15) Arbeit
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Bislang ist keine Synthese bekannt, Nb,Al durch
Feststoffdiffusion aus verformbaren Legierungen
oder durch Reaktion in der Gasphase herzustellen.
Die vorliegende Arbeit benutzt ein einfaches Zwei-
stufen-Verfahren:

1. Niob-Draht
nium und Germanium aus Schmelze beschichtet.

. Durch Glihen wird auf dem beschichteten Draht
eine Mantelschicht der A15-Phase erzeugt.

wird mit Aluminium bzw. Alumi-

(W]

Die A15-Phase kann dabei unter weit verénder-
baren Bedingungen (Temperatur und Dauer der
Reaktion, Aluminium-Menge) gewonnen werden. So
ist es moglich, die Supraleitdaten der A15-Phase in
Abhéngigkeit von der Herstellung an einem Draht-
leiter zu studieren.

Es werden zunéchst die Prdparation des Leiters
{Beschichten und Reaktionsglihen) sowie die ent-
stehenden Reaktionsprodukte
folgen Supraleitdaten (kritische Temperatur und
kritische Stromdichte) der Stromleiter in Abhéngig-

beschrieben. Dann

keit von der Herstellung.

Priaparation und Reaktionsprodukte

1. Beschichten mit Aluminium und Germanium

Aluminium bzw. Aluminium, Germanium kénnen
aus Schmelze vorwiegend in den Verbindungen
NbAl; bzw. Nb(Al Ge); auf Niob-Draht aufge-
bracht werden (Abbildung 1*). Wird Germanium-
freie Schmelze verwendet. so haftet zusatzlich fliissi-
ges Aluminium auf NbAl;, wenn der Draht die
Schmelze verldfit. Die Aluminium-reiche intermetal-
lische Verbindung NbAI; 2! entsteht aus Niob und
vorwiegend Aluminium enthaltender Schmelze rasch
bei Temperaturen groBer 800 “C. Es bildet sich eine
unregelmélige, geschlossene Schicht auf Niob. Wih-
rend der Reaktion lésen sich NbAl;-Kristallite aus
der Schicht und werden von der Schmelze aufge-
nommen (Abbildung 2). Vor allem bei langer Be-
schichtungsdauer kommt es zur Anreicherung von
gelostem Niob in der Schmelze. Reproduzierbare
Beschichtung langen Niob-Drzhtes gelingt nur bei
gleichbleibender Zusammensetzung und konstanter
Temperatur der flissigen Phase des Tauchbades.
Fiir Beschichtung in Germanium-freier Schmelze
wird die fliissige Phase mit Niob gesittigt, z. B. mit
4 At.-% Nb bei 1000 °C. Fiir Germanium-haltiges
Bad werden Zusammensetzung und Temperatur nahe
dem Eutektikum Aluminium-Germanium 22 gewihlt.

AlgyGeyoNby und 850 °C. Im Laufe der Beschich-

* Abb.1, 2, 4,5, 6,7, 8,9 siche S. 100 a, b.
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tung bildet sich in beiden Schmelzen ein Bodenkor-
per von NbAl; bzw. von Nb (Al Ge),; und Ge, wih-
rend die Zusammensetzung der flissigen Phase
praktisch unveriindert bleibt.

Die Stirke der auf Niob gewachsenen Schichten
aus NbAIl; bzw. Nb (Al Ge); und Al wird mit Hilfe
des Mikroskops an Querschliffen der Drihte sowie
durch chemische Analyse bestimmt. Die Auswertung
(Abb. 3) verwendet die mittlere, effektive Schicht-
stirke dy; bzw. dy) .. Sie stellt die Stdarke einer
Schicht aus Aluminium bzw. Aluminium. Germa-
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Abb. 3. Beschichten von Nb in AlggNb,- bzw. AlgGeyyNby-

Schmelze. Mittlere. effektive Schichtstarke d\] bzw. dAl.Ge in
Abhéngigkeit von der Beschichtungsdauer.

nium dar, die dem Gehalt der Drahtbeschichtung an
Aluminium bzw. an Aluminium, Germanium &dqui-
valent ist. Die chemische Analyse liefert fir
Nb (Al Ge),, hergestellt unter den genannten Bedin-
gungen, ein Atom-Verhiltnis Al/Ge von 8/1. Nach
Abb. 3 bilden die Werte d,; fiir die Reaktion bei
1000 °C und 1100 “C zwei deutlich unterscheidbare
Kurven, von denen die zugehorigen Mellpunkte um
weniger als 0.5 um abweichen. An 200 m langen
Drihten treten Unterschiede der mittleren, effek-
tiven Schichtstirke von weniger als 207 auf. Bei
hoherer Temperatur findet man groflere Schicht-
stirke, die aber nur schlecht reproduziert wird.

