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Zusammenfassung:

Mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Untersuchungsmethoden wurde an kommer-
ziellen Nb3Sn-Vielkernleitern der Zusammenhang zwischen Volumenpinningkraft F
und mittlerer KorngrdBe d des Materials untersucht. Dazu wurden 35 Kurzproben
bei unterschiedlichen Bedingungen (570°C - 800°C, 4 h - 200 h) unter Schutzgas
einer Diffusionsreaktion ausgesetzt. Ihre kritischen Strdme wurden in transver-
salen Magnetfeldern bis zu 13 T gemessen und die Stromdichten und Volumenpin-
ningkréfte des Nb3Sn bestimmt, wobei die Reaktionsflichen elektronenmikrosko-
pisch ausgemessen wurden. TEM-Aufnahmen lieferten die mittlere KorngrdBe; hier-
zu wurden die Proben elektrolytisch und durch Sputterdtzen vorgediinnt. Entspre-
chend den Reaktionsbedingungen wurden Korngrdfen von 30 nm bis 210 nm ermittelt.

Es ergab sich ein im Rahmen der MefRfehler eindeutiger, unterproportionaler Zu-
sammenhang Fpmax « 3=2/3 der maximalen Volumenpinningkraft Fpmax mit der inver-
sen KorngrofBe (= lineare Korngrenzendichte) im Bereich von Sum—1 < g-1 < 30um"1
(210 nm > d > 33 nm). Beil a1l = 3Oum_1 (d = 33 nm) scheint ein Maximum in die-
sem Verlauf vorzuliegen. Die vorliegenden Ergebnisse stehen im Widerspruch zu
einer bereits verdffentlichten Arbeit (West et al.), jedoch im Einklang mit
mehreren anderen Verdffentlichungen (Scanlan et al., Hanak und Enstrom, Shaw)
sowie mit einer theoretischen Arbeit. Das Pinning scheint nach unseren Ergeb-
nissen vorwiegend durch die KorngrdBe, d.h. die Zahl der pinningwirksamen Korn-
grenzen, festgelegt zu sein, wohingegen Ausscheidungen an den Korngrenzen auf-
grund des eindeutigen Fppax (d)-Zusammenhangs Uber ein weites Intervall von Re-
aktionsbedingungen offenbar keine entscheidende Rolle spielen. Sowohl die Struk-
tur als auch das Wachstum der Nb3Sn-Schicht in Abhédngigkeit von den Reaktionsbe-
dingungen wie.auch von der Filamentposition im Leiter konnte untersucht werden.

Etliche Erkenntnisse liber die Eignung verschiedener elektronenmikroskopischer
Préparationsmethoden zur Untersuchung von filamentisierten NbjSn-Leitern wurden
- gewonnen, die in entsprechender Weise vermutlich auch auf andere filamentisier-
te A 15-Materialien Ubertragen werden kdnnen.

Abstract:
Correlations between reaction conditions, grain structure and pinning behaviour

of Nb,Sn multifilament conductors

Commercial Nb3Sn multifilamentary wires have been investigated by TEM and REM
methods to study the relation between volume pinning force F, and average grain
size d. To do this, 35 short samples have been reacted at digferent conditions
(570°c - 800°C, 4h - 200h) in an inert gas atmosphere, critical current has been
measured in transverse fields up to 13 Tesla and current density and volume pinn-
ing force have been calculated from the reacted area determined by electron micros-
cope investigation. The average grain size was evaluated from TEM photographs

and ranged from 30 nm to 210 nm. Before TEM could be applied, the samples had to
be thinned first electrolytically and then by sputter etching.

The correlation between the maximum volume pinning force Fpmax and the recigrocal
grain diameter a1 (= linear grain boundary density) follows a Fpmax « a2/

law for 5um'1 < a1 < 3oum~! (210 nm > 4 > 33 nm) within the experimental error.
At -1 = 3Oum'1 (d = 33 nm) a maximum seems to exist. Our results contradict
those of West et al., but they agree with several other publications (Scanlan et
al., Hanak and Enstrom, Shaw)and a theoretical investigation. According to our
results pinning is mainly determined by the grain size, i.e. by the number of
grain boundaries, whereas precipitates at grain boundaries obviously do not play
an important role over a broad interval of reaction conditions, as the unique
Fpmax (d) correlation indicates. Our experiments gave us the posibility to in-
vestigate the structure and growth of the Nb3Sn layer in dependence on the reaction
conditions and the filament position within the conductor.

The thorough experience in sample preparation techniques and electron microscope
studies of multicomponent filamentary conductors gained at the present work may
be useful for investigations of other filamentary A 15 materials.
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1. Einledltung

Die Supraleiter vom A15-Typ sind aufgrund ihrer hohen kritischen
Daten sowohl technologisch attraktiv als auch physikalisch
interessant. Materialien wie NbBSn und V3Ga werden in zunehmen-
dem MaBe in der Magnettechnologie zur Erzeugung hoher Magnet-
felder eingesetzt. Den derzeitigen "Weltrekord" von 17,5 Tesla
hdlt ein Hybrid-Supraleitungsmagnet mit Spulensdtzen aus Nb3Sn—
und V3 D
noch liberwiegend aus Bandleitern gewickelt, die nach dem Fest-
2), V3Ga3))

oder im Falle von Nb3Sn auch durch ein CVD-Verfahren herge-

Ga-Bandleitern ‘. Derartige Hochfeldmagnete sind heute

stoff-Diffusionsverfahren reagiert werden (NbBSn

stellt werden kOGnnen 4). Seit 1970 und 1972 die ersten erfolg-
reichen Versuche unternommen wurden, NbBSn auch als filamenti-

5)6), werden diese in

sierte, drahtf&frmige Leiter herzustellen
zunehmendeﬁ MaBe im Spulen- und Magnetbau eingesetzt. Die be-
treffenden Leiter bestehen dabei aus mehreren tausend feinen
Nb-Filamenten, die in eine CuSn-Bronze-Matrix eingebettet sind.
Durch Behandlung bei Temperaturen 5500C<TR < 850°C bildet sich
infolge FestkOrperdiffusion eine schlauchfdrmige NbBSn-Schicht
um einen evtl. Nb-Restkern (externes Bronze-Verfahren). Aller-
dings bringt die mechanische Anf&dlligkeit dieser Leiter
(Sprodigkeit) erhebliche Anforderungen an die Fertigungstechnik

mit sich.

Die kritische Stromdichte in Typ II-Supraleitern ist abhdngig
von ihrer Mikrostruktur: FluBschl&uche erfahren durch Wechsel-
wirkung mit im Kristall vorhandenen strukturellen Inhomogeni-
tdten eine Erniedrigung ihrer freien Enthalpie und werden danach
lokal festgehalten ("gepinnt"). Eine mit Energieverlusten ver-
bundene FluBschlauchbewegung findet erst wieder statt, wenn

die durch Wechselwirkung des Transportstroms mit dem angelegten
Magnetfeld entstehende Lorentz-Kraft auf einen einzelnen Fluf-
schlauch ausreicht, die Erniedrigung der Selbstenergie an dem

jeweiligen Pinning-Zentrum aufzuheben. Die als Pinning-Zentrum



wirkenden strukturellen Inhomogenit&ten kSnnen s&mtliche
Stdrungen des idealen Kristallgitters sein wie Punktdefekt-
reihen und Versetzungen (eindimensionale Pinning-Zentren),
Korngrenzen (zweidimensionale P. Z.), grdBere normalleitende
Bezirke und Poren (dreidimensionale P.Z., zurﬁdkfﬁhrbar auf
zweidimension. P. Z.), auBerdem Ausscheidungen, die in jeder

Dimensionalitdt vorkommen k&nnen.

In A15-Supraleitern wird nach heutigem Wissen das Pinning vor-
wiegend durch deren Kornstruktur beeinfluBt, da die Korn-
grenzen offenbar der einzige Defekt sind, der in genligender
Konzéntration vorhanden ist 7)8). Bisher nahm man an, daRB

die entscheidende Differenz der freien Energie eines FluB-

schlauches durch die Hc -Anisotropie zweier benachbarter, unter-

2
schiedlich orientierter Kdrner zustande kommt 9)10)11). Neuere
3Si, dapR die ch

ausreicht, die gemessenen Volumenhaftkr&dfte zu erkl&ren

3)

Messungen zeigen jedoch fiir V -Anisotropie nicht

2)

Nach Das Gupta 1 liegt bei Nb an Korngrenzen sogar starkes

Pinning vor, wenn die aufgrund der Hc —-Anisotropie zu erwarten-

den Volumenhaftkrdfte verschwinden. Dies 148t vermuten, daf das
Pinning durch die Korngrenze selbst vermittelt wird. Zur grund-
sdtzlichen Kldrung dieser Frage ist es unumgdnglich, den
Zusammenhang zwischen Pinningverhalten und Konzentration der

in Frage kommenden Pinningzentren, d.h. der Korngrenzendichte,
herauszufinaen. Dies ist das Thema der vorliegenden Arbeit.

Zu Beginn dieser Arbeit lagen schon einige derartige Unter-

14)

suchungen vor: Gifkins et al. untersuchten die magnetische

Remanenz einer Pb-Tl-Legierung fiir Korngrdfen > 45 um; Love
und Koch 5) untersuchten eine NbZr—Legierung elektronenmi-
kroskopisch, wobei sie die Korngr&fe zwischen 0,1 ym und 1 mm
variierten. Untersuchungen an Nb3Sn waren bis dahin durchge-

6) 17)

fiihrt von Hanak und Enstrom an Nb3Sn—Béndern, von Shaw

an Filamentleitern, die nach dem internen Bronze-Verfahren her-

gestelit waren, und von Scanlan et al. 7

, die einen speziell
den Erfcrdernissen der Elektronenmikroskopie angepafiten Multi-

filamentleiter benutzten. Die letzten beiden Arbeiten konnten



den Zusammenhang zwischen maximaler Volumenhaftkraft Fpmax
und dem mittleren Korndurchmesser d nur im Intervall
500 nm > d > 100 nm befriedigend kl&ren, weshalb wir Proben

mit KorngrdBen bis hinab zu d = 30 nm untersuchten.

Das Programm umfaBte:

- die Herstellung von 35 Kurzproben, die zur Korngr&B8envaria-

tion bei verschiedenen Reaktionsbedingungen gegliht wurden,

- die Messung der kritischen Strome im He-Bad im Feldbereich
O - 13 Tesla,

- das Ausmessen der reagierten Nb3Sn—Schicht zur Ermittlung der

kritischen Stromdichten und der Volumenpinningkréfte,
- die Ermittlung der mittleren Korngr&BRe,

- das Messen der Ubergangstemperaturen Tc’ um Hinweise auf eine

evtl. Degradation von H 5 ZU erhalten, da Tc und ch(o)

gekoppelt sind 18).



7. Expernimentelles

2.1 Leiterwahl

7), wo ein Leiter durch Walzen zu einem Band

Im Gegensatz zu
speziell den Erfordernissen der Elektronenmikroskopie ange-
paBt wurde, sollte bei uns ein technischer Drahtleiter unter-
sucht werden. Der Rundleiter vermied auch‘eine durch den Walz-
prozess eventuell hervorgerufene Anisotropie des kritischen
Stromes beziliglich der Richtung des &duBeren Magnetfeldes, worauf
in Kapitel 3.1 noch niher eingegangen wird. Um weiterhin eine
mogliche, fertigungstechnisch bedingte Vorzugsrichtung inner-
halb des Leiters selbst auszuschlieBen, wurde dieser mit einer
Steighthe von 4 mm getwistet, wobei die Lidnge der MeBstrecke
bei der Bestimmung des kritischen Stromes Ic (4-Punkt-Verfahren)
mindestens einer halben Twist-Steighthe entsprechen sollte.

Fiir die weiteren Parameter Geometrie, SnfGehalt, Filamentzahl

und Durchmesser waren zwei Aspekte ausschlaggebend:

- MeBtechnische Gesichtspunkte sprachen flir einen Leiter mit
hiedrigem Ic’ da auch temperaturvariable Messungen oberhalb
4,2 K geplant sind. In diesem Fall befindet sich die Probe
im Vakuum und ist liber Wdrmediffusionsstébe aus Cu an ein He-
Bad gekoppelt. Mit Hilfe einer Heizung an der Probenhalterung
kann eine Temperatur oberhalb 4,2 K eingestellt werden. Da
der Strom in den Supraleiter liber die hochresistive Bronze-
Matrix eingespeist werden muB, wird in der Ndhe der MegB-
strecke Wdrmeenergie frei, deren Betrag quadratisch mit dem
Strom wdchst, und die bei hohen Str&men eine Stabilisierung

der Temperatur erfahrungsgem&df wesentlich erschwert 19).

Des weiteren sollten die Werte der kritischen StrOme m&glichst
unbeeinfluBt von irgendwelchen Geometrie- und Stabilisie-

rungsfaktoren sein.

Obige Erwdgungen sprechen also flir einen Einkernleiter oder

einen niedrig filamentisierten Mehrkernlieiter.



- Die Tatsache, daf die zu erwartenden Korngrdfen bis hinab
zu 30 nm reichten, schloBf die Notwendigkeit ein, die Proben
elektronenmikroskopisch zu untersuéhen. Diese Untersuchungen
erwiesen sich als sehr schwierig (siehe Anhang) und stellten
an den Leiter zum vorigen Punkt entgegengesetzte Aus-
wahlkriterien: Die Wahrscheinlichkeit, in einem gegebenen
Nb3Sn-Leiter eine untersuchbare Stelle zu erhalten, ist pro-
portional dem Fl&chenanteil des Nb3Sn am Leiterquerschnitt.
Dies spricht fir einen hochfilamentisierten Leiter (einige
1000 Filamente) mit sehr diinnen Filamenten (ca. 5 pm) sowie
einen hohen Sn-Gehalt der Bronze, um m&glichst dicke Reak-
tionsschichten zu erhalten. Die Verwendung eines hohen Sn-

Gehalts begiinstigt auBerdem die Bildung kleiner NbBSn—Kérnerzoz

Als KompromiB wurde ein Nb3Sn—Diffusionsleiter der Firma
Vacuumschmelze GmbH, Hanau, gewidhlt, der nach dem externen
Bronze-Verfahren reagiert wurde und folgende Spezifikationen
aufwies:

Leitertyp: Vacryflux NS-F 1159
Rundleiter
Durchmesser : 0,38 mm
Filamentzahl, -durchm.: 1159; 5,6 um
getwistet, Steighdhe : 4 mm

3:1
13,5 Gew.-%

Bronze/Nb-Verhiltnis

Sn-Gehalt der Bron:ze

unstabilisiert

Ein Querschnitt dieses Leiters ist in Abb. 1 zu sehen.

