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Einfluss von Wasserstoff auf die Eigenschaften von Nb,Sn?)

von G. Ziegler

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens AG, Erlangen

(29. IV. 68)

Die intermetallische Verbindung Nb,Sn hat einen breiten Homogenititsbereich
von 75 Atomprozent bis 82 Atomprozent Niob [1-4]. Die Gitterkonstante wird bei
Abweichung von der stochiometrischen Zusammensetzung (75 Atom-9%,) erniedrigt
und die Sprungtemperatur wird zugleich von 18,2°K auf 5°K abgesenkt.

Bei NbySn-Proben, die durch Abscheidung aus der Gasphase (Reduktion der
Chloride mit Wasserstoff) auf einem Sonderstahlband hergestellt waren, fanden sich
verschiedentlich Proben, die eine stark erniedrigte Sprungtemperatur aufwiesen, ob-
wohl das Verhiltnis von Niob und Zinn laut Analyse der stochiometrischen Zusam-
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Figur 1

Gitterkonstante in Abhédngigkeit von der Wasserstoffkonzentration.

1) Vorgetragen auf der Fachausschusstagung « Tiefe Temperaturen» der Deutschen Physikalischen
Gesellschaft am 28. April 1967 in Augsburg.
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mensetzung entsprach. Die Gitterkonstante war bei derartigen Proben héher als bei
stéchiometrischen.

Eine Analyse dieser Proben ergab eine Korrelation von Gitterkonstante und
Sprungtemperatur mit der Wasserstoffkonzentration. Wie aus Figur 1 ersichtlich ist,
nimmt die Gitterkonstante mit zunehmender Wasserstoffkonzentration zu. Die
Wasserstoffkonzentration wurde dazu massenspektrometrisch bestimmt ; die Absolut-
hohe der Werte kann mit einem Fehler bis zu + 309, behaftet sein. Die Abnahme der
Sprungtemperatur ist aus Figur 2 ersichtlich, ferner ist in dieser Abbildung der
Sprungtemperaturverlauf in Funktion von der Gitterkonstante bei nichtstéchiometri-
schem und zugleich wasserstofffreiem Material eingezeichnet (gestrichelte Kurve).
Die Messwerte von T, wurden um einen Faktor korrigiert, der die Erniedrigung von
T, durch die mechanische Verspannung der Schichten (etwa 1°K) beriicksichtigt.

Neben Wasserstoff enthielten die Proben etwa 1 Atom-9, Sauerstoff, 1 Atom-9%,
Kohlenstoff, 0,1 Atom-9%, Nickel, 0,05 Atom-9%, Magnesium und 0,05 Atom-9%, Sili-
zium. Um zu iiberpriifen, ob die Anderung von Gitterkonstante und Sprungtempera-
tur tatsichlich durch Wasserstoff bedingt ist, wurden Temperversuche angestellt mit
dem Ziel, den Wasserstoff auszutreiben. Die Proben wurden dazu unter Argon auf
900°C erhitzt und anschliessend innerhalb 1 Minute auf 500 °C abgekiihlt. Vakuum-
glithungen wurden vermieden, da dabei die Gefahr der Abdampfung von Zinn zu gross
ist. Die Wirkung der Temperungen ist durch die Pfeile (I und II) in Figur 2 deutlich
gemacht. Die Anderung von Gitterkonstante und Sprungtemperatur wurde bei der
Wirmebehandlung weitgehend riickgingig gemacht (Pfeil I), wobei der Wasserstoff,
wie aus erginzenden Untersuchungen hervorging, entsprechend ausgetrieben wurde.
Bei Glithung II wurde ein Ausgangsmaterial verwendet, das gleichzeitig sowohl einen
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Figur 2

Sprungtemperatur in Abhidngigkeit von der Gitterkonstante.
Ausgezogene Kurve: Wasserstoffbeimengung. Gestrichelte Kurve: Nichtstéchiometrisches
Material mit Niobiiberschuss. Pfeile: Temperungen (A Ausgangszustand, E Endzustand).
I stéchiometrische Probe, II nichtstchiometrische Probe,
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Nb-Uberschuss als auch eine erhebliche Wasserstoffkonzentration hatte. Der dieser
Glithung entsprechende Pfeil IT verlduft nahezu parallel zur oberen Kurve, die fiir
stochiometrisches Material gilt. Das deutet darauf hin, dass sich die Wirkungen von
Nb-Uberschuss und Wasserstoffkonzentration hinsichtlich Gitterkonstante und
Sprungtemperatur linear iiberlagern.

Die Beobachtung, dass nebeneinander liegende Probenbereiche, die bei der Ab-
scheidung weitgehend die gleiche Temperaturfolge durchlaufen hatten, jedoch in der
Kristallisationsgiite Unterschiede zeigten, auch unterschiedliche Wasserstoffkonzen-
trationen aufwiesen, deutet darauf hin, dass die Tendenz zur Lésung von Wasserstoff
durch Storstellen beeinflusst wird.

Neuerdings wurde von SAHM [5] iiber Untersuchungen an wasserstoffbeladenem
NbySn berichtet, allerdings ohne genaue Angabe der Wasserstoffkonzentration.
Proben mit erniedrigtem 7', sind nach Sahm aufgrund der Ubergangskurven zwei-
phasig. Da bei unseren Proben die Ubergangsbreite (etwa 0,7°K) bei steigender
Wasserstoffkonzentration nicht systematisch zunahm, nehmen wir an, dass unsere
Proben homogen waren.

Den Mitarbeitern des Forschungslaboratoriums, die mich bei diesen Untersuchun-
gen unterstiitzten, danke ich herzlich, insbesondere Herrn Dr. KiMMEL und Herrn
BIERMANN fiir die Uberlassung der massenspektrometrischen Analysen.
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