Als Ausgangsmaterial fir die Priparation dient
0,2 mm starker Niob-Draht. Im ersten Verfahrens-
schritt, beim Beschichten, wird der Draht unter Ar-
gon als Schutzgas durch einen Degussit-Tiegel, der
das Tauchbad enthilt, gezogen. Tiegel mit Schmelze
befindet sich dabei in einem Glihkorper aus Mo-
lybdin, der mit Hochfrequenz-Energie geheizt wird.
Das Tauchverfahren arbeitet zwischen 1000 “C und

1400 °C fiir die Beschichtung mit NbAl,, Al, fiir
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Abb. 1. Niob-Draht mit Nb(Al, Ge) 3-Schicht, (Prdparation: Schmelze AlgGeyNby,
3,7s, 850 °C) ; 500-mal.

Abb. 2. Niob-Draht mit Schicht aus dunklen NbAl;-Kristalliten und Aluminium, (Pré-
paration: Schmelze AlysNb,, 1,2 s, 1300 °C) ; 500-mal.

Abb. 4. Niob-Draht mit Schichten der Phasen A2 (Nb, Al) und A15 (mit dunklen
Rissen) sowie nachtriglich aufgebrachtem Kupfer-Mantel, (Priparation: 2,1s, 1880 °C,
da1=1,1 ym) ; 500-mal.

Abb. 5. Geitzte Drahtoberfliche mit A15-Kristalliten und dunklen Oxidpartikeln,
(Prédparation: 2,1 s, 1880 °C, da1=1,1 um) ; 500-mal.

Zeitschrift fiir Naturforschung 29 a. Seite 100 a.
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Abb. 6. Niob-Draht mit A15-Phase (hell), o-Phase sowie nachtrdglich aufgebrachtem
Kupfer-Mantel, (Priparation: 1,0 s, 1880 °C, dA1=1,4 xm) ; 500-mal.

Abb. 7. Niob-Draht mit Nb, Al-Schicht vom A2-Typ, (Priparation: 5.5s, 1960 °C,
dA1=1,8 um) ; 500-mal.
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Abb. 8. Niob-Draht mit Schicht aus A2-Phase (Nb, Al) und Nadeln der Al5-Phase
sowie nachtriglich aufgebrachtem Kupfer-Mantel, (Priparation: 5.5s, 1960 °C und
230 h, 900 °C, dA1=1,8 um) ; 500-mal.

o

Abb. 9. Niob-Draht mit Schichten der Phasen A15 (geringe Stirke), ¢ (sdulenformige

Kristallite) sowie nachtridglich aufgebrachtem Kupfer-Mantel, (Priparation: 260 h,

1000 °C, dA1=4.9 um) ; zwischen o-Phase und Kupfer dunkle Atzgruben durch Lisen
von NbAl, beim Atzen des Drahtquerschnittes; 500-mal.

Zeitschrift fiir Naturforschung 29 a, Seite 100 b.
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die Beschichtung mit Nb(Al, Ge), bei 850 °C. Die
Reaktionszeiten liegen zwischen 0,2 und 4 s. In der
benutzten Apparatur entsprechen diesen Werten
Ziehgeschwindigkeiten des Drahtes im Bereich
m/min.

2. Reaktionsglithen, Bildung der A15-Phase

Die A15-Phase entsteht im zweiten Verfahrens-
schritt beim Glithen des beschichteten Drahtes. Hier-
zu wird der Draht unter Schutzgas durch ein geheiz-
tes Rohr gefithrt. Im Temperaturbereich von 1400
bis 1900 °C werden Reaktionszeiten von 0,1 bis
10 s gewihlt. Wihrend langdauernder Reaktion
(100 h) bei Temperaturen kleiner 1000 °C befin-
det sich der Draht unter Argon im Widerstand-be-
heizten Ofen.

