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Preparation and Superconductive Properties of Niobium Nitride and 
Niobium Nitride with Admixtures of Titanium, Zirconium and Tantalum 
A description of preparation for samples of niobium nitride without and with ad- 
mixtures of titanium, zirconium and tantalum by diffusion of nitrogen under pressure 
into niobium wires without and with admixtures of titanium, zirconium and tantalum 
respectively, is given. For samples of pure niobium nitride with different compositions 
the influence of the nitrogen content on the transition temperature to superconductivity 
has been investigated with the result of a transition temperature not exceeding 16.5 ~ 
even for the stoichiometric composition NbN. This is in contrary to other authors. 
For diffusion wires of the systems (Nb--Ti)N x, (Nb--Zr)N x and (Nb--Ta)N~ the 
critical temperature, lattice parameter and nitrogen content as a function of the 
admixture of titanium, zirconium and tantalum respectively, are given. For the first 
time the magnetisation curve .of niobium nitride has been measured showing the 
behaviour of type II superconductors. Concerning the kinetics of formation of niobium 
nitride by diffusion the nitrogen content is increasing for constant nitrogen pressure 
with raising temperature of diffusion, but is decreasing in the high temperature region. 

I. Einlei tung 

Seit der  En tdeckung  der  Supra le i tung yon  Niobn i t r i d  durch  JUSTI u. 
M i t a r b J  s ind die Supra le i tungseigenschaf ten  dieser Verb indung  wieder-  
hol t  un te rsuch t  worden.  Z u r  Hers te l lung der  ffir diese Unte r suchungen  
benutz ten  P roben  sind yon  den  verschiedenen A u t o r e n  grunds/i tzl ich 
zwei Verfahren  angewand t  worden ,  n~irnlich das  Verfahren  der  Dif fus ion  
von Stickstoff  in metal l isches Niob ,  und  das  Verfahren  der  Hers te l lung 
von Sin terb l6ckchen aus berei ts  fer t ig vor l iegendem Niobn i t r idpu lve r  
(PESSALL et al. 2). Zurn e rs tgenannten  Dif fus ionsverfahren  sind mehrere  
Var ian ten  beschr ieben worden :  e inmal  die D i f fu s ion  yon  Stickstoff  in 

* Auszugsweise vorgetragen bei der Frfihjahrstagung der Deutschen Physikalischen 
GeseUschaft, Regionalverband Bayern, FA ffir tiefe Temperaturen, in Augsburg am 
28. April 1967. 

1 ASCHERMANN, G., E. FRmDRICH, E. JUSTI U. J. KRAMER: Physik. Z. 42, 349 (1941). 
z P~ALL, N., C.K. JONES, H.A. JOHANS~N, and J.K. HULM: Appl. Phys. 7, 38 

(1965). 
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loses Niobmetallpulver (BRAUER et al. 3), zum anderen die Diffusion von 
Stickstoff in Niobpulver-PreBlinge (JUSTI et al. ~, GEBALLE et at.4), und 
ferner die Diffusion von Stickstoff in kompaktes metallisches Niob 
(R6GENER 5, BRAUER et al. a, HECHLER et al.6). 

Die in vorliegender Arbeit untersuchten Proben sind nach dem yon 
ROGENER 5 bzw. HECHLER et al. 6 beschriebenen Verfahren durch Wechsel- 
strombeheizung dfinner Niobdrfihte in Stickstoff unter Druck hergestellt 
worden. Nur ffir wenige Proben zum Studium reaktionskinetischer Fra- 
gen ist die Nitrierung durch Gleichstrombeheizung der Drfihte durch- 
gefiihrt worden. Die Herstellungsbedingungen fiir die einzelnen Proben 
werden bei der Mitteilung der Ergebnisse genannt. 

An so prfiparierten Proben soil die Frage der Abh/ingigkeit der Sprung- 
temperatur yore Stickstoffgehalt der Proben, sowie der EinfluB von Titan, 
Zirkon und Tantal als Zusatz im Ausgangsmaterial auf die Eigenschaften 
der Nitride untersucht werden. Ferner soll die bisher nicht bekannte, ffir 
die Feststellung des Supraleitungstyps entscheidende Magnetisierungs- 
kurve von Niobnitrid aufgenommen und die Reaktionskinetik der Niob- 
nitrid-Bildung durch Diffusion yon Stickstoff in Niob an einigen Proben 
mit extremen Herstellungsbedingungen untersucht werden. 