2.2 Probenhexrstellung

Die Reaktionsgliihung der Leiterproben erfolgte unter kontinuier-
lichem Fluten des Reaktionstopfes mit Helium-Schutzgas. Die

Proben wurden auf einem speziellen Reaktionsprobenhalter aus

21)

keramischem Material (Lavamat) gegliiht und muBten auf den

Probenhalter fiir die Ic— (und TC-) Messung umgesetzt werden. Ein
direktes Reagieren auf dem Ic—MeBhalter hatte sich bei friiheren

Messungen 19) als unzweckmdpBig erwiesen, da der Beriihrungskontakt



Abb.1:

Querschnitt des untersuchten Nb_,Sn-Filament-
Supraleiters mit 61 Filamentpakéten zu je
19 Filamenten (= 1159 Filamente)

4oo-fach;1 cm 2 25 Jm



des Leiters mit den Kupferteilen des Ic—Probenhalters eine
Abdiffusion des Zinns aus der Bronze zur Folge hat. Dies
fihrte zu Inhomogenitdten in der Reaktionsschichtdicke von
einem Faktor 3, die - verbunden mit eventuellen Einfliissen
auf die Kornstruktur - fiir unsere Messungen unzuldssig waren.
Die benutzte Gliihhalterung ist in Abb. 2 skizziert. Sie besaB
an der Oberseite wie auch an der Unterseite je zwei U-f&rmige
und zwei gerade Nuten, in die Leiterstiicke des unreagierten
Leiters gelegt wurden. Die im gr&Beren U eingelegten Proben
dienten zur Ic-Messung im He-Bad, wdhrend die im kleineren U
zur Ic—Messung_bei héheren Temperaturen vorgesehen sind. Die
langen Schenkel dienten als Kontaktierungsstrecke zum Ic-MeB-
halter; die IC—MeBstrecke‘der Proben betrug 1,5 cm.

Die geraden Leiterstiicke dienten zur Tc-Messung und Darstellung
der Kornstruktur und Reaktionsschicht. Diese Anordnung garan-
tierte, daB sdmtliche Messungen an Proben vollzogen wurden,
die identischen Reaktionsbedingungen ausgesetzt waren; die

zweifache Ausfertigung stellte eine Ersatzprobe zur Verfligung.

Bei der Verwendung des beschriebenen Halters zeigte sich, daB
die Proben einen mehr oder weniger starken Fremdstoffbelag
aufwiesen, der ein anschlieBendes Einl&ten der Probe unmdglich
machte und als eindeutig aus dem Lavamat-Halter stammend iden-
tifiziert wurde (Lavamat ist ein zundchst leicht bearbeitbares
Material (hydriertes Aluminium—-Silikat), das erst nach dem Aus-
hirten bei ca. 1200°C seine keramischen Eigenschaften erlangt).
Anhand von Schliffbildern und Tc—Messungen wurde sichergestellt,
daB dieser Belag auf die Oberflé&dche des Leiters beschridnkt war
und die Werte der kritischen StrOme innerhalb der erlangten
MeBgenauigkeit nicht verfdlschte. Der erwdhnte Belag - vermutlich
Silizium - war gegen Sduren und Laugen resistent. Er konnte

dennoch mit folgendem Verfahren entfernt werden:

Die Probe wurde ca. 30 Minuten in konzentrierte Salzsdure
gelegt. Diese drang an Oberflidchenrauigkeiten in kleine Risse
des Belags ein und unterwanderte diesen, ohne die Bronze stark

anzugreifen. Danach wurde die Probe fiir einige Sekunden in
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Abb. 3: Typischer Reaktionszyklus bei der Wirmebehandlung



konzentrierte Salpetersdure getaucht. Der sehr starke Angriff
der Salpetersdure auf die Bronze und die damit verbundene Gas-
entwicklung flihrten zu einem augenblicklichen Absprengen des
Belags. Nach intensiver Spililung in H20 dest. konnte die Probe
dann einwandfrei eingeldtet werden.

Um einen EinfluB dieser Behandlung auf die kritischen Strom-
werte auszuschlieBen, wurden zwei bei identischen Bedingungen
hergestellte Proben, die gerade noch l1l6tbar waren, ohne und
mit dieser Behandlung gemessen. Die Abweichungen lagen bei 2%,
was wie aus Kapitel 3.3 ersichtlich im Rahmen des durch das

Mefverfahren bedingten Fehlers liegt.
Die Herstellung einer Probe verlief somit wie folgt:

Leiterstlicke des verwendeten Leiters wurden nach Entfetten
mit Aceton in den Gliihhalter gelegt, dieser mit zwei Deckeln
verschlossen und in ein ReagiergeféB aus VA-Stahl montiert,
welches mit einem Flansch vakuumdicht verschlossen wurde. Nach
Montage im Ofen wurde ein in Abb. 3 als Beispiel'darge-
stellter Reaktionszyklus mit strdmendem He-Schutzgas
durchlaufen. Nach Abkiihlen wurde die Probe vorsichtig-.aus

dem Gliihhalter entfernt. Sie 1l6ste sich aufgrund ihres Eigen-
gewichts von selbst aus der Halterung, so daB'eine mechanische
Degradation des Leiters vermieden wurde. Die durch das Rea-
gieren formstabil gewordene Ic—MeBprobe wurde sodann dem ge-
schilderten S&duberungsverfahren unterzogen und mit Hilfe einer
Montierschablone vorsichtig auf die Ic—MeBhalterung aufge-
schoben. Danach erfolgte das Einldten. -

Das beschriebene Vorgehen gewdhrleistete eine minimale mecha-
nische Beanspruchung der Proben.

Nach dem beschriebenen Verfahren wurden 35 Proben bei ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen hergestellt, die in Tabelle 1

aufgefiihrt sind.



2.3 Darstellung der Kornstruktur

Die Darstellung der Nb3Sn-Kornstruktur erwies sich als ein
duBerst langwieriges, schwieriges Problem. Im folgenden

werden deshalb nur die verschiedenen méglichen Verfahren
aufgefiihrt; das schlieBlich benutzte Verfahren wird detailliert
geschildert. Im Anhang sind sdmtliche durchgefiihrten Ver-

suche eingehend beschrieben.

Zur Probenprédparation fiir die Elektronenmikroskopie stehen

vier verschiedene M&glichkeiten zur Verfiigung:

a) Abdruckverfahren (TEM) ,
b) Oberflédchenprédparation fiir REM ,
c) elektrolytisches Abdlinnen (TEM),

d) Ionenabdiinnen (TEM) .

Die ersten beiden Verfahren sind Vorbereitungen zur Ober-
fldchenuntersuchung; sie fanden bei der Sichtbarmachung der
Reaktionsschicht Anwendung (s.u.). Bei den letzten beiden
Verfahren handelt es sich um Pr&parationen filir die Durch-
strahlungsmikroskopie; Verfahren c¢) wurde als vorbereitendes,
Verfahren d) als eigentliches Verfahren zur Darstellung

der Kornstruktur benutzt. |

zu a): Die diversen Abdruckverfahren 22)

(siehe auch Anhang)
basieren alle auf folgendem Prinzip:

Das zu untersuchende Material wird mit geeigneten
Methoden glatt geschliffen und poliert. Dann wir die
Oberflédche chemisch gedtzt, um die zu unter suchende
Struktur sichtbar zu machen. Im Falle von

Korngrenzen gibt es die beiden Mbglichkeéiten der Korn-
grenzendtzung und Kornfldchendtzung (Skizze Abb. 4).
Von dieser so prdparierten Oberfldche wird mittels
geeigneter Materialien (organische Lacke, Kunstharze,

Kohle, Metallaufdampfschichten 22) (anhang)) ein



- 13 -

Kornfldachendtzung
=
~~ BN
— R
~ . '--‘._\\\ y\\ -
\\\ T \x R

|
Kristallographische Korngrenze

Hauptachse
Korngrenzenatzung
T
AN ™~

/
/

[ Ly
1/ /
o
|

/

L )
e = //,\\\\
\\\\// 5 .::///,'r \ﬂ::;, //44.;::::>\///, ///\\\//l

'/

\
/

\\\,//////N\\\\;:\\\g\\ P
e Ry S

Abb.4: Btzangriff bei einer Kornfldchen- und einer
Korngrenzendtzung



- 14 -

Abdruck genommen, dessen Dicke typisch zwischen 20

und 50 nm liegt. Dieser wird in einem Niederspannungs-
elektronenmikroskop (im ITP: Zeiss EM9, 60 kV) durch-
strahlt, wobei der Kontrast (in diesem Fall reiner
Absorptionskontrast) durch die unterschiedlichen Massen-
dicken des Abdruckmaterials an den jeweiligen Objekt-
strukturen erfolgt. Man erh&dlt damit eine indirekte
Abbildung der zu untersuchenden Flidche. Im allgemeinen
werden zur Kontraststeigerung noch stark absorbierende

Schwermetallatome in geeigneter Weise eingelagert.

Zur besseren Illustration sei hier das zur Darstellung
der Nb3Sn-Reaktionsschicht benutzte Abdruckverfahren

genau aufgefiihrt (Abb. 5):

Die in Methanol und Aceton gereinigte und entfettete
Probe wird in einer genormten EingieBform mit einem
Kunstharz senkrecht zur Unterlage stehend eingegossen
(5a,b) . Nach Aush&rten wird sie quer zur Leiterachse an-
geschliffen, mit tUblichen Methoden glattgeschliffen und
mit Hilfe von Tonerdeaufschlimmung (0,25 um K&rnigkeit)
vibrationspoliert (5c). In diesem Stadium ist im Licht-
mikroskop selbst bei 1000-facher VergrdBerung keinerlei
Oberfldchenstruktur zu erkennen. AnschlieBend wird die
Probe ca. 8 Minuten in 7%-iger w&dBriger L&sung von NH,F
bei 80°C gedtzt (5d). Diese Atzl®sung greift fast nur
die Nb3Sn-Schicht an und 148t das Nb wie auch die
Bronze-Matrix fast unberiihrt. Sie eignet sich deshalb
gut zur Darstellung der Phasengrenzen Nb-Nb,Sn bzw.

Nb 3Sn-CuSn. Nach Atzung wird die Probe im Alkoholbad
ultraschallgereinigt, anschlieBend abgefdnt (5e). Uber
die so prdparierte Oberfldche wird nun das Abdruckmate-
rial Technovit 5071 23 gegossen, welches sich nach Aus-
hdrten leicht abldsen 148t (5f, 5g). Die urspriingliche
Oberfldchenstruktur ist nun als Negativ auf dem
Technovit kopiert (Matrize). Diese Matrize wird unter
einem geeigneten Winkel (ca. 30°) mit einer ca. 20 nm
dicken Kohle-Platin Mischschicht durch Kathodenzer-
stdubung bei ca. 1,5-10'3 Pa beschichtet (5h,i). Nach
Einritzen in geeigneter Gr&fSe wird die beschichtete
Technovit-Matrize in einem Chloroform-Bad aufgeldst,
wobei sich die Kohle-Platin-Schicht unbeschiddigt ab-
16st (5k) und mit einem Objekttrigernetzchen aufge-
fischt wird (51). Die so erhaltene Kohle-Platin-Folie
trdgt wieder die urspriingliche Oberfl&chenstruktur der
Probe als Positivrelief und kann direkt im Elektronen-
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a)Reinigen, Entfetten g) Abgezogene Technovit-
b)Eingiefen inKunstharz matrize
c)Oberflache polieren h)Schrdg C-Pt-beschichten
d) Atzen i ) Beschichtete Struktur
e)Mit Alkohol reinigen k)C-Ptin Chloroform
und abfonen ablosen
f) Technovit aufgiefen l) Fertiges Prdparat

Abb.5: Darstellung des Technovit-Abdruckverfahrens
zur Sichtbarmachung der reagierten Nb3Sn—Schicht
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mikroskop betrachtet werden. Die schrédge Beschichtung
fiilhrt zu einer mit der Oberfldchenstruktur variierenden
Foliendicke (5i) und aufgrund der starken Absorption
der Elektronen durch die Platinatome zu einer wesent-
lichen Kontrast-ErhShung. Sie fiihrt aber auch zu
Schattenwurf (5i), was in gewissen Fdllen die Anwendung
dieses Verfahrens einschrénkt.

Natiirlich ist die Kleinheit aufl®sbarer Strukturen be-
schrinkt. Nach Reimer 22) betridgt die Bestaufldsung
einer Doppelstufe mit Technovit-Abdruck 13 nm, mit
Kohle-Platin-Abdruck 7 nm. Die Gesamtaufldsung ist also
durch den Technovit-Abdruck beschrédnkt und diirfte bei
Routine-Abdrucken etwa 20-30 nm betragen (eingehende
Parameter: Sauberkeit der préparierten Oberflé&che,
Viskositdt des Technovits beim Aufgiefen, Vakuum beim
Beschichten mit Kohle-Platin, Beschichtungswinkel,
Dicke der C=Pt-Schicht, S&uberung der abgeldsten C-Pt-
Schicht) .

Abb. 8 ‘zeigt einen so entstandenen Abdruck.

Abdrucke besitzen den groBen Vorteil, daB die zu unter-
suchenden Fldchen sehr groBf sein k&nnen (bis zu Proben-
grdBe) . Diesem Vorteil stehen jedoch einige erhebliche

Nachteile gegeniiber:

- Die Prdparation der jeweiligen Oberfldchenstruktur
bedingt die Notwendigkeit eines diese Struktur dar-
stellenden Atzmittels. Da die Entscheidung {iber die
Brauchbarkeit einer Atzldsung bei uns nur anhand des
Elektronenmikroskops getroffen werden konnte, muBte
bei jedem Atzversuch die gesamte zeitaufwendige Pri-
paration bis hin zur Abbildung im Elektronenmikroskop
durchgefiihrt werden: ein erheblicher Nachteil, denn
filir Nb3Sn existieren noch so gut wie keine Atzverfahren,
da sich die Ubergangsmetalle metallographisch sehr
widerspenstig benehmen (siehe auch Anhang).

- Das beschrédnkte Aufldsungsvermgen setzt der Kleinheit
der zu untersuchenden Struktur Grenzen. So kann z.B.
eine Korngrenzendtzung, bei der die Breite einer ange-
dtzten Korngrenze in diesem Fall 5 - 10 nm nicht {liber-
steigt, mit einem optimalen C-Pt-Direktabdruck gerade

noch aufgeldst werden (die Korngrenzendtzung ist



2za b)

eine metallographisch bevorzugte Atzung, da das

Gefilge hierbei in einer leicht und eindeutig interpre-
tierbaren, netzartigen Struktur sichtbar wird). Es ist
deshalb nicht verwunderlich, daB in allen F&llen, in
denen das Geflige mittels des Abdruckverfahrens an-
deutungsweise sichtbar gemacht werden konnte, eine

Kornfldchendtzung vorlag (siehe auch Anhang).

- Die Artefaktbildung ist eine hdufige Eigenheit der Ab-
druckverfahren: Durch verschiedenartige, schwer kon-
trollierbare Ursachen (mikroskopischer Dreck, Ver&dtzung,
Luftfeuchtigkeit, zu dicke Folie, etc.) k&nnen bei den
verschiedenen Stadien der Abdruckherstellung kiinstliche
Strukturen entstehen, die in Wirklichkeit gar nicht im
Objekt vorhanden sind. Dies kann teilweise zu Fehl-
interpretationen fithren und bringt groBen Zeitverlust

mit sich (siehe auch Anhang).