Die Reaktion zwischen dem Drahtkern und der
Nb;Al Al-Schicht verlduft abhingig von den Reak-
tionsbedingungen (Dauer, Temperatur) und der
Menge an Aluminium verschieden. Beim Aufheizen
schmilzt NbAl;, Al teilweise, oberhalb 1605 °C voll-
stindig. Dabei nimmt die Schmelze Niob aus dem
Drahtkern auf. In der Folge kann es zur Kristalli-
sation von A15- und o-Phase kommen. Wihrend der
drei Abschnitte Aufheizen, Temperaturgleichgewicht,
Abkiihlen laufen Diffusionsvorgéinge ab, an denen
der Drahtkern und die festen Nb, Al-Phasen betei-
ligt sind. Reaktionsprodukte konnen die Phasen
A2 (Nb, Al), A15(Nb;Al), 6(Nb,Al) und NbAl; als
Schichten in dieser Reihenfolge am Drahtkern sein.
Mit Germanium kann zusatzlich Nby(Ge, Al), zwi-
schen den Schichten der Phasen Nb,(Al Ge) und
Nb (Al, Ge) ; entstehen.

Die metallographische Untersuchung der Proben
wird durch erhebliche Unterschiede der Héarte und
Fliche von Drahtkern und Schicht behindert. Soweit
moglich, werden die Schichten durch einen ca. 20 ym
starken, elektrolytisch abgeschiedenen Kupfer-Man-
tel geschiitzt. Die Phasen der polierten Proben wer-
den mit Atzmitteln nach 8 unterschieden. Die Identi-
fizierung erfordert zwei Atzschritte:

1. Nach 15s in einer Losung von 2 g CrO; in
100 ml HF, 20-proz., sind folgende Phasen durch
verschiedenes Niveau unterscheidbar: A2(Nb,Al),
A15 und 0. NbAl; und Al werden geldst.

2. Durch anodische Oxydation in bewegtem Elektro-
lyten (Ammoniak-Losung, 15-proz.) bei 60 V
wihrend 1,5 min wird der Kupfer-Mantel an der
Probe gelost. Die Nb, Al-Phasen erhalten Oxid-

schichten mit folgenden Interferenzfarben:

A2 (Nb) dunkelgriin,
A2 (Nb, Al) fahlblau bis violett,
Al5 violett (Nb-reich) bis rotviolett

(Al-reich),
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o rotviolett (Nb-reich) bis gelborange
(Al-reich).

Beide Atzschritte zusammen erméglichen, ¢- und
Al5-Phase auch dann gegeneinander abzugrenzen,
wenn beide Phasen nach anodischer Oxydation
Schichten gleicher Farbe aufweisen.

Einige typische Reihen von Phasen, die beim
Reaktionsglithen Aluminium-beschichteten Drahtes
entstehen konnen, enthalt die folgende Zusammen-
stellung.

A2(Nb, Al) — A15 (Abb. 4)

An den Niobkern schliellen sich an: Nb, Al-Zone
vom A2-Typ; A15-Phase, im Bild hell, mit schwar-
zen radialen Rissen; nach der Reaktion aufgebrachte
Kupfer-Schicht. Zwischen Kupfer und Al5-Phase
findet man Anhdufungen kleiner, hochstens 0,5 um
groBler Oxidteilchen. Auf Drahtquerschnitten ist der
Oxidbelag, den alle Dréhte nach der Reaktion in
wechselnder Menge aufweisen, nur gelegentlich, auf
der Drahtoberfliche oftmals zu erkennen (Abbil-
dung 5). Die Probe (Abb. 5) wurde nach Reaktion
bei 1880 °C lediglich geiitzt. Neben Oxid ist das
Geflige der A15-Schicht aus Kristalliten mittleren
Durchmessers von 25 um sichtbar. Risse sind nicht
vorhanden. Dieser an vielen Proben gepriifte Be-
fund belegt, dafi Risse in der Schicht nicht wihrend
der Reaktion, sondern spiter, z. B. bei der Metallo-
graphie, entstehen.