II. Zum EinfluB des Stickstoffgehaltes yon Niobnitrid-Diffusionsdriihten 
auf die Supraleitungseigenschaften 

GEBALLE et al. 4 haben gefunden, dab die Sprungtemperatur yon 
Niobnitrid mit wachsendem Stickstoffgehalt ansteigt und haben vermu- 
tet, dab sie ffir die st6chiometrische Zusammensetzung NbN~, o den 
extrapolierten Wert von etwa 18 ~ als Maximum erreicht. Da die frfihe- 
ren Ergebnisse von ROGEN~R 5 dieser Extrapolation widersprechen, er- 
scheinen Untersuchungen zur Frage der Abh~ingigkeit der Sprungtempe- 
ratur von Niobnitrid vom Stickstoffgehalt erneut von Bedeutung. 

Die benutzte Pr/iparationsmethode erlaubt die Bestimmung des Stick- 
stoffgehaltes durch ein einfaches Verfahren, das schon ROGE~R 5 be- 
schrieben und benutzt hat. Es beruht auf der Bestimmung der Massen- 
zunahme des Niobdrahtes beim Einbau des Stickstoffs w/ihrend des 
Diffusionsvorganges dureh W/igungen. Die durch Nitrierung bedingte 
Verl/ingerung des Drahtes um etwa 5 ~ wird dabei durch zwei eingeritzte 
Strichmarken ermittelt und bei der Auswertung beriJcksichtigt. Bei dem 
yon KERN et al. 7 beschriebenen Mikroverfahren zur Stickstoffbestim- 

3 BRAUER, G., u. R. ESSELBORN: Z. anorg. Chem. 309, 151 (1961). 
4 GEBALLE, T.H., B.T. MATTHIAS, J.P. REMEIKA, A.M. CLOGSTON, V.B. COMPTON, 

J.P. MAITA, and H.J. WILLIAMS: Physics 2, 293 (1967). 
5 R6GENER, H.: Z. Physik 132, 446 (1952). 

HECHLER, K., u. E. SAUR: Z. Physik 205, 392 (1966). 
7 KERN, W., u. G. BRAUER: Talanta 11, 1177 (1964). 
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Fig. 1 a u. b. Ubergangskurven und Sprungtemperaturen von Diffusionsdrfihten NbN x 
mit 0,5 mm Durchmesser in Abh~ingigkeit vom Stickstoffgehalt x 

mung  wird der Stickstoff durch Erhitzen aus der gepulverten Niobnitrid-  
probe ausgetrieben und vo lumenometr i sch  gemessen. Versuche an einer 
Reihe  von  Niobnitr id-Dif fus ionsdrghten haben gezeigt, dab beide Ver- 
fahren* zu  i ibereinst immenden Werten ffir den Stickstoffgehalt f/ihren. 

* Wir danken Herrn Prof. Dr. G. BRAUER (Anorganisch-Chemisches Institut der 
Universitfit Freiburg) ffir die Durchffihrung einer Analysenreihe nach seinem Verfah- 
ren. 
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Die Ergebnisse einer Versuchsreihe fiber den EinfluB des Stickstoff- 
gehaltes auf die Supraleitungseigenschaften yon Niobnitrid-Diffusions- 
dr~hten sind in Fig. 1 a dargestellt. Sie zeigt, dab die Obergangskurven 
verschiedener Proben NbNx mit steigendem Stickstoffgehalt x bis zum 
Wert x =0,93 bei abnehmenden Ubergangsbreiten zu h6heren Tempera- 
turen rficken. Bei weiterer Annfiherung an die st6chiometrische Zusam- 
mensetzung NbN 1,o nehmen die Obergangstemperaturen bei zunehmen- 
den Obergangsbreiten wieder ab. In Fig. 1 b sind die Sprungtemperaturen 

�9 ~ Diffusionsd r~ihte NbNx .F/ 
x : l  ~ } 1300~ 22 Std ! 

�9 Induktionsm. 10 at(] ~ x=0,89 
n Widerstandsm.11500oc, 22 Std 1 

'~',~ ~] Induktionsm. J l 0 0 a t i ~  

o j 
0 - - ~  15;0 15,5 16,0 ~ 16,5 

Temperatur 
Fig. 2. Ubergangskurven aus Widerstands- und Induktionsmessungen an Nindeln yon 
80 Diffusionsdr~thten NbN x mit je 0,72 mm Durchmesser und zwei verschiedenen 

Herstellungsbedingungen 

dieser Proben in Abhiingigkeit vom Stickstoffgehalt zusammen mit den 
MeBergebnissen von GEBALLE et al. 4 an Sinterproben eingetragen. Nach 
den MeBergebnissen an Niobnitrid-Diffusionsdr/ihten liegen auch ffir 
hohe Stickstoffgehalte die Obergangstemperaturen unter 16,5 ~ Die 
yon GEI~ALLE et al. 4 durchgefiihrte lineare Extrapolation der Sprung- 
temperaturen bis zum Stickstoffgehalt x = l , 0  erscheint danach nicht 
gerechtfertigt. 