Obige drei Grilinde hatten zur Folge, daB die Abdruckver-
fahren bei der Darstellung der Nb3Sn-Kornstruktur nicht

zum Ziel fihrten.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die Ober-
fldche der Probe mit einem monochromatischen, elektro-
nenoptisch gebiindelten Elektronenstrahl abgerastert. Durch
die Messung der dabei emittierten Sekundidrelektronen,
deren Menge eine Funktion der Oberfldchenneigung ist,

kann elektronisch ein Bild der betreffenden Oberfléche
aufgebaut werden. Die Notwendigkeit einer strukturierten
Oberfldche bringt auch hier dieselben Schwierigkeiten

mit sich wie beim Abdruckverfahren: Die zu untersuchende
Oberflé&che muB zuerst in geeigneter Weise morphologisch
dargestellt, in der Regel gedtzt, werden. Das Aufldsungs-
verm8gen héngt bei der REM in erster Linie vom Durchmesser
des gebiindelten Elektronenstrahls ab. Da zur Abbildung

Sekundidrelektronen benutzt werden, geht jedoch das zu
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untersuchende Material selbst sehr stark in das Auf-
l18sungsvermégen ein. Nb‘und'Nb3Sn sind sehr schlecht
Sekunddrelektronen emittierende Materialien. Aus Abb. A6
(Anhang) , das die Aufnahme einer gebrochenen Nb3Sn—
Schicht zeit, ist deutlich ersichtlich, daB Strukturen
wesentlich unterhalb 100 nm nicht mehr auswertbar sind,
obwohl es sich hier aufgrund des Bruches um sehr ausge-
prigte Oberflichenstrukturen handelt und das betreffende

Mikroskop eine Bestaufl8sung von 4 nm besitzt.

Somit schied die REM aus dhnlichen Griinden wie die Abdruck-

verfahren zur Darstellung der Kornstruktur aus.

Die elektrolytische Abdilinnung ist eine Methode der Prédpa-
ration metallischer Proben fiir die Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM). Sie basiert darauf, daB bei der elektro-
lytischen Abtragung eines Metalls unter gewissen Bedin-
gungen ein Poliereffekt auftritt: Mikroskopische Uneben-
heiten Ax der Oberfldche werden im Laufe der Abtragung
schnell eingeebnet. Da die Dicke X einer in TEM noch durch-
strahlbaren, d.h. noch zur Abbildung geeigneten Zone,
typisch 100 - 150 nm betrdgt, werden an die Glattheit der
Oberfl&dche sehr hohe Anforderungen gestellt: Ax << X, Der
erwdhnte Poliereffekt macht sich beigeeigneter Elektroden-
anordnung durch ein Plateau in der Strom-Spannungs-Kenn-
linie der elektrolytischen Zelle bemerkbar. Temperatur-
erniedrigung bewirkt in vielen F&dllen eine Verbreiterung
des Polierbereichs, desgleichen die Verdiinnung mit Alko~-

hol, Glycerin,etc.

Das Prinzip der elektrolytischen Abdlinnung ist in Abb. 6a
dargestellt: Eine filir den Halter des Elektronenmikroskops
passend gestanzte Probe (z.B. Scheibchen mit 3 mm Durch-
messer) mit einer Ausgangsdicke von 80 - 100 pym ist in

einem Halter montiert und elektrisch als Anode geschaltet.
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a2k Leiterbindel
i 3Galvamkkupfer

Elektrolyt

lonenkanone

a)Prinzip elektrol. Dinnen
b)Prinzip lonendiinnen
c)Gediinnte Probe

Abb.6: Schematische Darstellung des elektrolytischen (a)
und des Ionen-Abdiinnverfahrens (b)



Die Probe taucht in den Elektrolyten ein, der zusdtzlich
durch zwei Diisen beidseits auf die Probe geschossen wird.
Die beiden Diisen sind ihrerseits mittels innenliegender
Platinwendeln als Kathode geschaltet. Die Bewegung des
Elektrolyten liber die Probenoberfldche ist sehr wichtig,

da ansonsten durch Gasblasenbildung das Ausbilden einer

zur Politur notwendigen viskosen Elektrolytschicht even-
tuell verhindert wird. Die geometrische Anordnung bewirkt
nun die Abdiinnung der Probe beidseits in Form zweier

sich in die Probe fortpflanzender Kugelkalotten. Die
Krimmung dieser Halbkugeln ist abhdngig vom Abstand Probe -
Diise, der eingestellten Spannung, der Elektrodenanordnung
und der Geschwindigkeit, mit der der Elektrolyt auf die
Probe geschossen wird. In dem Augenblick, in dem sich die
beiden polierten Halbkugeln tangential beriihren (Abb. 6c).
entsteht ein Loch, dessen keilfOrmige Berandungen in
glinstigen Fdllen zur Untersuchung im Elektronenmikroskop
diinn genug sind. Voraussetzung ist jedoch rechtzeitiges
Abschalten der angelegten Spannung, da die diinnen Zonen wegen
der hohen elektrischen Feldstirke innerhalb weniger Sekunden
(manchmal Sekundenbruchteile) weggeldst sind. Deshalb wird
die Lochbildung mittels einer Photozelle festgestellt

und die angelegte Spannung automatisch abgeschaltet24).

Flir gewisse Materialien (z.B. Stdhle, Kupfer) sind die
geeigneten Elektrolyten sehr gut bekannt. Im Falle von
szfn existiert jedoch auf diesem Gebiet nur sehr wenig
Wissen. Man befindet sich deshalb gegenwdrtig in dem
Stadium, aus zur Politur von Nb geeigneten Elektrolyten
durch Abwandlung, Verdilinnung, Kiilhlung,etc. Elektrolyte

zu finden, die auch zur Politur von Nb_Sn geeignet sind.

Da das Nb3Sn in der Regel jedoch nicht3als bulk-Material
vorliegt, sondern als sehr fein filamentisierte inter-

metallische Verbindung zusammen mit anderen Materialien
(CuSn und Nb), werden an einen solchen Elektrolyten noch

weitere Forderungen gestellt:




- S3mtliche vorhandenen Materialien miissen unter denselben

Potentialverhdltnissen gleichzeitig poliert werden.

- Die Abtragsgeschwindigkeit muB bei allen vorkommenden

Materialien ungefdhr gleich sein.

Es ist sofort klar, daB diese beiden Forderungen wegen

der Vielzahl der vorkommenden Komponenten praktisch un-
m&glich zu erfiillen sind. Es gelang zwar, durch drastische
Verdiinnung und Abkiihlung eines bekannten Nb-Elektrolyten
die erste Forderung zu erfiillen (siehe Anhang) ,aber stets
wurde die Bronze-Matrix unter diesen Bedingungen schneller
abgetragen als das Nb und Nb3Sn. Das machte das Erhalten

gr&Berer diinner Nb,Sn-Bereiche prinzipiell unm&glich.

3
Obwohl die elektrolytische Abdiinnung gegeniiber den Ab-
druckverfahren den Vorteil héherer'Auflésung und geringerer
Arteféktbildung besitzt und gegeniiber dem weiter unten zi-
tierten Ionenabdiinnverfahren keine Strahlenschiddigung er- .
zeugt, war sie aus den erwdhnten Griinden zur Korngrenzen-

darstellung ungeeignet.

Zu d): Das Ionenabdiinnverfahren ist wie die elektrolytische Ab-
diinnung ein Priparationsverfahren zur TEM. Es fiihrte hier
als einziges zum Ziel und wird deshalb in der durchgefiihr-
ten Form im Detail beschrieben: Die Probe wird nach mechani-
scher und gegebenenfalls elektrolytischer Vordiinnung in einen
rotierenden Halter gespannt und in einem Vakuum von
2,5-10"% Pa von beiden Seiten unter Winkeln von 7° - 12° mit
6 kV-Argonionen beschossen (Abb. 6b). Durch die Ionen werden
einzelne Atome der Proben abgesputtert und diese so gediinnt.
Die dabei eingestellten flachen Winkel bewirken durch bevor-
zugte Abtragung von Spitzen einen Poliereffekt, dessen ein-
vebnende'Wirkung jedoch weit geringer als die der'elektroly—
tischen Politur ist. Auch liegt die Abtragsgeschwindigkeit

nur bei ca. 1 ﬂm/h. Nach Lochbildung lassen sich wiederum



die Randzonen in TEM untersuchen. Der Vorteil des Ionen-
diinnens liegt darin, daB die Probe unabhidngig vom Material
immer poliert wird und daf bei Proben mit mehreren Materia-
lien unterschiedliche Abtragsraten durch Wahl sehr flacher
Winkel annihernd kompensiert werden konnen. Hierdurch nimmt
die Abtragsrate jedoch stark ab, was in unserem Falle die
Notwendigkeit der elektrolytischen Vordiinnung mit sich
brachte.

Die Proben wurden somit folgendermaBen prédpariert:

Leiterstiicke wurden in einem Bad von 1 1 H20 dest. + 130 g
CuSO4 + 50 g H2
einem Durchmesser von 3 mm verkupfert. Die Blindelung erhdhte

50, bei 50°C galvanisch gebiindelt und bis zu

durch den vergr&Berten Nb3Sn—Anteil an der Gesamtprobe beil
der Abdiinnung die Wahrscheinlichkeit des Auftretens dlinner
Stellen. Dieses galvanisierte Paket wurde l&dngs angeschlif-
fen;'hieraus ausgestanzte 3 mm-Scheibchen dienten als Aus-
gangsproben (Querschnitte waren nicht mdglich, da auch beim
Ionendiinnen die CuSn-Bronze schneller abgetragen wurde als
die Filamente). Nach Vorschleifen auf Papier mit 800-er Kor-
nung bis zu einer Dicke von etwa 30 ﬁm folgte eine elektroly-
tische Vordiinnung der Proben nach dem unter c) beschriebenen
Verfahren (Elektrolyt: 93 % Methanol, 2 % HF, 5 % HZSO4;

T = - 559C, U = 30 V). Das mechanische Schleifen auf derart
kleine Enddicken ist uniiblich, da Gitterst&rungen erzeugt
werden konnen; das Gefiige, das hier jedoch allein interes-
sierte, bleibt hingedgen unverdndert. Die elektrolytische Vor-
diinnung schaffte die fiir die Tonendiinnung notwendige geringe
Ausgangsdicke von ca. 5 - 10 ﬁm und gleichzeitig eine polier-
te Ausgangsoberfldche. Die so behandelten Proben wurden nun
ionengediinnt und sodann in TEM (Mikroskop: Jeol, JEM 150) bei
150 kV Beschleﬂnigungsspannung in kinematischer Abbildung
untersucht. Abb. 7 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme




Abb. 7a: Lichtmikroskopische Aufnahme einer ionen-
gediinnten Probe: Ubersichtsvergr&ferung,
deutlich schnellerer Abtrag von Cu und CuSn
gegeniiber Nb3Sn

A

70-fach; 1 cm = 0,14 mm

Abb 7b: Lichtmikroskopische Aufnahme einer ionen-
gedlinnten Probe: Ausschnittvergrdferung, im
Elektronenmikroskop u.U. durchstrahlbare Stellen

1200-fach; 1 cm 2 8,3 pam



_24_

einer abgediinnten Probe. Man erkennt deutlich den schnelle-
ren Abtrag der Bronze. Aufgrund dieser unterschiedlichen Ab-
tragsgeSchwindigkéit konnten gute Ergebnisse nur bei sehr
flachen Diinnwinkeln erzielt werden (<10°), die jedoch aus
Zeitgriinden nur bei Proben mit sehr kleinen Kdrnern

(<60 nm) angewandt wurden (Die Erniedrigung des Abdilinnwin-
kels von 12° auf 9° bewirkt einen Anstieg der Abdiinnzeit

auf etwa das Doppelte).

Beim Abdiinnen unter sehr flachen Winkeln zeigte sich auBer-
dem, daB eine mit abnehmendem Diinnwinkel wachsende Riickdif-
fusion des abgesputterten Zinns auf die Probenoberfldche
stattfand} so daf die Oberflidche nach der Diinnung durch
kurzzeitiges Nachdiinnen unter gr&Berem Winkel (18°) von die-
ser mikropolykristallinen Schicht befreit werden muBte.

Hierdurch wurde ein Teil der diinnen Bereiche wieder zerstort.

Bei der Diinnung unter extrem flachen Winkeln (<7°) kann die
Probenerwdrmung wdhrend des Diinnens trotz Montage auf einem
Kiihltisch zu ernsthaften Problemen fiihren (Rekristallisation!),
da die groBen Zonen diinner Flidchen nur noch sehr schlechte
Widrmeabfuhr an den Kihltisch erlauben. So wurden z.B. bei
einer Probe in einem schlecht gespiilten Rezipienten bereits
Anlauffarben durch den Restsauerstoffgehalt festgestellt.

2.4 Reaktionsfldchenmessung

Die Fl&dche der reagierten Nb3Sn—Schicht wurde bei groBen Schichtdicken
mit dem in 2.3.a) geschilderten Abdruckverfahren bestimmt (Abb. 8).
Bei kleineren Schichtdicken unterhalb ca. 0,7 um traten an der
CuSn—Nb3Sn—Phasengrenze Lécher auf, die bei der C-Pt-Bedampfung der
Matrix durch Schattenwurf eine partielle Verdeckung der Reaktions-
schicht verursachten und so die Ausmessung fehlerhaft gestalteten.
Deshalb wurden diese Proben mit REM untersucht (Abb. 9). Die Fl&che



Abb. 8: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer nach dem
Technovit-Abdruckverfahren hergestellten
Probe zur Bestimmung der reagierten NbBSn—
Fl&che

3600-fach; 1 cm 2 2,78 pm

Abb.9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme zur
Bestimmung der reagierten Nb,Sn-Fldche bei
kleiner Schichtdicke, deutlich sichtbare
Locher innerhalb der Reaktionsschicht

6000-fach; 1cm 2 1,67 um



wurde durch Ausplanimetrieren von 50-80 Filamenten mit einem
Prdzisionsplanimeter 25) bestimmt. Da die Reaktionsschicht-

dicke in Abhdngigkeit der Entfernung der Filamente vom Leiter-
mittelpunkt systematisch variierte, wurde die Zahl der gemesse-
nen Filamente mit einem Wichtungsfaktor versehen, der die Position

der ausplanimetrierten Filamente im Leiter bertlicksichtigte.

Leider stellte sich nach der Auswertung heraus, daB die VergrtBerun-
gen der beiden benutzten Mikroskope voneinander abwichen. Die Abwei-
chung war vergrdferungsunabhidngig und kommt vermutlich durch die
seitens der Gerdtehersteller zur Eichung benutzten, unterschiedlichen
Eichprédparate zustande. Der Unterschiedsfaktor konnte jedoch durch
Messung von 3 Proben an beiden Mikroskopen und durch Vergleich einer
Eichprobe bestimmt werden zu 1,20 + 3 %, was eine nachtrdgliche Kor-
rektur der durch die verschiedenen Verfahren erhaltenen Werte erlaub-
te.