A2 (Nb, Al) — A15 — o (Abb. 6)

Nur ein Teil von vorhandenem Aluminium wurde
in A15-Phase gebunden. Dauer oder Temperatur der
Reaktion waren zu gering, als daf} der fir aus-
schlieBliche Kristallisation von Al5-Phase erforder-
liche Niob-Gehalt der Schmelze erreicht worden
ware.

A2 (Nb, Al) (Abb. 7)

Aluminium 16st sich bei ausreichender Dauer und
Temperatur der Reaktion vollstindig in Niob. Um
den Drahtkern entsteht ein Mantel eines Nb, Al-
Mischkristalls.

Im thermodynamischen Gleichgewicht nimmt die
Loslichkeit von Aluminium in Niob mit sinkender
Temperatur stark ab?!. A2-Phase kann dann in
A15-Phase und Mischkristalle von A2-Typ mit ge-
ringem Aluminium-Gehalt zerfallen. Bei geeigneten
Bedingungen findet vollstindige Umwandlung der
A2- in A15-Phase statt. Abbildung 8 gibt ein Bei-
spiel mit einer Schicht aus A15(Nadeln)- und A2-
Phase wieder, entstanden durch Tempern der in
Abb. 7 gezeigten Probe bei 900 °C.
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A2 (Nb,Al) — A15 — o (Abb.9)

Die Probe ist fiir Schichten typisch, die unterhalb
der Kristallisationstemperatur der A15-Phase (un-
gefidhr von 1870 °C bis 1960 °C) entstehen. Die
Unterschiede gegeniiber dhnlich aufgebauten Schich-
ten aus Reaktionen bei Temperaturen grofler als
1870 “C (Abb. 6) sind: Geringe Schichtstirke und
unregelmillige Schichtbildung der A15-Phase. Mit
abnehmender Reaktionstemperatur verringert sich
auch die Kristallitgrofie der Phase.

Supraleitung und Praparation

Die Supraleiteigenschaften der Mantelschicht des
Drahtes werden durch Zusammensetzung und Ge-
fiigeeigenschaften der A15-Phase, wie Schichtstarke.
Kristallitgrofle, Kristallordnung und Kristallfehler
sowie feste Ausscheidungen bestimmt. Die Experi-
mente wurden darauf beschrankt, die kritische Tem-
peratur 7. und den kritischen Strom /. in Abhingig-
keit von der Praparation zu untersuchen. Die kri-
tische Temperatur 7. des Ubergangs zur Supra-
leitung wurde induktiv gemessen. Die Proben be-
fanden sich als Biindel (20 mm lang, Durchmesser
2mm) von je zehn Drahtstiicken innerhalb der
MefBspule. Dabei wurde das gesamte Probenvolumen
magnetisch abgeschirmt, wenn beim Abkiihlen eine
am Umfang der Drihte geschlossene Schicht der
Al5-Phase supraleitend wurde. Bestandteile mit
niedrigeren Sprungpunkten. z. B. der Drahtkern.
wurden so nicht erfalit. Der kritische Strom /. im
Magnetfeld senkrecht zur Probenlidngsachse wurde
an 22 mm langen geraden Dréihten gemessen. Am
Ort der Stromzufithrung wurden vorher alle Schich-
ten bis zum Drahtkern in einem Gemisch von Fluf3-
und Salpetersiure abgeitzt. Als kritisch wurde der
Strom /. bezeichnet, bei dem eine Spannung von
1 «V ldngs des Drahtes auf einer Strecke von 5 mm
auftrat. Die angegebenen Werte /. der kritischen
Stromdichte beziehen sich immer auf den Quer-
schnitt der supraleitenden A15-Phase.

Die Supraleitdaten wurden an Drahtleitern unter-
sucht, die durch Glihen im Bereich von 1000 bis
1880 “C hergestellt wurden. Die Ergebnisse werden
an Beispielen beschrieben, zunéchst fiir Drahte mit
binidrer, dann terniarer A15-Phase.