Zur Priifung der Homogenit/it der Proben sind induktive Messungen 
der Obergangskurven sowie R6ntgenstrukturuntersuchungen durchge- 
ftihrt worden. Die induktiven Messungen (s. Fig. 2) ergeben ftir die bei 
1300 ~ und 10 atii pr~iparierten Diffusionsdrfihte eine sehr breite Ober- 
gangskurve, w/ihrend der Obergang der bei 1500 ~ und 100 atti her- 
gestellten Ddihte wesentlich steiler ist. Dies ist ein sicheres Zeichen ftir 
einen inhomogenen Aufbau der zuerst genannten Proben nach Zusam- 
mensetzung und Supraleitungseigenschaften im Vergleich zu den bei 
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h6heren Bedingungen hergestellten Proben. Zu demselben Ergebnis ffih- 
ren R6ntgenuntersuchungen, wonach die bei h6heren Bedingungen pr~ipa- 
rierten Diffusionsdr/ihte fiber den gesamten Querschnitt eine einheitliche 
kubisehe Struktur besitzen, wogegen die erstgenannten Proben diese 
Struktur nut in der fiul3eren Schicht, im Kern jedoch eine stickstofffirmere 
Phase aufweisen. Die aus Widerstandsmessungen ermittelten Ubergangs- 
kurven entsprechen bei Berficksichtigung der unterschiedlichen Dureh- 
messer der Ausgangsmaterialien den in Fig. 1 a gezeigten. 

III. Eigenschaften von Niobnitrid-Diffusionsdr~ihten 
mit Titan-, Zirkon- und Tantalzusiitzen 

Diffusionsdrfihte der Systeme (Nb-Ti)Nx und (Nb-Zr )N  x sind 
schon von HECHLER et al. 6'8 hergestellt und auf ihre Supraleitungs- 
eigenschaften untersucht worden. Hier wird zus/itzlich das System 
( N b - T a ) N  x hinzugenommen. Ffir Diffusionsdrfihte dieser drei Systeme 
mit den einheitlichen Herstellungsbedingungen 1300 ~ 22 Std, 10 atfi 
wird mit dem bereits beschriebenen W/igeverfahren der Stickstoffgehaltx 
in Abh/ingigkeit vom Anteil der Zusatzelemente bestimmt. Ferner wird 
aus R6ntgenuntersuchungen die Gitterkonstante der Diffusionsdr/ihte er- 
mittelt. 

a) Niobnitrid-Diffusionsdrdhte mit Titanzusatz. Die Obergangskurven 
titanhaltiger Proben sind in Fig. 3 a dargestellt. Die Sprungtemperatur 
steigt mit wachsendem Titanzusatz im Ausgangsmaterial zun/ichst an 
und sinkt von etwa 50 At- % Ti an wieder ab. Ffir sehr hohe Titanzusiitze 
werden sehr niedrige Sprungtemperaturen beobachtet. Proben mit gerin- 
gem Titanzusatz haben die steilsten Obergangskurven. Die Sprungtempe- 
raturen und Stickstoffgehalte sind zusammen mit den Gitterkonstanten 
in Fig. 3 b als Funktion des Titanzusatzes wiedergegeben. Zum Vergleich 
sind die an entsprechenden Sinterproben gemessenen Sprungtemperatu- 
ren von PESSALL et al. 9 und MATTHIAS et al. 1~ sowie Gitterkonstanten 
von DvwEz et al. 1~ eingetragen. W/ihrend die Sprungtemperatur mit 
steigendem Titanzusatz zu einem flachen Maximum (17,6 ~ bei etwa 
45 At- % Ti) ansteigt und danach steil abfNlt, nimmt die Gitterkonstante 
bei fast konstantem Stickstoffgehalt fiber den gesamten Bereieh ab. 

b) Niobnitrid-Diffusionsdriihte mit Zirkonzusatz. In ahnlicher Weise 
sind in Fig. 4 die MeBergebnisse fiir Proben des Systems (Nb-Zr)Nx 
zusammengestellt und mit an Sinterproben gemessenen Werten ffir 

8 HECHLER, K., E. SAUR U. H. WIZGALL: Z. Physik 205, 400 (1967). 
9 PESSALL, N., and J.K. HULM: Physics 2, 311 (1966). 
10 MATTHIAS, B.T., and J.K. HULM: Phys. Rev. 87, 799 (1952). 
11 DuwEz, P., and F. ODELL: J. Electrochem. Soc. 97, 299 (1950). 
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Sprungtemperaturen yon TOTH et al. 12 sowie ftir Gi t terkonstanten von 
ToTrI et al. 12 und DuwEz  et al. 11 verglichen. Mit  steigendem Zirkon- 
zusatz n immt die Sprungtemperatur  bei zunehmender  Obergangsbreite 