2.5‘£c—Messungen

Die kritischen Str8me wurden bei 4,2 K (He-Bad) in einem duReren
transversalen Magnetfeld von Null bis 13 Tesla gemessen. Das Feld
wird von einem aus Nb3Sn—Bandleitern gefertigten Solenoiden von

1GCc 26) 19)y .

in einer Bohrung von 65 mm erzeugt (Beschreibung siehe
Die zur Feldmessung seitens des Herstellers eingebauten Magnetowider-
standssonden (Kupferwicklungen an der Spuleninnenfl&che) sind auf-
grund des Hysterese- und Remanenzverhaltens der Nb3Sn-Spulen nicht ge-
eignet, das Feld am Probenort unterhalb ~ 5 Tesla hinreichend repro-
duzierbar zu bestimmen. Deshalb diente eine Hallsonde in der N&he der
I -MeBstrecke zur Feldmessung, die jeweils beim "virgin-run" des Mag-
neten mittels der Cu-Sonde geeicht wurde. Als chMeBmethode diente
eine lbliche 4-Punktmessung mit 5pv/1,5 cm (3,3 uv/cm) Ic—Kriterium.
Unterhalb ca. 8 T trat i.a. "take-off" vor Erreichen des Spannungs-
kriteriums auf und bestimmte so I,. Abb. 10 zeigt ein Beispiel der
mit einem X-Y-Schreiber direkt aufgezeichneten MeBkurven. Die Repro-
duzierbarkeit des kritischen Stromes bei konstanten duBeren Verh&lt-
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nissen lag i.a. im o/oo-Bereich. In einigen Fdllen wurden die
Proben in zunehmendem und abnehmendem Feld gemessen. Die dabei
aufgetretenen Abweichungen von maximal 1 % sind auf Fehler der

Magnetfeldmessung zuriickzufiihren.

Bei Proben mit sehr kleinen mittleren Korngrdfen (<70 nm) traten
bei Feldern < 3 T grdBere statistische Abweichungen der kritischen
Stréme von ca. 3 % verbunden mit einer an der MeBstrecke auftreten-
den Spannung, d.h. normalleitenden Zonen, auf. Dies ist vermutlich
auf die bei den betreffenden Proben sehr kleinen Reaktionsschichten
zuriickzufiihren. Hierdurch entsteht ein wachsender Einflu8 durch In-
homogenitdten der Nb3Sn—Schichtdicke l4ngs eines Filaments, da an
einer Nb3Sn—Einsphnﬁrung der Strom durch die normalleitenden Anteile
(Matrix, Niob) flieBt oder "flux-flow' im Supraleiter hervorruft, was
zum Auftreten einer Spannung fiihrt (Abb. 10). Der EinfluB dieser
Inhomogenitdten macht sich insbesondere bei hohen Strdmen (kleinen

Magnetfeldern) durch die stérkere Wdrmeentwicklung bemerkbar.

Abb. 11 zeigt den benutzten Probenhalter:

Zwei J -férmige Hilften aus Kupfer sind mit zwei Deckplatten aus GFK
zu einem U zusammengeschraubt. Der zwischen den beiden H&lften ver-
bleibende Spalt (1 mm) wird durch einen eingeklebten VA-Steg

(15 x 3 x 3 mm) iiberbriickt, der in seiner Mitte wie auch die beiden
Kupferbiligel eine 1 x 1 mm tiefe Nut trdgt. In diese Nut wurde der
Leiter mittels einer Schablone eingelegt (siehe 2.2) und mit Indium
eingel&tet. Das im VA-Steg verlaufende 15 mm lange Teilstlick des
Leiters befand sich im zentralen Transversalfeld des Magneten und
stellte die MeRstrecke dar. Es wurde mit Stycast eingegossen, einem
Kunstharz, dessen Ausdehnungskoeffizient dem des Cu angepaft ist.
Hiermit konnten mechanische Belastungen des Leiters durch unterschied-
liche thermische Ausdehnungskoeffizienten weitgehend unterbunden wer-
den und I.-Degradationen, wie sie bei EingieBen mit anderen Kunsthar-
zen oder Fett vorkamen, waren ausgeschlossen.

Die Spannungskontakte waren jeweils am Ende der VA-Briicke auf + 2 mm
genau angebracht. Die Ungenauigkeit entspricht einem Fehler im Ic—Kri-
terium von 15 %, beim kritischen Strom von ca. 1,5 %. Dieser Fehler




Abb. 11: Dreiseitige Ansicht des zur Messung des kritischen
Stromes benutzten Probenhalters (MaBstab 1:1),
Beschreibung siehe Text



bezieht sich allerdings nur auf 13 T-MeBwerte, da dort der "flux-flow"
am ausgeprédgtesten war; er nimmt unterhalb 13 T kontinuierlich ab und

ist bei ~8 T, wo "take-off" den kritischen Strom begrenzt, nicht mehr
nachweisbar.

Die langen Schenkel der beiden Kupferhdlften dienten zur
Stromeinspeisung in den Supraleiter. Eine grobe Absch&dtzung
ergab mit dieser Geometrie eine Temperaturerhdhung infolge
der beim Durchgang des Stromes durch die Bronze-Matrix produ-
zierten Wirmeleistung von maximal 50 mK (bei I = 600 A).

Der EinfluB der Stromkontaktierungen auf die Werte des
kritischen Stromes durfte somit vernachlédssigt werden. Der
Probenhalter selbst war mit 4 Schrauben (M5) an die Helium-

Abgas-gekiihlten Stromzufiihrungen angekoppelt.

Die Hallsonde war fest an das die Stromzufiihrungen tragende
Gestdnge montiert und befand sich etwa 1,5 cm von der Mef-
strecke entfernt, wo Feldabweichungen vernachldssigbar sind
(7(700'in 5 cm DSV).

2.6 T -Messungen

Die Tc—Messungen wurden resistiv an den Ic—MeBproben selbst
durchgefiihrt, und zwar in einem Probenhalter, bei dem bis zu
4 Proben durch jeweils 4 federnde Kontakte (je 2 Strom- und

2 Spannungskontakte) gegen ein isolierendes GFK-Pl&ittchen
gedriickt werden. Die Probentridger sind auf einem Cu-Block
montiert, in den die zur Temperaturmessung benutzte Ge-Wider-
standssonde eingelassen ist. Ein iiber diese Anordnung mon-
tiertes Cu-Schutzrohr sorgt fiir ein quasi abgeschlossenes
He-Gasvolumen im Inneren und dadurch fiir eine homogene
Temperaturverteilung. Der Probenhalter wurde in den Gasraum
einer Heliumkanne eingefiihrt, wobeil seine H&he liber dem flissig-
Helium-Spiegel seine Temperatur (> 4,2 K) bestimmte.

Die absolute Genauigkeit dieser Temperaturmessung wird auf
etwa 0,2 K bei T = 20 K geschédtzt, die Reproduzierbarkeit
ist besser 0,1 K.
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3. Engebnisse und Diskussion

Die wichtigsten Ergebnisse der verschiedenen Messungen sind in
Kurzform in Tabelle 1 zusammengefaft.

3.1 ZXornstruktur

Die mittlere Korngrdfe d wurde mittels der linear-line-intercept-
Methode ermittelt. Dabei wurde eine Linie durch die Kornstruktur
gelegt und die Zahl N der diese Linie schneidenden Konrgrenzen

entlang der Strecke 1 gezdhlt. Mit der VergrdBSerung V ergibt sich
damit d zu d = Tﬁ:%TT—v
der dreidimensionalen Anordnung der K&rner nicht gleich der abso-

. Die so ermittelte KorngrdBe ist aufgrund

luten mittleren Korngr&Re, jedoch in geometrisch eindeutiger Weise
mit dieser korreliert (fiir ein stark vereinfachendes Modell gleich
grofer Kugeln ergibt sich flir die wahre Korngr&Be der ~ 2,5-fache
Wert (=ﬁ2/4)). - Der Kehrwert der von uns ermittelten mittleren
Korngr6Re d ist gleiéh der Dichte der Pinning-Zentren in einer Ebe-
ne und damit die fiir unsere Untersuchungen relevante Gré&Re.

Die untersuchten Proben wiesen durchschnittliche KorhgrﬁBen d
Von.210 nm > d > 30 nm auf. Diese waren eindeutige Funktionen

der Reaktionsbedingungen, welche in Abb. 12 dargestellt sind.

Man erkennt, daB die durchschnittlichen Korngr®fen in erster

Linie stark abhdngig von der Reaktionstemperatur sind, daBg

aber auch eine systematische Abhidngigkeit von der Reagierzeit
besteht. Es findet schon bei niedrigen Reaktionstemperaturen

(> 625°C) Rekristallisation statt, die zu h&heren Temperafuren
hin stark zunimmt. Anhand der durch die MeBpunkte gelegten Kur-

ven wurde fiir jede Probe eine "korrigierte Korngrége" d er-

, korr.
mittelt als arithmetisches Mittel der beiden Werte, die sich aus

den Diagrammen in Abb. 12 ergaben, wenn die MeBpunkte auf die jeweili-
gen Ausgleichskurven gelegt wurden. Dieses Verfahren legt also die An-

nahme zugrunde, daf die Korngrdfe eine eindeutige, glatte Funktion der

Reaktionsbedingungen ist. Die Gr&Be dkorr wird unten in einigen

graphischen Darstellungen benutzt (Abb. 26 b, Abb. 27 b).

Abb. 13 a-c zeigen die Kornstruktur dreier bei unterschiedlichen
Temperaturen reagierter Proben bei derselben Vergr&Berung
V = 100.000.
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Abb. 13a

Abb. 13b

Abb. 13c

Abb. 13: Transmissionselektronenmikroskopische (TEM-) Aufnahmen
der Nb3Sn—Kornstruktur unterschiedlich reagierter Proben

100 000-fach; 1cm £ 100 nm

Abb. 13a: 800 8C/ 48 h, Abb. 13b: 680 °c/ 48h,
Abb. 13c: 600 °C/200 h



Die Struktur der Kdrner ist unabhédngig von der Reaktionstempe-

ratur vorwiegend hexagonal oder octagonal. Desweiteren erscheint
das Material v8llig versetzungsfrei. Auch andere Defekte wie Aus-
scheidungen 2zweiter Phasen o0.8. sind nicht zu erkennen. Interes-

santerweise ist das Nb3Sn im Gegensatz zum Nb scheinbar auch gegen

Strahlenschddigung durch das Ionenabdiinnverfahren weitgehend
resistent (Abb. 13 c¢). Der einzige zusdtzlich zu Korngrenzen
sichtbare Kontrast (kreisfdormiger Kontrast inmitten mancher Kor-
ner) stammt vermutlich von Sn, das beim Ionendiinnen auf die Ober-
fldche zuriickdiffundierte. Allerdings sind derartige Kontraste

8)

auch schon von an V3Ga beobachtet worden. Um diese Ungestort-
heit des Nb3Sn noch weiter zu erhdrten, wurde bei einer Probe
Dunkelfeldabbildung mit einem niedrig indizierten Reflex durchge-
fihrt. Aufgrund der sehr kleinen K&rner ist dies sehr schwierig,
da bei Feinbereichsbeugung der Bereich; der zum Beugungsdiagramm
beitrdgt, minimal ca. 1 ﬂmz betrdgt. Es konnte also nur ein re-
lativ groBes Korn hierzu benutzt werden. Abb. 14 a, b zeigen die-
se Aufnahmen in Hellfeld- (Abb. 14 a) und Dunkelfeldabbildung
(Abb. 14 b). Da bei der Dunkelfeldabbildung das Bild mit an einer
Netzebenenschar durch Bragg—-Reflexion gebeugten Elektronen er-
zeugt wird, machen sich hier Versetzungen und inkohdrente Aus-
scheidungen bei Stdrung der betreffenden Netzebenen infolge ihres
Spannungsfeldes durch deutlichen, dunklen Kontrast bemerkbar.
Abb. 14 a, b weisen jedoch keinerlei solchen Kontrast auf. Als
KristallstOrungen bleiben somit nur noch die Korngrenzen und evtl.
an diesen befindliche Ausscheidungen tbrig 22)24),

Leider konnte, bedingt durch die Kompliziertheit des vorliegenden
Materials, die gesamte NbBSn-Schicht nur in ganz seltenen F&dllen
untersucht werden. Aus diesen wenigen Untersuchungen und Ergebnis-
sen bei der Prédparation mit Hilfe des Abdruckverfahrens (siehe
Anhang) kann jedoch iiber Form und Verteilung der K&rner in der

Nb3Sn-Schicht folgendes ausgeségt werden:

- Die Nb3Sn—Schicht wdchst auf das Nb in stark radial ausgerichte-
ter, sdulenartiger Struktur auf. Dieser Siulencharakter kann ins-
besondere bei hohen Tr sehr ausgeprédgt sein und 50 % - 75 % der

Schicht ausmachen; er wurde auBer bei Nb3Sn auch schon bei anderen



Abb. 14a

Abb. 14b

Abb. 14: TEM-Aufnahme von Nb,Sn-Kdrnern in Hellfeld-
abbildung (Abb. 14a? und in Dunkelfeldabbildung

(Abb. 14Db)
220 000-fach; 1cm = 45 nm



- 36 =

Al15-Materialien beobachtet 27)28). Abb. 15 a, b zeigt eine derar-

tige Struktur. Da bei der Prédparation L&ngsschnitte verwendet wur-

den, ist die Zahl der Fille,in denen die S&dulenstruktur zu sehen

ist, auf Aquatorialschnitte oder direkt benachbarte Schnitte be-

grenzt (siehe auch Abb. 18). Mit der elektronenmikroskopischen

Kontrasttheorie vertrdglich sind zwei Vorstellungen:

- Die sichtbare S&ulenstruktur ist tatsdchlich sdulenfdrmig-
ungleichachsig,

- Der entsprechende Kontrast wird erzeugt durch Bragg-Reflexion an
mehreren Kérnern gleichzeitig, wobei diese K&rner eine kristallo-

graphische, vermutlich radial ausgerichtete Achse gemeinsam haben.

Die zweite Annahme wird gestiitzt durch die Tatsache, daB die radial
laufende Struktur Einschnlirungen aufweist und oft auch im Zick-Zack
verlduft. Auch die Versuche, die Kornstruktur mittels des Abdruck-

verfahrens darzustellen, ergaben, daB sich die betreffende Schicht

chemisch anders verhielt als die umliegende gleichachsige Struktur

(schnellere, deutlichere Atzung) (Abb. 15 c¢).

Es handelt sich demnach um entweder sdulenfdrmige Kristalle oder

Kristalle mit kristallographischer Vorzugsorientierung oder um bei-

des. In jedem Falle abern Liegt eine stark anisotrope Koanstruktunr
Annernhalb des NbBSn vor. Diese kdnnte AnlaB zu anisotropem Pinning-
verhalten geben, das an Rechteckleitern schon beobachtet wurde 29);
dies bedeutet auBerdem, daB Rechteckleiter, deren Filamentform be-
wuBBt extrem anisotrop gehalten wird, weit besser optimiert werden
kdnnten als Rundleiter, wo die azimuthale Isotropie der Kornstruktur
zu einer Mittelung der Pinningeigenschaften fiihrt. (siehe auch Kapi-

tel 3.5).

Nicht nur in radialer Richtung unterscheidet sich die Form der
aufwachsenden K8rner von der iibrigen Kornstruktur, sondern auch

in der zu dieser Richtung senkrechten Ebene. Abb. 16 a zeigt eine
solche Ebene in unmittelbarer Nachbarschaft des Nb. Im Gegensatz Zur
polygonalen Struktur in gr8Berer Entfernung vom Nb (Abb. 16 b) er-
scheinen die Korngrenzen hier gekriimmt. Der o.a. Kontrast inmitten
mancher K&rner (evtl. Sn-Riickdiffusion) ist hier auch hiufiger als
in weiterer Entfernung vom Nb (siehe auch Abb. 18).