A15-Phase Nb-Al durch Kristallisation

aus Schmelze

Phasen und Daten von Dréihte_n mit mittleren,
effektiven Aluminium-Schichten d,; von 1.4 bis

Supraleiter mit Schichten der A15-Phasen Nb-Al und Nb-Al-Ge

1,8 «m zeigt Abbildung 10. Die Reaktionsprodukte
werden bei 1880 °C wie bei anderen Temperaturen
nach folgendem Schema gebildet: Zuniichst findet
man mit steigender Reaktionsdauer fiir alle Phasen
(A2, Al5, 6) zunehmende Schichtstdrke. Dann geht
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Abb. 10. Reaktion Nb-Al bei 1880 “C. Reaktionszeit-Phasen.
Supraleitdaten T, Jc; Al-Beschichtung d1 1.4 bis 1,8 um.

die 6-Schicht zurtick und bleibt schliefilich ganz aus.
Die beiden anderen Phasen nehmen noch zu. Es
schlieft sich ein Zeitintervall an, in welchem die A2-
Phase. jedoch nicht die Al15-Phase weiterwéchst.
Der Aluminium-Gehalt der A15-Phase sinkt wih-
rend dieser Zeit. Bei langer Reaktionsdauer wird die
Aluminium-arme Grenze des Al5-Phasenfeldes er-
reicht. In der Folge beobachtet man nur einen Saum
der A2-Phase Nb, Al um den Drahtkern.

Die kritischen Temperaturen 7. folgen dhnlichem
Schema. Hohe Werte, Mitte des Ubergangs bei
16,7 K, werden mit Reaktionszeiten erhalten, bei
denen o-Phase nicht mehr vorliegt und die A15-
Phase Aluminium noch nicht in erheblicher Menge
durch Diffusion verloren hat. Die optimale Reak-
tionsdauer richtet sich nach der Beschichtung d, .

Die Werte kritischer Stromdichte, gemessen im
Magnetfeld B von 5T senkrecht zum Draht, geben
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ein uneinheitliches Bild (Abbildung 10). J.-Werte
grofler 10° A/em? werden an sehr diinnen Al5-
Schichten, kleiner 0.5 #m, gefunden. Werte im Be-
reich von 10* A/em? scheinen auf Drihte beschrinkt
zu sein, die eine wenige um starke Schicht der A15-
Phase neben A2-Phase Nb, Al tragen. Abbildung 10
enthalt auch Daten von Proben nach Tempern bei 700
und 750 °C. Wie in massiven Proben findet man bei
Stromleitern mit Schichten der A15-Phase nach die-
ser Wiarmebehandlung hohere kritische Temperatur,
Hochstwerte bei 18,5 K. Auch die kritische Strom-
dichte /. nimmt in der Regel zu.

Mit wachsendem Magnetfeld nimmt die kritische
Stromdichte bei allen Proben monoton ab. Messun-
gen liegen zwischen 3 und 11T bei 4,2 K vor. Ab-
bildung 11 zeigt den J., B-Verlauf fiir einen Strom-
leiter vor und nach Lagern bei 750 °C.

20
I I |
x104-A_ Nb-Draht mit A15-Schicht 3,6um
tm?
! .
L0 —
h 1880°C, 1,6s + 750°C, 240h, T.=18,4K
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Abb. 11. Kritische Stromdichte J; von Al5-Phase Nb-Al in
Abhingigkeit von der magnetischen FluB3dichte B (B | J¢).

In Abb. 12 sind 7. und J.-Werte aller bei
1880 °C hergestellten Driihte mit bindrer A15-
Phase zusammengefafit. Eine strenge Abhéngigkeit
der Stromdichte vom Sprungpunkt liegt nicht vor,
es gilt jedoch folgende Regel: Die kritische Strom-
dichte von A15-Schichten einer Stiarke im wum-Be-
reich nimmt mit der kritischen Temperatur zu. Pro-
ben mit Sprungpunkten von 18,5 K erreichen bei
5T Stromdichte um 5-10* A/cm?.

A15-Phase Nb-Al durch Feststoffreaktion
Nb;Al kann nur zwischen 1870 °C und 1960 °C

aus binarer Schmelze kristallisieren. Bei tieferen
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Abb. 12. Kritische Stromdichte Jo bei 5T (Jo | B) und 4,2K

in Abhingigkeit von der kritischen Temperatur 7., (Nb-

Dréhte mit A15-Schichten, hergestellt bei 1880 °C O, getem-
pert bei 700 °C und 750 °C @).