12 TOTI~, L.E., C.M. YEN, L.G. ROSNER, and D.E. ANDERSON: J. Phys. Chem. 
Solids 27, 1815 (1966). 
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monoton ab, wfihrend die Gitterkonstante in gleicher Weise ansteigt. Der 
Stickstoffgehalt durchlfiuft bei einem Zirkonzusatz yon etwa 7 At- % ein 
ausgepr~igtes Minimum. 

c) Niobnitrid-Diffusionsdriihte mit Tantalzusatz. Die in Fig. 5 darge- 
stellten MeBergebnisse an tantalhaltigen Proben zeigen bei nahezu kon- 
stantem Stickstoffgehalt mit steigendem Tantalzusatz wiederum eine 
gleichm~i6ige Abnahme der Sprungtemperatur, jedoch einen sehr steilen 
Abfall der Gitterkonstanten. Proben mit geringem Tantalzusatz zeigen 
auch in diesem System die steilsten Obergfinge zur Supraleitung. 
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IV. Magnetisierungsmessungen an Niobnitrid-Diffusionsdr~ihten 

Die Magnet i s ie rungskurve  eines Supralei ters  erm6gl icht  eine Ent-  
scheidung tiber seinen Supra le i tungs typ  und ergibt  den Wer t  der  unteren 
kr i t ischen Feldstf irke.  Solche Messungen  sind an e inem Btindel von 
40 Niobni t r id -Di f fus ionsdr / ih ten  einhei t l icher  Hers te l lungsbedingungen  

13 HARDY, G.F., and J.K. HULM: Phys. Rev. 93, 1004 (1954). 
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bei 15,8 ~ durchgeffihrt worden. Die erhaltene Magnetisierungskurve 
ist in Fig. 6 dargestellt. Sie zeigt den typischen Verlauf einer Magnetisie- 
rungskurve ftir einen Supraleiter 2. Art mit geringer Hysterese. Die untere 
kritische Feldstfirke hat bei der MeBtemperatur den Wert 80e .  
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Fig. 6. Magnetisierungskurve eines Bfindels von 40 Diffusionsdrfihten NbN0,93 mit je 
0,72 mm Durchmesser bei 15,8 ~ 

V. Zur Reaktionskinetik der Niobnitrid-Bildung durch Diffusion 

Mit der Sprungtemperatur als qualitativem Kriterium ffir den Stick- 
stoffgehalt k6nnen die Ergebnisse yon HECHLER et al. 6 so gedeutet wer- 
den, dab der Stickstoffgehalt yon Niobnitridproben mit steigender Pr/ipa- 
rationstemperatur abnimmt, wenn diese bei niedrigem Druck hergestellt 
werden, wfihrend bei Anwendung hoher Pr~iparafionsdrueke der Stick- 
stoffgehalt im gleichen Temperaturbereich ansteigt. Diese reaktionskine- 
tische Frage kann durch exakte Messung des Stickstoffgehaltes yon Niob- 
nitrid-Diffusionsproben mehr quantitativ untersucht werden. 

Einige Vorversuche dazu haben ergeben, dab bei Wechselstrom- 
beheizung die Niobdrfihte in der Stickstoffatmosph/ire in Schwingung 
geraten, was eine exakte Durchfiihrung der pyrometrischen Temperatur- 
messung unm6glich macht. Fiir die endgfiltigen Messungen sind daher 
zwei Serien yon Niobnitrid-Diffusionsdr/ihten bei 2 bzw. 200 at im Tem- 
peraturbereich zwischen 1100 und 1800 ~ mit Gleichstrombeheizung 
hergestellt worden. Die Abhfingigkeit der Sprungtemperatur und des 
Stickstoffgehaltes yon der Prfiparationstemperatur fiir diese Proben ist 
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in Fig. 7 dargestellt. Ffir beide Drucke entspricht der Verlauf der Ober- 
gangstemperaturen der Proben mit der Prfiparationstemperatur qualitativ 
demjenigen ihrer Stickstoffgehalte: beide steigen mit zunehmender Dif- 
fusionstemperatur zun~chst steil an, erreichen ein fiir beide Drucke bei 
verschiedenen Temperaturen liegendes Maximum, und fallen dann mit 
welter zunehmender Diffusionstemperatur wegen tiberwiegender Zer- 
setzung des Niobnitrids wieder ab. Die quantitative Auswertung dieser 
Ergebnisse f/Jr Fragen der Reaktionskinetik ist erschwert durch den Um- 
stand, dab Niobnitrid in mehreren stabilen Phasen 3 existiert und durch 
die Tatsache, dab die hier untersuchten Proben zumindest im Bereich 
niedriger Diffusionstemperaturen inhomogen sind mit einem geringeren 
Stickstoffgehalt im Inneren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Fraunhofer-Gesell- 
schaft ffir die Bewilligung yon Sach- und Personalmitteln zur Durchffihrung dieser 
Untersuchungen. 
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