Abb. 15a

70 000-fach
1 cm 2 140 nm

Abb 15b

70 000-fach

1 cm 2 140 nm

Abb. 15c¢

16 500-fach

1 cm 2 610 nm

Abb 15: Sdulenfdrmig auf dem Nb aufwachsende Nb.,Sn-
Struktur in TEM (Abb. 15 a,b; Ldngsschnitt)
und mittels C-Pt-Direktabdruckverfahren (Abb. 15c;
Querschnitt)
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Abb. 16a

1 75 000-fach

1 cm £ 130 nm

Abb. 16b

60 000-fach

1 cm £ 167 nm

Abb. 16: Schnitt durch die Nb3Sn-Kornstruktur parallel zur
Nb-Nb3Sn Phasengrenzfl&dche nahe dem Nb (Abb. 16a)
und weiter vom Nb entfernt (Abb. 16b), "gerundete
Korngrenzen und ringfdrmige Kontraste innerhalb

der Nb3Sn-Kdrner in Abb. 16a erkennbar
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23 000-fach

1 cm £ 440 nm

Abb. 17:

Ein- bis zweilagige Schicht sehr
groBer Kbrner am Rande der Nb3Sn-
Schicht nahe der Phasenqgrenze
Nb3Sn - CuSn



Cu Sn

Abb.

18:
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Nb3Sn

Nb

e A

D

Prinzipieller Aufbau der NbBSn—Kornstruktur nach
unseren Untersuchungen; die eingezeichneten Schnitte
stellen die Schnittebenen der Aufnahmen in folgenden
vorangegangenen Abbildungen dar:

Schnitt A: Abb. 13 a,b,c Schnitt B: Abb.17

Schnitt C: Abb. 15 a,b,c Schnitt D: Abb.16a
Schnitt E: Abb. 16b



Bemerkt sei hier noch; dap die erwidhnte Sdulenstruktur bei sémtlichen
Reaktionsbedingungen auftrat, allerdings von diesen abhingig ist. Die
Beurteilung dieser Abh&dngigkeit konnte nur aufgrund von Abdruck-Auf-

nahmen geschehen, wonach es so scheint, als ob der Sdulencharakter

mit zunehmender Gliihtemperatur und zunehmender Gliihzeit ebenfalls

zunimmt: er k&nnte somit mit der Sn-Konzentration der Bronze zu-

sammenhd&ngen.

- Nach der Siulenstruktur folgt eine Schicht gleichachsiger,
polygonaler (s.o.), in ihrer Grdse relativ homogener Kd&rner,
deren GréfSe zum CuSn hin leicht zunimmt. Diese Schicht macht

bei groBen Schichtdicken meist den gréften Teil des NbBSn aus.

- An der Grenze‘CuSn—Nb3Sn befindet sich eine ein- oder zweila-
gige Schicht sehr grofer Kdrner, deren mittlerer Durchmesser
ein Vielfaches der GrdBe der sonstigen Kdrner betrdgt
(Abb. 17).

Aus obigem ist kLan ensichtlich, daB die mittlLene KorngrniBe eine
Angabe ist, die nun mit gewissen Einschrdnkungen und entsprechen-
dern Unsichenheit die KorngrniBenverhdlinisse charakternisient.

Um einen grdperen EinfluB der o.a. anisotropen Struktur zu verhin-
dern, wurde jedes Bild mittels der linear-line-intercept-Methode

in zwei zueinander senkrechten Richtungen ausgewertet.

Relativer Fehler (statistischer Fehler) der Korngrdfen:
Fehlereinfliisse sind hier vor allem:

- Der VergrégBerungsfehler des benutzten Elektronenmikroskops
von etwa 7 %,

- Der Fehler, der durch die Gr&Benverteilung der Kdrner in der
Nb3Sn—Schicht entsteht,

- Der Fehler, der durch eine eventuelle Variation der mittleren

KorngrtBe in Abhdngigkeit der Filament-Position im Leiter ent-
steht,

- Lidngenmeffehler beim Auswerten.

Der letzte Fehler liegt im 0/oo—Bereich'und ist damit wvernach-
ldssigbar. Die ersten drei Fehlereinfllisse lassen sich wie folgt
beriicksichtigen: Nimmt man an, daf die Nb,Sn-Korngr®fen im ge-
samten Leiter normalverteilt sind, so hat”man bei der Auswertung
infolge des hinziutretenden Fehlers des Elektronenmikroskops wieder
eine Normalverteilung vorliegen, da die beiden Fehlereinfliisse
(Kornverteilung und Vergr&Berungsfehler) unabhingig voneinander
sind und somit dem zentralen Grenzwertsatz der Statistik gehorchen.
Werden pro Aufnahme geniigend KS6rner ausgemessen, um den Fehler der



mittleren Korngr&fe einer Aufnahme klein zu halten (insgesamt
wurden pro Aufnahme etwa 100 - 200 Kdrner ausgemessen), SO
handelt es sich bei einer Anzahl von N (=12) Aufnahmen um eine
Stichprobe vom Umfang N. Wichtig hierbei ist, daB aufgrund der
Zufilligkeit der Abdiinnung die Stellen der Nb,Sn-Schicht, von
der die jeweiligen Aufnahmen stammen, auch zu%éllig sind.

Der statistische Fehler ergibt sich hiermit zu Ad=(C 2/1\1)1/2
wobei ¢ .,“ die Varianz der bei der Auswertung vorliegenden Ver-
teilung und N die Anzahl der Aufnahmen ist. Mit einer mittleren
Anzahl ausgewerteggr Aufnahmen N » 12 ergibt sich ein mittlerer
relativer Fehler T = 6,5 %.

Die in den entsprechenden Diagrammen eingetragenen Fehlerbalken
fiir @ wurden auf obige Art und Weise flir die jeweiligen Proben
getrennt errechnet.

Systematische Fehler der Korngr&Ben:

Systematische Fehler treten aufgrund folgender Umstdnde auf:

- Bei kleinen Korndurchmessern (d < 80 nm) kann die Foliendicke
einen betrdchtlichen Teil eines Korndurchmessers betragen
oder diesen sogar iibersteigen. Beides fiihrt zur Vortduschung
einer h8heren Korngrenzendichte, da mehrere ilibereinanderliegen-
de Kbrner gleichzeitig scharf abgebildet werden. Solche Stellen
sind i.a. jedoch gut erkennbar und wurden bei der Auswertung
so gut wie mdglich ausgeschlossen. Durch Aufnahme von Stereo-
paaren hdtte dieser Fehler verkleinert werden kdnnen; es wire
dadurch jedoch ein nicht gerechtfertigter Mehraufwand ent-
standen, da schon 450 Bilder ausgewertet wurden und sich diese
Zahl verdoppelt hdtte. AuBerdem bedingt die Aufnahme von
Stereopaaren gleiche Kontrastverhdltnisse, die bei dem vorlie-
genden polykristallinen Material mit Sicherheit nicht gegeben
wdren.

Die absolute GrdBe des erwihnten Fehlers kann nur gefihls-

mé&Big zu ca. 20 % abgesch&tzt werden. Damit k&nnen die kleinsten
mittleren Korndurchmesser um etwa 20 $ zu klein gemessen sein.
Der Fehler nimmt mit zunehmendem d stetig ab.

— Bei der Auswertung konnte ein nachtrdglich durch Eichen veri-
fizierter Fehler in der Vergr&Berungseichung des benutzten
Mikroskops entdeckt werden. Danach war die angegebene VergrdRe-
rung bei kleiner Vergr&Berung (15000-fach) korrekt und wich
zu groflen VergrdBerungen hin monoton steigend nach oben ab bis
zu einem Fehler von ca. 5 % bei der grSBten benutzten VergrdRe-
rung (67000-fach). Da die benutzte VergrdBerung systematisch
mit kleiner werdendem 4 stieg, ist somit d auch systematisch
zu klein gemessen. Bei allen auch weiter unten aufgefiihrten
Kurven ist deshalb dieser FehlereinfluB bei groBen 4 > 100 nm
nicht vorhanden und nimmt fiir kleiner werdendes d monoton zu
bis auf den vollen Wert von 5 % bei d ~ 50 nm. Bei d < 50 nm
betrdgt die Abweichung konstant 5 %. -
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Beide genannten Fehler gehen in die gleiche Richtung und k&nnen
somit systematisch K&rner mit bis zu 25 % zu kleinen Durchmes-
sern vortduschen.

Da der letzte der beiden systematischen Fehler erst nach Auswer-
ten sd@mtlicher Proben verifiziert werden konnte, wurde eine Kor-
rektur in den jeweiligen Diagrammen aus Zeitgriinden nicht mehr
vorgenommen.

3.2 Reaktionsfliche

Die Reaktionsfldchen A des Leiterquerschnitts sind in Abb. 19 a

und b als Funktion der Reaktionszeit tR und der Reaktionstempera-
tur TR dargestellt. Man erkennt, daB das Wachstum der Nb3Sn—Schicht
systematisch mit den Reaktionsbedingungen verlduft und wie das
Kornwachstum eine starke Funktion der Glihtemperatur ist. Die ein-
gezeichneten Kurven wurden zur Bestimmung einer "korrigierten Reak-
tionsschicht" Akorr benutzt; die GréBfe Akorr geht'weiter unten in
eine graphische Darstellung ein (Abb. 26 b). Beschreibungen dieser
Kurven sind nicht moglich, da die Verh&dltnisse metallurgisch und

geometrisch kompliziert sind:

- In bisherigen Beschreibungsversuchen zur Bildung der

Nb3Sn—Schicht3°) wurde das Wachstum der Nb3SnFSchichtdicke

auf der Basis vereinfachender Diffusionsmodellvorstellungen

beschrieben; es ist jedoch klar, daB bei der teilweise sehr
komplizierten Geometrie der Filamente in unserem Fall die
Nb3Sn—S¢hichtflache'nicht mehr in einfacher Weise mit der
Schichtdicke zusammenhdngt und deshalb auch nicht einfach
umgerechnet werden kann. Man kann aufgrund des unregelmdfigen
Umrisses der Filamente, der durch den steilen Twist bedingt
ist (siehe auch Abb. 9), keine Formel angeben, die den Zusam-
menhang zwischen mittlerer Schichtdicke und Schichtfliche

beschreibt.

3o . : . .
) nahmen eine ebene, zweidimensional unend-

- Parrell und Gilmer
liche Phasengrenze als Grundlage ihres Modells; auch dies ist
bei uns nicht erfillt.

- Die Voraussetzung einer konstanten Sn-Konzentration in der

30)

uns auch nicht gegeben: Es handelte sich vielmehr um einen

Bronze-Matrix, die bei gleichfalls gemacht wird, ist bei

Leiter, bei dem das in der Bronze enthaltene Sn gerade aus-

reicht, das gesamte vorhandene Nb zu Nb3Sn zu reagieren.
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Damit erh&lt man schon bei sehr kleinen Reaktionsschichten
erhebliche Reduktionén der Sn—Konzentration der Bronze. Dies
wird noch dadurch verstdrkt, daB sich‘der'Hauptzinnvorrat in
einem relativ dicken Bronze-Ring am Rand des Leiters befindet
(siehe Abb. 1), und so eine‘hoch schnellere Reduktion des Sn-
Gehalts im Innern des Leiters bewirkt (siehe auch weiter unten
Kapitel 3.2).

30) gina

Die Voraussetzungen filir das Modell von Farrell und Gilmer
bei uns deshalb nur bei sehr diinnen Reaktionsschichten (6§ < 1 um)
anndhernd erfilillt, so daB8 ein Vergleich mit den dortigen Ergeb-
nissen nur flir diese Proben, d.h. fiir niedrige Gliihtemperaturen

und kleine Gliihzeiten, erfolgen k&nnte. In diesem Bereich sind
jedoch zu wenige Proben untersucht worden; auch diirften die groBen
MeBfehler der Flichen im Bereich dieser kleinen Schichtdicken (s.u.)
den Vergleich erSchweren..Abgesehen davon befindet man sich bei
diesen Schichtdicken im Bereich niedriger Reaktionstemperatur,

fiir den die bei 30}

‘gemachten Voraussetzungen beziiglich des Korn-
wachstums und des Verhaltens der bulk- bzw. Korngrenzendiffusions-

koeffizienten von Sn nicht mehr zu gelten brauchen (siehe auch 3.1).

Trotzdem lassen sich die vorliegenden Ergebnisse A(TR, tR) zumindest

qualitativ beschreiben und verstehen.

Abb. 19a zeigt die Abhdngigkeit der Reaktionsfldche A von der Glih-
temperatur T

mit der Gliihzeit tR'als Parameter:
Nach 30)

R
verliuft bei konstanter Reaktionszeit die Reaktions-

schichtdicke gemds - A
§ ~ e KBT

Unterhalb einer Fl&che von 100 <1070 cm2 ist es.in unseren Experi-

mit der Temperatur.

menten noch méglich, ein derartiges Gesetz fiir den A(TR)-
Zusammenhang anzupassen, oberhalb jedoch wird das exponen-
tielle Wachsen durch die stark abnehmende Sn-Konzentration
der Bronze gebremst, was einen Sdttigungsverlauf der Kurven
bewirkt. ’

Abb. 19b zeigt die Abhdngigkeit der Reaktionsfldche A von der Gliih-
zeit tR mit der Gliihtemperatur TR als Parameter:
Die Kurvenschar 1l&B8t sich in drei Bereiche aufteilen:
- Der Verlauf der Kurven bei 800°C und bei 750°C ist vor
allem durch die starke Abnahme der Sn-Konzentration ge-
'prédgt; so laufen sie sehr schnell in eine Sdttigung
(bei Druchreaktion der Nb-Filamente ist der Sn-Gehalt der

Bronze erschopft!).
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- Mit abnehmender‘Reaktionstemperatur TR erscheint eine
immer mehr ausgeprédgte starke Zeitabhdngigkeit der
Reaktionsschichtfliche fiir mittlere Gliihzeiten
12h < t, < 48 h, die bei T = 650°C am ausgeprédgtesten

ist.

R R
- Bei sehr niedrigen Glihtemperaturen (625°C, GOOOC)
werden die Kurven sehr flach, was auf einen schnell zu-
riickgehenden Diffusionskoeffizienten des Sn im Nb3Sn bei
diesen Temperaturenzurilickgefiihrt werden kann, sodaB
trotz hoher Sn-Konzentration nur noch minimales Schicht-
wachstum erreicht wird. Nach 3©) erfolgt das Nb3Sn—Wachs—
tum bei diesen Temperaturen vorwiegend durch Korngrenzen-
diffusion im bereits gebildeten Nb3Sn. Da nach 3.1 zu-
mindest fiir 625°C schon ein merkliches Wachstum der
Nb3Sn—K6rner mit der Glihzeit TR

mit verbundene Verdiinnung der Korngrenzendichte gleich-

auftritt, kbnnte die da-

falls einen Grund fiir das verminderte Schichtwachstum

darstellen.

Bei der Bestimmung der Reaktionsschichten konnte auBerdem die
Abhdngigkeit der Reaktionsschichtfldche a pro Filament von der

Position des jeweiligen Filaments im Leiter ermittelt werden.