Temperaturen entsteht die A15-Phase durch Fest-
stoffreaktion. Die Reihenfolge der Reaktionspro-
dukte am Draht ist die gleiche wie bei 1880 “C.
Auch verdndern sich die Schichten mit wachsender
Reaktionsdauer &hnlich wie oben beschrieben. Im
Temperaturbereich von 1870 bis 1700 °C entsteht
A15-Phase einer Stirke von einigen um binnen
Sekunden. Unterhalb 1600 °C sind erheblich lingere
Reaktionszeiten erforderlich. Der Sprungpunkt fallt
mit sinkender Reaktionstemperatur als Folge zu-
nehmender Unstochiometrie der Al5-Phase ent-
sprechend dem Phasendiagramm 21.

Abbildung 13 fat Ergebnisse zusammen, die an
einem Draht mit mittlerer, effektiver Aluminium-
Schicht von 1,6 um bei Temperaturen von 1400 bis
1600 °C erhalten wurden. Abgesehen von kurzen
Reaktionszeiten sind Verdnderungen der Schichten
wihrend der gewahlten Reaktionsdauer kaum zu be-
merken. Die Stdarke der sehr diinnen Schichten kann
nur geschitzt werden. Bei 1600 °C entsteht bereits
nach 3,5s Al5-Phase mit einem Sprungpunkt von
14,5 K. Der Wert wird nach ldngerer Reaktionszeit
nicht mehr veriandert. Proben, die bei 1500 bzw.
1400 °C gegliiht werden, scheinen maximale T-
Werte von 14 bzw. 11 K erreichen zu konnen.



104 A. Miiller - Supraleiter mit Schichten der A15-Phasen Nb-Al und Nb-Al-Ge

L S S T R S i

=

I

.

oo
[ e

T

TTTTT

kit Temp. 77 Beginn und Mt

Ew

ke A15,0
~

I

Reaktionszeit —

Abb. 13. Reaktionen Nb-Al bei 1600 °C O. 1500 “°C @ und
1400 “C X. Reaktionszeit-Phasen, Supraleitdaten T, J¢; Al-
Beschichtung dy1=1,6 um.

Bei 1000 “C wiichst die A15-Phase durch Reak-
tion fester Nb,Al-Phasen und Nb langsam im Laufe
von 20 bis 200 h. Einen Uberblick liefert eine Ver-
suchsreihe mit Drdhten mittlerer, effektiver Alumi-
nium-Belegung von 2,7, 4.8, 7.7 und 9,2 um. Nach
60 h bei 1000 °C zeigen die Drihte aufeinander-
folgende Schichten der Phasen A15, 6 und NDbAI,.
Im weiteren Verlauf nehmen die Anteile vor allem
an NbAl;, in geringerem Malle an 6-Phase ab, wih-
rend die Al5-Phase langsam wichst. Nach 280 h
weist die Probe mit der geringsten Aluminium-Be-
legung nur noch A2-Phase Nb,Al auf. Ein deutlicher
Zusammenhang zwischen Schichtstirke der Phasen,
der Aluminium-Belegung und der Reaktionsdauer
ergibt sich aber nicht. Die Feststoffdiffusion von
Aluminium wird offensichtlich von Oxid erheblich
beeinfluit. Haufig treten Einschniirungen der Schich-
ten auf (Abbildung 9). Die Supraleitdaten alier
Proben in Abhingigkeit von der Schichtstarke der
A15-Phase gibt Abb. 14 wieder. Die kritische Strom-
dichte iibertrifft hohe Werte der bei 1880 °C ent-
standenen A15-Phase nicht. Die kritischen Tempera-
g, zwischen 10 und 12 K.

turen liegen niedrig,
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Abb. 14. Reaktion Nb-Al bei 1000 °C; Schichtstirke der A15-
Phase-Supraleitdaten 7. und /.