Der Leiter ist aus 61 Filamentpaketen zu je 19 Filamenten auf-
gebaut, wobei sich ein Filamentpaket in der Mitte des Leiters
befindet und die anderen in 4 konzentrischen Kreisen um den
Leitermittelpunkt angeordnet sind (siehe Abb.1). Aus dieser An-
ordnung resultiert ein definierter Abstand eines Filamentpakets
vom Leitermittelpunkt. Aus den Messungen lassen sich prinzipiell
die in Abb. 20 dargestellten Abhdngigkeiten der Reaktionsfl&dchen
vom Abstand zum Mittelpunkt des Leiters ablesen. Aufgetragen
sind links die Reaktionsfl&dchen des einzelnen Filaments in Ab-
h&ngigkeit der Position des Filaments beziiglich des Leiter-
mittelpunkts, wie sile sich prinzipiell aus unseren Messungen
ergaben. Rechts sind jeweils Beispiele dazu dargestellt. Die

Filamente sind bei a = 30 umz jeweils durchreagiert.

- Bei hohen Reaktionstemperaturen von z.B. 800°c (Abb. 20a)
werden zundchst die Filamente am Rand des Leiters (r = R)
schnell reagiert und es ergibt sich bei kleinen Reaktions-

Zzeiten eine ausgeprdgte Abnahme der Reaktionsschicht zum
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Leitermittelpunkt r=0: a(r = R)/a(r = 0) » 1,4. Bei zu-
nehmender Glihzeit werden die Filamentpakete sukzessive
von auBen nach innen durchreagiert bis bei groBer Gliih-

zeit der Leiter praktisch vollkommen durchreagiert ist.

- Bei mittleren bis niedrigen Gliihtemperaturen (680°C,
6500C) tritt zu der beschriebenen Abnahme der Reaktions-
schichtfldche mit kleiner werdendem Abstand vom Mittel-
punkt ein Wiederansteigen der Kurve zum Mittelpunkt hin
auf (Abb. 20 b, Beispiel 680°C) . Die Kurven verlaufen also
durch ein flaches Minimum bei etwa r = 1/2 R (r = Abstand
vom Leitermittelpunkt, R = Leiterradius). Der Wiederan-
stieg zum Leitermittelpunkt hin ist gering (=10%). Der
Anstieg vom Minimum zum Maximalwert bei r = R betrdgt im
Gegensatz zu hohen Temperaturen nur noch =220%. Der Kurven-
verlauf bleibt hier bis zu hohen Gliihzeiten gleich, da

Durchreaktion nicht mehr erreicht wird.

- Bei sehr niedrigen Reaktionstemperaturen (<650°C) ist
der Anteil des reagierten Nb-Volumens filir alle Reaktions-

zeiten unabhingig von der Position des Filaments und < 1/3
(Abb. 20c).

Die oben beschriebenen Kurvenverldufe gehen stetig ineinander iber.
Sie lassen sich qualitativ wie folgt verstehen: Wie schon erwdhnt
befindet sich ein groBer Teil des Sn, ndmlich ca. 56 %, in einem
dicken Bronzering am Rande des Leiters. Bei Durchreaktion des Lei-
ters wird jedoch fast sdmtliches Sn bendtigt, so daB ein Netto-Sn-
TranSport vom Rande des Leiters zu dessen Mittelpunkt stattfinden
muB. Ohne diesen Sn-Transport widre der Sn-Gehalt der Bronze im
Inneren des Leiters bereits nach Bildung einer Schicht von weniger als
150 um2 verbraucht. Bei hohen Temperaturen (800°C, 750°¢C) liegen die
Nb3Sn-Flachen sdmtlich Uiber diesem Wert. Im Verlaufe der Reaktion
tritt also im Inneren des Leiters eine erhebliche Reduktion der
Sn-Konzentration auf, wodurch sich, verbunden mit dem langen Diffu-

sionsweg des Sn vom &uBeren Bronze-Ring nach innen,ein starkes
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Sn-Konzentrationsgefidlle aufbaut, was zu dem beobachteten
Gefille der Reaktionsfldche fihrt. Nimmt man an, daB zu

kleinen Temperaturen hin (680°C, 650°C) der Diffusionskoeffi-
zient des Sn im CuSn weéniger stark abnimmt als der des Sn ‘im
Nb3Sn, so wird bei der Diffusion des Sn von auBen nach innen
nicht mehr so viel Sn durch die auf dem Wege liegenden Nb3Sn-
Senken eliminiert; das Sn-Konzentrationsgefdlle iiber den Leiter-
guerschnitt wird flacher und dementsprechend auch das Gefé&lle
der Schichtwachstumsgeschwindigkeiten. Zu niedrigeren Tempera-
turen hin wiirde dieser Effekt noch grépfer und das von aufen

nach innen bestehende Sn-Konzentrationsgefille noch flacher.
Verbunden mit dém gétingen Anteil des reagierten Nb-Volumens

von < 30 % erklirt dies somit das liber den Leiterquerschnitt
konstante Schichtwachstum. Nicht erkl&rbar wird damit das
Auftreten eines (flachen!) Minimums der Reaktionsschichtflé&che
in Abh&ngigkeit des Abstands vom Leitermittelpunkt bei mlttleren

Reaktionstemperaturen.

Aus der Tatsache, daB eine maximale Variation der Wachstumsge-
schwindigkeit liber den Leiterquerschnitt von =40 % existiert,
lassen sich zur Beurteilung dieses speziellen Leiters folgende

Konsequenzen ziehen:

- Durch die unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten ist
die Bildung einer groBen Nb3Sn—Flache im Inneren des Leiters
verbunden mit langen Reaktionszeiten; dies fiihrt nach 3.1
zu Rekristallisation in den HuBeren Zonen des Leiters, da
diese im Mittel "#lter" sind als solche im Inneren des Leiters.
Nach 3.5 hat dies in den Randzonen vermindertes Pinning zur
Folge (gréBeref mittlerer Korndurchmesser).

- Nach 29) nat die Sn-Konzentration der Bronze EinfluB auf die
durchschnittliche Korngrdfe. Bei einem Sn-Konzentrationsgefille
tber den Leiterquerschnitt réSultiert also auch eine systema-
tische Variation der mittleren Korngr&Bfe iiber den Leiterqﬁer—
schnitt. Dies fihrt zu einer Verschmierung der KorngrdBenver-
teilung bezogen auf den Gesamtquerschnitt und somit nach

3.5 zu verminderten Pinningeigenschaften.
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Das Auftreten eines Sn-Konzentrationsgefdlles wdhrend der Reak-

tion wirkt sich folglich in jedem Fall unglinstig auf das Pinning-

verhalten aus und reduziert so die erreichbaren, optimalen

I
C

(B) -Werte. Die geometrische Auslegung unseres Leiters ist also

nicht optimal; der auBen befindliche CuSn-Ring ist i{iber-, der

CuSn-Anteil im Inneren unterdimensioniert.

Bedi den Konzipierung ednes hinsichtlich sedinern Stromtragfdhighedlt
optimienten NbsSn - VieLkernfeitens ist nach MGglichkeit darauf

zu achten, daB die geometrische Anordung von CuSn - Bronze,

Nb - Filamenten und gegebenenfalls Stabilisierungsmaterialien
ein gledichmdpiges Diffusionsschichtwachstum gewdhnledstel,

Fehlerbetrachtung Reaktionsfl&che:

Bei der Bestimmung der Nb3Sn-Schichtfléche treten folgende

statistischen Fehler auf:

VergrbfBerungsfehler der benutzten Elektronenmikroskope von 6 3%
(Transmissionsmikroskop EM9) bzw. 10 % (Rastermikroskop CWIK-Scan)
Fehler der lichtmikroskopischen Nachvergrdferung von ca. 1%
MeBfehler des Planimeters von ca. 1 % pro Messung

Schwankung des Filamentdurchmessers ldngs eines Filaments.

Der Fehler in der planimetrischen Fl&chenmessung ist aufgrund

der Vielzahl gemessener Filamente pro Probe (40-80) vernach-

ldssigbar. Die drei ibrigen Fehler wirken sich genau wie in

Kapitel 3.1 auf die bei der Auswertung vorliegende Verteilung

der durchschnittlichen Filamentgr&fe pro Filamentpaket aus,

so daB die Fehlerberechnung vollkommen analog verlduft, wobei

diesmal der Umfang der Stichprobe n = 9 betrug (9 Aufnahmen

pro Probe). Bis auf zwei Proben mit sehr kleiner Reaktionsschicht

ergab sich somit ein mittlerer Fehler von etwa 4 %.

Systematische Fehler werden hervorgerufen durch:

teilweise Verschmutzung der REM-Proben und daraus resultierende
3Sn—Schicht,

teilweise m6gliche Fehlinterpretation der Abdruckaufnahmen

teilweise Verdeckung der Nb

durch zu starken Schattenwurf,

Fehleichung des benutzten Elektronenmikroskops.
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Die ersten beiden Fehlereinfliisse wurden durch Ausmessen der
méglichen maximalen und minimalen Reaktionsschicht zu 2-3 %
bestimmt, der letzte FehlereinfluB kann aufgrund der Ab-
weichungen verschiedener Eichpré&parate bis zu 10 % betragen
(siehe auch Kap. 2.4). Die Vergrdferungen wurden auf die Ver-
gréBerung des Zeiss EM-9 umgeeicht, die auf etwa 6 % systema-
tisch abweichend geschitzt wird. Die gemessenen Fl&chen

kdnnen damit um ca. 12 % zu hoch, die Stromdichten und Volumen-

pinningkrdfte um ca. 12 % zu tief liegen.

3.3 I -—Messungen

Die Ubergangstémperatur Tc ist, wie aus Tabelle 1 ersichtlich,
nur eine schwache Funktion der Reaktionszeit. Erst fiir Reak-

tionstemperaturen T, < 650°C besteht eine mit abnehmender Reak-~

R
tionstemperatur zunehmende Abh&dngigkeit Tc(tR): der Tc-Onset
steigt mit zunehmender Reaktionszeit um ca. 1,0 K. Hingegen

besteht fiir alle Glihzeiten eine Abhdngigkeit T (T.): die

c
Tc—Onsetwerte fallen von einem Maximalwert bei TR = 7500C
zu tiefen Reaktionstemperaturen monoton um 1 - 1,3 K (z.B. fiir
t. = 96 h von 18,2 bis 17,2 K). Der kontinuierliche Abfall

R
des Tc zu niedrigeren Gliihtemperaturen hin ist verbunden mit

einer wachsenden Ubergangsbreite. Sie nimmt besonders fiir

TR < 650°C stark zu und wdchst von etwa 0,4 K bei TR = 750°%
bis zu ca. 1,0 K bei TR = 600°C. Die Tc-Absenkung bei ab-
nehmender Reaktionstemperatur deutet auf ein wachsendes AusmaB
innerer Spannungen, die zunehmende Ubergangsbreite auf einen
wachsenden Anteil von Fremdphasen innerhalb der Nb3Sn—Schicht
hin. Die Abnahme von Tc fiir hohe Reaktionstemperaturen

(TR = SOOOC) kénnﬁe auf eine verstidrkte Einlagerung von Verun-
reinigungen zuriickzufiihren sein (evtl. Diffusion von Schutz-

gasrestverunreinigungen in den Leiter).



Trigt man die Ubergangstemperaturen in Abhidngigkeit der in-
versen KorngrtBe (= Korngrenzendichte) auf, so ergibt sich,
dag Tc bis zu einer gewissen Korngrenzendichte von ca. 15 um-1
etwa konstant ist. Bei hSheren Korngrenzendichten nimmt Tc
bei wachsender Ubergangsbreite ab. Dieser Punkt wird in

3.5 nochmals aufgegriffen.

Interessant ist die Tatsache, daB die Abhingigkeit der Uber-
gangstemperaturen TC(TR) mit einer &dhnlichen Abhdngigkeit
der kritischen Stromdichten bei hohen Feldern (13 Tesla) von

der Reaktionstemperatur (3.4) korreliert ist.

3.4 lc— und j _—-Messungen

Abb. 21 zeigt den kritischen Strom Ic bzw. die Gesamtstrom-
dichte Jo overall bei 5 Tesla in Abhdngigkeit der Reaktlonsf
bedingungen, Parameter ist die Reaktionszeit. Bei sdmtlichen
anderen Magnetfeldern sind die Kurvenverldufe qualitativ gleich,
so daB wir uns bei der Diskussion auf die 5 T-Werte beschrdnken

k&nnen. Abb. 22a,b zeigt den Ic— bzw. Jo overall und jc—B-Verlauf

flir verschiedene Reaktionsbedingungen anhand typischer Bei-
spiele; die gesamten Ic(B)—Ergebnisse sind tabellarisch im

Anhang zusammengestellt (Tabelle 2).

Die Kurvenschar in Abb. 21 durchlduft ein ausgeprégtes Maxi-

mum, wobei sich dieses von langen zu kurzen Gliihzeiten nach
rechts zu hdheren Gliihtemperaturen hin vérschiebt. Bei Glihtempe-
raturen <800°C steigt der kritische Strom monoton stark mit zu-
nehmender Glithzeit an. Die optimalen Reagierbedingungen bei

den von uns benutzten Reagierzyklen fiir diesen Leiter zur Er-
zeugung eines hohen I.(5 T) liegen bei Reaktionstemperaturen

680°C ST 2 720°C und langen Gliihzeiten 100 h < tg £ 150 h.

Wie schon erwdhnt, verlaufen die Kurven bei anderen Feldern
qualitativ gleich. Quantitativ ergaben sich jedoch Unter-
schiede: Die optimalen Reagierbedingungen fiir Ic—Werte bei

13 Tesla liegen bei h8herer Reaktionstemperatur, TR X 750°C,
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und langen Reagierzeiten. AuBerdem wird der Abfall zu niedri-
geren Reaktionstemperaturen hin std@rker. Das Wandern des
Ic-Maximums nach rechts mit abnehmender Reaktionszeit ist

gleichfalls vorhanden.

Die Kurvenschar 1l&dgt sich wie folgt interpretieren:

Der Gesamtstrom des Leiters ist das Produkt aus kritischer
Stromdichte und reagierter Nb3Sn—Schichtfléche. Wie aus Kap. 3.5
zu ersehen ist, ist die Stromdichte eindeutig mit der
mittleren KorngrdBe korreliert, die ihrerseits wieder ein-
deutig durch die Reaktionsbedingungen (3.1) festgelegt wird.
Grob 1id8t sich sagen, daBR die kritische Stromdichte bei

5 Tesla mit abnehmender Korngr&Be zunimmt. Die Kurvenschar

in Abb. 21 ist somit durch zwei Faktoren bestimmt, das Korn-
wachstum und das NbBSn—Fléchenwachstum. Bei Glﬁhtemperaturen
< 7500C ist nach Kap. 3.1 zwar schon ein Kornwachstum mit
zunehmender Reaktionszeit vorhanden, sein Ic—absenkender
EinfluB wird jedoch durch das Fladchenwachstum (Kap. 3.2)
iberkompensiert. Das Ansteigen des Gesamtstroms mit zunehmen-
der Reaktionszeit, bei gleichzeitig abnehmender kritischer

Stromdichte im Nb,Sn selbst, ist also Folge der zunehmenden

3
Dicke der supraleitenden Nb3Sn—Schicht.

Das gleiche ist der Fall, wenn man bei konstanter Gliihzeit
3Sn-Schicht—

fldche iUberwiegt den Effekt, den das Zunehmen des mittleren

die Glihtemperatur erhtht: das Wachstum der Nb

Korndurchmessers mit steigender Gliihtemperatur mit sich bringt.

Rechts der Maxima ist das Umgekehrte der Fall. In diesem
Reaktionsbereich ist wegen der bereits groBen reagierten
Schichtdicke die CuSn-Bronze derart an Sn verarmt, daB die
Rekristallisation der Nb3Sn—K6rner sowohl mit zunehmender
Reaktionszeit als auch Reaktionstemperatur den Effekt des
Fldchenwachstums liberwiegt: so sind z.B. die Nb-Flichen der
800°C-Proben ab 24h Gliihzeit praktisch durchreagiert; die
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zentrenkonzentration zur Abnahme des Gesamtstroms mit zunehmen-

Sn-Rekristallisation filhrt durch Verdiinnung der Pinning-

der Reagierzeit.

Die Lage des Méximums bei konstanter Reaktionszeit wird also
dadurch bestimmt, das der Effekt der Pinningzentrenverdiinnung
durch das Kornwachsfﬁm mit zunehmender Reaktionszeit auf jc
den Effekt des Schichtwachstums gerade kompensiert. Auch das
Wandern des Maximums mit zunehmender Reaktionszeit wird dadurch
verstdndlich: bei einer Reaktionstemperatur von z.B. 730°%C
iiberwiegt bei kleiner Reaktionszeit (4h) das Fl&chenwachstum
wegen der geringen NbBSn—Umsetzung noch das Kornwachstum,
d.h. bei Erh8hung der Reaktionstemperatur nimmt Ic noch zu.
Bei derselben Reaktionstemperatur ist jedoch bei langer Reak-
tionszeit durch die bereits groBe gebildete NbBSn-Schicht die
Bronze derart Sn-verarmt, daB das Kornwachstum dominant wird,
was bei weiterer Erhéhung der Reaktionstemperatur diesmal

zu einer Abnahme des kritischen Stromes fiihrt.

Abbildung 23a zeigt die Volumenpinningkraft Fp als Funktion

des Magnetfeldes fiir verschiedene Gliihtemperaturen bei kon-
stanter Gliihzeit. Man erkennt die starke Abh#ngigkeit des
Pinningkraftmaximums von der Reaktionstemperatur. Zur besseren
Illustration sind fiir dieselben Proben in Abb. 23b die kritischen
Stromdichten im Supraleiter bei 4,5 T und bei 13 T in Abhé&n-
gigkeit der Glihtemperatur dargestellt. 4,5 Tesla wurde deshalb
gewdhlt, weil bei diesem Feld die meisten Proben ihr maxi-

males Fp hatten. Im Gegensatz zu den 4,5 T-Werten, die mit
abnehmender Reaktionstemperatur stark zunehmen, nimmt_die
kritische Stromdichte bei den 13 T-Werten unterhalb TR=750o
monoton ab. Die Abnahme ist aber bei weitem nicht so ausge-
prdgt wie die Zunahme bei 4,5 T. Die Kurven in Abb. 23a und b
lassen vermuten, daB das verminderte Pinning im Hochfeldbereich

durch ein erniedrigtes ch zustande kommt, da nach 31) der
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Hochfeldverlauf der Pinningkurven in reduzierter Darstellung
F (h = H/Héz) analytisch gleich ist und die in Abb. 23a in
nichtreduzierter Darstellung auftretenden Uberschneidungen
also nur durch verséhiedene ch—Werte hervorgerufen werden

k&nnen.

Diese Vermutung wird noch durch die Abnahme des Tc fir ab-
nehmende Gliihtemperaturen (<750°C) gestiitzt (siehe Kap. 3.3).
Oberhalb 750°C Reaktionstemperatur nehmen auch die Fp—Werte
bei 13 T wegen der niedrigen Pinningzentrenkonzentration

wieder ab.

Die in Abb. 23a, b dargestellten Kurvehverléufe sind typisch
und gelten auch filir andere Glithzeiten. Die Abhingigkeit der
jc—Werte von der Reaktionszeit ist weit weniger ausgeprégt.
Sie zeigt bei 4,5 T nur eine leichte Tendenz zu htheren Werten

bei abnehmender Reaktionszeit.

Die in Abb. 24 dargestellte Abhdngigkeit der jc—Werte bei

13 Tesla von der Glilhzeit ist kompliziert. Als Tendenz 1&8t
sich ablesen, daB in den jc(TR);Kurven mit abnehmender Reak-
tionszeit bei tiefer Reaktionstemperatur ein zweites Maximum
entsteht oder zumindest das Abnehmen von jc bei TR=6500C, 625°C
schwdcher wird. Auffallend ist, daB dies gerade in dem Bereich
der Reaktionstemperaturen der Fall ist, wo die Reaktions-
flidchen mit abnehmender'Reaktidnszeit stark abnehmen, sodaB

die Vermutung naheliegt, daf diese Fl&chenreduktion mit dem
Verhalten der Stromdichte korreliert ist. Folgende Griinde

kénnten fiir das jC(TR)—Vérhalten in Frage kommen:

- das Auftreten anderer NbSn-Phasen neben Nb3Sn, die als zu-
sdtzliche Pinningzentren wirken kdnnten; dieser Effekt ist

unabhédngig von der Reaktionsflé&che,

- ein moglicher Einflufl von Oberfldchenpinning; in diesem Fall
ist der kritische Strom in zwei Anteile aufzuspalten: einen
von der Reaktionsflidche unabhidngigen Anteil Ic1, der vom
Pinning durch Oberfldchen herriihrt, und einen Anteil Ic '

2
der proportional zur Nb3Sn-Flache ist:

I, = IC1 + Ic2 + Jg =‘(Ic‘1/A) + (102/A)
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Der "bulk"-Beitrag (rechter Term) wird bei Erniedrigung
der Reaktionstemperatur bei kleiner werdendem ch auch
kleiner (siehe z.B. in Abb. 24 die Kurve fiir 96 h Glih-
zeit); der Oberflichenbeitrag (linker Term) kann jedoch -
auch bei Erniedrigung von Hc - bei drastischer Verkleine-
rung der Reaktionsfl&che schnell grbBer werden, was zu
einem Ansteigen der kritischen Stromdichte mit abnehmen-

der Reaktionstemperatur fiihren kann.

- bei niedrigen Reaktionstemperaturen betragen die Reaktions-
schichtdicken teilweise nur 100 nm. Dies kann in Bereichen,
wo die Reaktionsschicht parallel zum juBeren Feld liuft, zu

fiihren, da die Ein-

einer Erh8hung von H und damit H
csth 37)

C2
dringtiefe fiir NbBSn A = 200 nm betrdgt

- m8glich widre auch ein verfdlschender Einfluf des gewdhlten
Ic—Kriteriums, da der flux-flow-Bereich i.a. mit abnehmender
Reaktionstemperatur gr&pBer wurde, d.h. Ic(13 T) zu groB ge-—
messen wurde. Dieser EinfluB liegt bei den in Frage kommen-
den TR unterhalb 4 % und kann somit fiir den prinzipiellen
Verlauf der Kurven in Abb. 24 als nicht signifikant ausge-
schlossen werden.

Um obige Punkte, die hier nur Spekulation sein k&nnen, besser
klédren zu kdnnen, sind an den betreffenden Proben Messungen des
oberen kritischen Feldes vorgesehen, die im Rahmen dieser Arbeit
jedoch nicht mehr durchgefiihrt werden konnten.

Fehlerbetrachtung I , 3 _, Fp:

Statistische Fehler des Ic werden vor allem durch die nicht
genau reproduzierbare Montage der Proben auf der Ic-MeBhalterung
hervdrgerufeh (evtl. longitudinale Anteile des Magnetfeldes

bei etwas schief liegender Probe, unterschiedlicher Wirmekon-

takt zum He-Bad aufgrund unterschiedlichen Eingiefiens der MeB-
strecken, Abstandsfehler der Spannungskontaktierungen, unter-

schiedliche Stromeinspeisung durch unterschiedliche Einlétung)
und konnten durch Reproduzierbarkeitsmessungen zu ~4 % festge-

legt werden. Der EinfluB von Fehlern in der Magnetfeldmessung
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von < 1 % kann dagegen vernachlédssigt werden. Bei der
Berechnung der Volumenhaftkraft FP = IC-B/A ist neben dem
statistischen Fehler des kritischen Stromes der der Fldchen-

bestimmung (~4 %) maBgebend.

Somit folgen die statistischen Fehler von

Systematische Fehler entstehen durch das gew&dhlte Ic—Krite—

rium nur oberhalb 8 Tesla (flux-flow) und steigen im Extrem-
fall - bei niedrigen Tp (= 600°C) - bis auf ca. 10 % bei

13 Tesla. Bei h&herem TR betrug dieser EinfluB8 etwa konstant

7 ¢ bei 13 Tesla.

Sowohl in die jc—als auch‘in die Fp-Werte gehen hauptsidchlich
die o.a. systematischen Fehler der Fl&chenmessung und zwar

linear ein.

3.5 Korrelation F -KorngroBe d
pmax

Die Korrelation zwischen maximaler Volumenpinningkraft Fpmax
1

und inverser mittlerer KorngrdéBe a (= Korngrenzendichte)

ist in Abb. 25 dargestellt. Man erkennt, daB innerhalb der
MeBfehler eine fast eindeutige Korrelation zwischen diesen
beiden GrdBen besteht. Die Streuung der MeBSpunkte bei mittle-
ren KorngrdBen < 100 nm schlieBt allerdings nicht aus, daB

neben dem EinfluB der Korngr&fe mdglicherweise noch andere
pinningwirksame Mechanismen beitragen. Die Kurve steigt weni-
ger als linear an und l&uft bei Korngrenzendichten von ca. 25 -
30 um-1 (entsprechend 4 = 40 - 33 nm) in eine Art S&ttigung. Die
Existenz eines Maximums in diesem Kurvenverlauf ist nicht zyingend,
wird aber durch die zwei MeBpunkte bei 27,4 um_1 und 30,3 um_1
angedeutet. Der mit einem Pfeil markierte MeBpunkt reprisen-
tiert die einzige bei 57OOC reagierte Probe, deren Volumen-
pinningkraft-Kurve auch in Abb. 23a (gestrichelt) dargestellt
ist. Eine grobe Abschitzung nach 31) ergab filir die
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( = Korngrenzendichte) d-1; der durch einen Pfeil
markierte MeBpunkt (570°C; 96 h) gehdrt zu einer Probe

mit vermutlich erniedrigtem Wert von ch.
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Probe ein ch (4,2 K) von 16-18 Tesla. Eine dhnliche ch—Absenkung
liegt auch bei der Probe mit dem MeBpunkt bei 30,311m_1 (600°c,
12 h) vor. Ein eventuelles Abknicken der Kurve bei d_1 ~ 30fum-

(d » 33 nm) k&nnte damit mit einer drastischen ch—Erniedrigung

1

zusammenhdngen.

In logarithmischer Darstellung ergibt sich, wenn man die Kurve

durch zwei Geraden fittet:

1 -1

1 ) «
(@ > 120 nm) : Fpmax

fiir 4 ' < 8,5 um

1 1

fir @' > 8,5 uym ' (d < 120 nm) : e g~1/2

F
pmax

Versucht man, die Punkte in log. Darstellung durch eine einzige

Gerade zu beschreiben, so liefert diese: Fpmax « a 2/3,

Versucht man, die Punkte in log. Darstellung durch eine einzige

Gerade zu beschreiben, so liefert diese in Ubereinstimmung mit 15):

F « a72/3
pmax *

Der Kurvenverlauf stimmt flir groBe K&rner gut mit den Daten
7) iiberein und wird durch diese sehr gut ergdnzt.

17) erhaltenen MeBpunkte stimmen mit unserer

von Scanlan et al.
Auch die von Shaw
Kurve iliberein. Fir Korner kleiner 100 nm weichen die von
West et al. 27)
Diese Autoren erhielten ein Maximum im F (d_1)—Verlauf

pmax
(oder zumindest eine sehr starke Streuung) fiir d ® 80 nm. In

erhaltenen Daten krass von den unsrigen ab.

diesem Bereich streuen unsere Daten zwar auch mehr als in den
anderen Abschnitten, die Kurve verlduft jedoch eindeutig
weiterhin monoton zunehmend bis zu 1/d = 30/um.

27) und das daraus abge-

Die stark streuenden Werte von West
leitete Maximum sind eventuell auf fehlerhafte Fl&chenmessung
zuriickzufihren, da Qiese Autoren die NbBSn—Flache optisch
gemessen haben. In dem betreffenden Bereich erhielten wir
jedoch Schichtdicken von <1 um, so daB man bei optischer Be-
stimmung der Fl&che an der Grenze des Aufldsungsvermdgens
arbeitet und entsprechende fehlerhafte Resultate erhidlt. Bei
KorngrbB8en < 30 nm wird selbst die elektronenmikroskopische
Fl&dchenbestimmung unsicher. AuBerdem liefert eine grobe Ab-

27)

schdtzung, daB die von West untersuchten Dr&hte Filamente

von ca. 6-8 um Durchmesser besafen. Bei derartigen Filamenten
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148t sich aber nach unseren Ergebnissen kein einfaches Wachs-
tumsgesetz der Nb._Sn-Schichtdicke mit der Reaktionszeit

3 27)

annehmen, (siehe Kapitel 3.2), was aber von teilweise

zur Bestimmung der Reaktionsschichtdicke verwandt wurde.

Zusammenfassend 148t sich folgendes sagen:
Allen bisherigen Arbeiten mit Einschluf der vorliegenden gemein-
sam ist ein etwa lineares Ansteigen der maximalen Volumen-

pinningkraft F mit der inversen Korngr&Be bis herab zu Korn-

pmax
gréB8en von ca. 120 nm. An diesem Punkt gehen unsere Daten
in ein d”'/? verhalten tiber, wihrend hier bei 2/) ebenfalls

ein Abweichen vom linearen Verhalten, allerdings verbunden

mit einem Maximum, vorliegt. Der Korngr&fRenbereich

120 nm > d > 30 nm war bis jetzt kaum untersucht und wird durch
diese Arbeit vollst&dndig iiberdeckt. Bei KorngrdBen d = 35 nm
scheint eine Art Sattigung oder ein Maximum zu existieren.
Dieses Verhalten wird durch Experimente von Hanak und Enstrom16)
an CVD-Bandleitern bestdtigt, die aufgrund rdntgenographischer
Untersuchungen ein scharfes Maximum bei 4 40 nm erhielten,
verbunden mit einer sprunghaften Zunahme der Stdrungen der
NbBSn—Schicht. Eine Theorie von Pande und Suenaga 32) 148t

ein Maximum des F (d_1)—Ver1aufs ebenfalls fiir 4 » 40 nm

pmax 15)

erwarten. Love und Koch erhielten filir Nb-Zirkon-Legierungen
-2/3

einen Verlauf von jc ~ d , was mit unseren Ergebnissen
Ubereinstimmt, wenn man die Korngr&Bfenabhidngigkeit in loga-

rithmischer Darstellung durch eine einzige Gerade fittet.