A15-Phase Nb-Al-Ge

Die Praparation und die Abhéngigkeit der 7T.-
Werte von der Reaktionstemperatur bei Drihten mit
terndrer sich nicht von
Stromleitern mit bindren Schichten. Auch die kriti-
schen Stréme sind von der gleichen Gréflenordnung.
Bedingt durch das oben geschilderte Verfahren zum
Beschichten des Drahtes erhilt man ternire Al5-
Phase mit einem Verhiltnis Al/Ge von 8/1. Nach ®
betrdgt die kritische Temperatur so zusammenge-
setzter A15-Phase nach Tempern bei 700 “C maxi-
mal 19.5 K. An Drahtleitern mit 3 um starker
Schicht (Herstellung: 1830 “C bis 1880 “C, wenige
Sekunden nachfolgend 750 “C, 240 h) tritt Beginn
und Mitte des Ubergangs zur Supraleitung bei 19.6
bzw. 19.3 K auf. Die kritische Stromdichte bei 5T
und 4.2 K liegt zwischen 0,8-10* und 1,8-10* A/cm?.
Eine Erhohung der kritischen Temperatur wiirde
anderes Mischungsverhéltnis Al-Ge in der Schicht

Al15-Phase unterscheiden

voraussetzen. Fir eine geeignete Beschichtung aus
terndrer Al, Ge, Nb-Schmelze zeigt sich dafiir kein

Weg.
Diskussion

Abbildung 15 stellt Supraleitdaten von Leitern
mit Mantelschichten der bindren und terniaren Al5-
Phase in Abhéngigkeit von der Synthese-Tempera-
tur dar. Es soll ein Uberblick tiber /.- und T.-Werte
gegeben werden, die mit dem beschriebenen Ver-
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von der Herstellungstemperatur von Stromleitern mit A15-
Phase Nb-Al bzw. Nb-Al-Ge.

fahren erreicht werden konnen. Aus den Versuchs-
reihen  bei verschiedenen Reaktionstemperaturen
wurden deshalb die maximalen Werte von kritischer
Stromdichte und kritischer Temperatur ausgewdahlt.
Dabei beziehen sich Daten, die zu Synthesetempera-
turen zwischen 1000 °C und 1600 °C gehéren, auf
A15-Schichten einer Stiarke von 0,5 bis 1 «m. Hohe-
ren Reaktionstemperaturen sind Daten von unge-
fahr 3 #m starken Schichten zugeordnet. Die kri-
tische Stromdichte ist nach Abb. 15 nur wenig von
der Herstellung abhéngig, obwohl bei niedriger
Temperatur Al5-Phase von erheblich kleinerer Kri-
stallgrofle als bei hohen Temperaturen entsteht. Es
ist anzunehmen, daf} der Beitrag kleiner Kristallite
zur Stromtragfihigkeit durch den Riickgang der kri-
tischen Temperatur bei niederer Synthesetemperatur
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unwirksam wird. Hinreichend starke Schichten so-
wie T.-Werte von 18,5 K bzw. 19,4 K der binaren
bzw. terniren Al5-Phase werden nur erzielt, wenn
sich die supraleitende Mantelschicht bei Temperatu-
ren gréBer 1800 °C bildet.

Als technischer Leiter ist Draht mit supraleitender
Mantelschicht vor allem wegen der Sprodigkeit der
A15-Phase wenig giinstig. Aus Versuchen, in denen
Drahtleiter kreisformig gebogen sowie unter ver-
schiedenen Zugkriften gestreckt wurden, ergaben sich
fiir Nb;Al maximale Dehnung von 0,2% und maxi-
male Zugbelastung von ungefihr 1,7-10* N/cm?.
Dabei wurden Risse, die in der A15-Schicht durch
Atzen sichtbar geworden waren, als Merkmal der
Materialiiberlastung gewertet. Vorteilhaft ist ein
technischer Leiter mit Mantelschicht in Form eines
diinnen Bandes. Bei einem Abstand von 10 /m zwi-
schen der nur elastisch verformbaren Mantelschicht
und der neutralen Faser des Bandes ergibt sich ein
kritischer Biegeradius kleiner 5 mm. Auch erhilt
man im Band hchere effektive Stromdichte als im
Draht bei gleichem Querschnitt des Supraleiters.
Die bislang erzielten Werte kritischer Stromdichte
des Supraleiters sind fiir technische Nutzung zu ge-
ring. Es scheint aber moglich, die Stromtragfihig-
keit zu verbessern. In einer Variante des beschriebe-
nen Verfahrens, woriiber demnichst berichtet wer-
den soll, konnte die Stromdichte der NbjAl-Mantel-
schicht auf Werte gréfer 10° A/em? erhoht werden.
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