Wenn man die Kurve mit den Daten d (siehe Kap. 3.1) und

A . . (siehe Kap. 3.2) auftrigt, N teicht der in Abb. 26a
dargestellte Verlauf. In Abb. 26b sind nochmals die urspriing-
lichen MefRwerte zum Vergleich dargestellt. Man sieht, daB

die Streuung der Punkte sehr viel kleiner geworden ist, was
andeutet, daB die durchschnittliche Korngrtfe allein der fiir
das Pinning verantwortliche Parameter ist. Einfliisse von
mbglichen Sn-Ausscheidungen an den Korngrenzen, die aufgrund

der unterschiedlichen Reaktionsbedingungen auch sehr unter-

schiedlich sein miiBten, scheinen hiernach eine zumindest -

untergeordnete Rolle zu spielen.
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4. Abschdtzung den KoangrniBe aus I, - Messungen

AbschlieBend sei noch ein Verfahren angefiihrt, mit Hilfe dessen
sich die mittlere Korngr®tfBe bei dhnlichen Leitertypen wie dem
bei uns verwandten ohne elektronenmikroskopische Untersuchungen
anhand der hier vorliegenden Ergebnisse zumindest grob be-

stimmen 1&Bt:

Wenn die kritische Stromdichte im Hochfeldbereich, d.h. in
unserem Fall bei B = 13 TeSla, unabhidngig von den Reaktions-
bedingungen etwa konstant ist (éiehe z.B. auch 31)), so miiRte
die maximale Volumenpinningkraft normiert auf die Volumen-

pinningkraft bei 13 Tesla

F (B-I.)p_p
— Emax .
Q BT , mit
Fp,13T c’B=13T
FP(BP) = Jc-Bp = Fpmax

eine eindeutige Funktion der mittleren Korngr&fe d sein, falls
das Pinning vorwiegend durch die Korngrenzen vermittelt wird.
Dies kann jedoch nach obigen Ausfiihrungen angenommen werden.
Diese Eindeutigkeit gilt auch dann noch, wenn jc(13 T) eine
schwach variierende Funktion der mittleren Korngrdpe ist, was
nach Kapitel 3.4 der Fall ist (siehe Abb. 23b). Abb. 27a) zeigt
die Gr6Be Q als Funktion des mittleren Korndurchmessers d.

Es handelt sich im Rahmen des MeBfehlers in der Tat um eine
eindeutige Abhdngigkeit. Noch deutlicher tritt diese Abhdngigkeit
in Abb. 27b) zutage, wo Q als Funktion der korrigierten Korn-
gréBe d dargestellt ist (siehe Kap. 3.1). Zu beachten ist
korr) bei dkorr x 40 nm,
Dies untermauert die Ergebnisse des Pinningverhaltens in Abh&ngig-

korr
ferner die scharfe Spitze von Q = £ (d

keit der inversen KorngrOBe.
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Die Bedeutung des Zusammenhangs Q = f(d) liegt in folgendem:

F
- Unter der Voraussetzung jc(13 T) = konstant ist Q = fEﬂiﬁ_

bis auf eine multiplikative Konstante identisch mit p,13T

der maximalen Volumenpinningkraft Fpmax' Bei schwach-

variierendem jc(13T), d.h.

A 5§ _(13T) Y S
& ¢ —PMAX  uobei Aj_(13 T) und AF
- = c pmax
j (13T) F
c pmax

die mittleren Abweichungen der Einzelmessungen bei verschiede-
nen Reaktionsbedingungen von den Mittelwerten 30(13T) und
Fpmax darste}len, gibt Q = £(d) also einen groben Uberblick
Uber die relative Stdrke des Pinnings (zu obiger Voraussetzung

siehe z.B. Abb. 23b).

- Beli etwa gleichen Leitgrspezifikationen kann Q = f(dkorr)

als Eichkurve zur Bestimmung der mittleren Korngr&B8e benutzt
werden. Hierzu miissen das Bronze/Nb-Verhdltnis, der Sn-Gehalt
der Bronze} der Filamentisierungsgrad und geometrische Aufbau
sowie der Anteil katalytisch wirkender Drittelemente mit

den betreffenden Gr&Ben bei dem von uns benutzten Leiter ver-
gleichbar sein. Ein Vergleich von Q-Werten von Nb3Sn—Proben,
die schon frither im ITP gemessen wurden, ergab eine Varia-
tion 1,7 < Q £ 3,9, was mit obigem vertr&dglich erscheint; bei
Einkernleitern stieg Q bei kleinen Reaktionstemperaturen

bis auf Werte von 4,8.

Die betreffende Eichkurve erlaubt es also, KorngrdBSen von
Nb3Sn allein durch die Bestimmung zweier kritischer Strome
(Ic(Bp) und Ic(13T)) zumindest mit einer Genauigkeit von

ca. + 25 % zu bestimmen, ohne auf die aufwendige Elektronen-
mikroskopie angewiesen zu sein und die gleichfalls sehr

mihsame Nb,Sn-Fldchenbestimmung ausfiihren zu miissen.

3
Es sei aber nochmals betont, daB dies dhnliche Leiterspezifi-
kationen voraussetzt und nicht fiir z.B. hoch dotierte Leiter
gelten muB, da dort evtl. noch andere Pinning-Mechanismen

vorhanden sein k&nnen.



Anwendbar ist das Verfahren aber etwa bei der Bestimmung
des Pinningverhaltens von strahlungsinduzierten Defekten in
Abhédngigkeit der KorngrdBe, oder bei Messungen der Ic—Degrada—

tion durch mechanische Einfllisse in Abhdngigkeit der Korngrdéfe.
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5. Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte zum ersten Mal an einem

kommerziellen Nb.,Sn-Leiter das Pinningverhalten iliber einen

weiten Bereich Vgn mittleren KorngrdfBen von 210 nm bis zu

ca. 30 nm untersucht werden. Dabei ergab sich ein weniger als
linear ansteigender Verlauf der maximalen Pinningkraft Fpmax
mit der inversen KorngrdBe 1/d, der fiir KorngrdBen von etwa

30 nm in eine S&dttigung geht oder andeutungsweise ein Maximum
durchliuft. Proben mit 4 < 30 nm, die notwendig wdren, um den
Verlauf der Kurve fiir kleinere K&rner sicherzustellen, sind
aufgrund der mit ihnen verbundenen minimalen Nb3Sn—Schichtdicken
der Untersuchung nur &duBerst schwer zugidnglich, so daB die
MeBergebnisse entspfechend unsicher wdren. AuBerdem bewegt

man sich bei der Herstellung solcher Proben am Rande der Reak-
tionsbedingungen, bei denen Nb3Sn entsteht, so daf Beimischungen
anderer NbSn—-Phasen zu beflirchten sind, die die Zuordnung

Fpmax++ d_1 verfdlschen wiirden.

Ungeachtet dessen ist vorgesehen, anhand von temperaturvariablen
ch
daten bei d ~ 40-30 nm zu erhalten.

-Messungen ndheren Aufschluf lber das Verhalten der MeB-
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Anhang: Durchgefilhnte elektronenmikroskopische Prdparations-
verfahren

Im folgenden sollen die durchgefiihrten elektronenmikroskopischen
Prdparationsverfahren aufgeflihrt werden. Wenn die betreffenden
Verfahren bereits im Hauptteil dargestellt sind, wird auf die

entsprechenden Abschnitte verwiesen.

A1. Abdruckverfahren

Da aufgrund der komplizierten Struktur des Materials direkte
Abdinnverfahren von vornherein ziemlich aussichtslos erschienen
(siehe auch 2.3), wurde die Korngrenzen-Darstellung mittels
eines Abdruckverfahrens angegangen. Hierbei schienen aus dem-
selben Grund die direkten Kohle-Abdrucke auszuscheiden, so daB

zunichst ein schlechter aufl&sendes Lackabdruckverfahren ange-

wandt wurde, das auch bei kompliziert strukturierten Oberfl&chen

relativ problemlos funktioniert:

Die Probe wurde nach der in 2.3 dargestellten Art glatt ge-
schliffen und poliert. Die Atzung erfolgte mit einem Atzmittel,

17)

das einer Ver&ffentlichung entnommen war:

87 % Milchsiure (C3H

8,7 % Salpeter-
sdure

4,3 % FluBsiure (HF)

603)
(HNO,)

Die Probe wurde hiermit bei Raumtemperatur mit einem getré&nkten
Wattebausch ca. 10 - 15 sec wischgedtzt, danach gereinigt, ge-
trocknet und sodann dem Abdruckverfahren wie folgt unterzogen:

Zundchst wird von der Probe ein Reinigungsabdruck genommen,

der noch an der Probe haftenden mikroskopischen Dreck entfernen
soll: ein Stilickchen staubfreie Triafol-Folie 33)'Wird mit einem
Tropfen Methylacetat oberfl&chlich angeldst. Diese angeldste

Schicht wird nun auf den frisch gedtzten Abdruck gedriickt



(Gewichte). Nach 1/4 h kénnen die Beschwerungen. entfert werden,
die Folie springt nach 1-3 h Trockenheit selbststdndig ab.
Beschleunigungsversuche an dieser Stelle durch Erwédrmen oder
durch vorzeitiges Abziehen flihren mit Sicherheit zur Artefakt-

bildung.

Nach Abtrocknung des Reinigungsabdrucks wird das eigentliche
Abdruckverfahren durchgefiihrt:

33) wird mittels

Von einer 0,1 %-igen L&sung von Mowital F-40
einer Pipette ein Tropfen auf den Schliff aufgetropft, gut

iiber den Leiter einflieBen und danach ablaufen gelassen.

Der auf der Struktur verbleibende Teil trocknet nach Sekunden
und soll auf blanker Metalloberfiéche (Testobjekt) eine stroh-
gelbe Firbung aufweisen. Auf diese eigentliche Abdruckschicht
wird nun eine Stilitzschicht aufgebracht (Kollodiumwolle in
Amylacetat geldst, hochviskose Fllissigkeit). Die Stiitzschicht
benttigt mindestens 12 h Trockenzeit. Nach Abtrocknung wird
diese am Rande mit einer Rasierklinge eingeritzt, der Schliff

in bidestilliertem Wasser auf ca. 40°C angewdrmt und die aufge-
brachte Schicht mit einer Pinzette vorsichtig abgezogen. Hierbei
wird die aufgebrachte Mowital-Schicht mit entfernt. Die abgézogene
Folie kann nun zur besseren Stabilisierung gegeniiber dem Elek-
tronenstrahl strukturseitig mit Kohle bedampft werden (~10 nm)
und zur Kontrasterh8hung mit einem Schwermetall (Gold, Palladium)
schrdg beschattet werden (siehe Kap. 2.3). Hiernach wird die
Folie mit einer feinen Schere in ad&dquate Quadrate geschnitten
und das Objekt mit der Stiitzschicht nach unten auf ein Objekt-
trdgernetzchen aufgebracht, das von unten mit Amylacetat gerade
benetzt ist. Dieses Transferieren erfordert sehr hohe Geschick-
lichkeit. Nach ca. 5-10 h ist die Stiitzschicht aufgeldst, das
Netzchen kann mit der verbleibenden Mowital-Schicht weggenommen
und getrocknet werden. Das Objekt kann nun direkt im Elektronen-
mikroskop betrachtet werden. Der Kontrast ist in diesem Fall
reiner Absorptionskontrast.



Abb. A1 zeigt ein Beispiel der ersten auf diese Art und Weise
erhaltenen Abdrucke. Was zundchst wie Kornstruktur aussieht
(Abb. Ala), entpuppt sich bei genauerem Hinsehen als sehr stark
ausgefressene Struktur (Abb. A1b). Spdtestens bei dem Versuch,
anhand dieser Aufnahme die mittlere Korngrdfe zu bestimmen, wird
man aufgeben. Abb. Ala zeigt, daB die vorhandene Struktur inner-
halb gr&Berer Bereiche streng ausgerichtet erscheint. Sie wurde
daher als m6gliche Atzgriibchen interpretiert. Aus diesem Grund
wurde nun das Atzverfahren variiert mit dem Ziel, eine klare

Korngrenzen- oder Kornfldchendtzung zu erzeugen.

In der Folge wurden deshalb eine Reihe verschiedener Etzl6sungen
mit variierenden Konzentrationsverhdltnissen angewandt (siehe
Tabelle A3). Die Ergebnisse lieBen immer nur andeutungsweise
eine kornartige Struktur erkennen, Beispiele hierzu zeigen die
Abb. A2, Nachteilig und in &duBerstem MaBe zeitraubend

wirkte sich auch die enorme Anf&dlligkeit dieses Verfahrens

gegen Verschmutzung und Artefaktbildung aus.'Beispiele dazu
zeigen die Abb. A3.

Da, abgesehen von sehr groBen Kdrnern (Abbk. 2a,b), nie eine saubere,
scharf gezeichnete Struktur zu erkennen war, bemiihten wir uns
nun, Abdruckverfahren mit hSherer Aufldsung zu finden, die bei
dem vorliegenden Material anwendbar waren. Das oben beschriebene
Lackabdruckverfahren hat im Bestfall eine Aufldsung von ca. 30 nm
(Doppelstufe), aufgrund der vielen erforderlichen Einzelschritte
liegt sie jedoch bei einem Routineabdruck wesentlich schlechter
(ca. 50 = 70 nm). Der bestmdgliche Abdruck, ein Kohle-Platin-
Mischabdruck, bietet eine H&chstaufldsung von 7 nm; es galt
daher, diesem Abdruck m8glichst nahe zu kommen. Zundchst wurde
ein C-Pt-Abdruck mit wasserldslicher Na—MetaphoqjtﬂrZwischen-
schicht probiert. Hierbei wird auf die frisch gedtzte Proben-
oberfldche eine einige 10-nm dicke wasserl®sliche Natrium-Meta-
phosphat-Zwischenschicht aufgedampft und die Probe‘danach mit
C-Pt beschichtet. Nach Einritzen von Vierecken schwimmt bei

bulk~Material die Kohle-Schicht im Wasser einwandfrei ab.
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Abb. A2a

30 000-fach

1cm £ 360nm

Abb. A2b

15 000-fach

1cm 2 660nm

Abb. A2c

15 000-fach

1cm £ 660nm °

Abb. A2: Beste mit Hilfe von Abdruckverfahren erzielte
Ergebnisse, die eine chemische Atzung beinhalten



Abb. A3a: 20 000-fach; 1cm £ 500nm

Abb. A3b: 8 000-fach; lcm 2 1,25 um

Abb. A3: Probenverschmutzung und resultierende Artefaktbildung
bei den Abdruckverfahren



Dies lieB sich bei uns jedoch nicht bewerkstelligen, da an

der Leitergrenze zwischen Leiter und Einbettung stets eine
kleine Vertiefung vorhanden war, aufgrund derer die aufgedampfte
Zwischenschicht unterbrochen wurde und die Kohle somit nicht
abschwamm. Abschwimmen fand erst bei mehreren hundert Nanometer
dicker Zwischenschicht statt; in diesem Fall ist jedoch das
Aufldsungsvermdgen hoffnungslos zu schlecht. Als ndchste Anndherung
wurden Matrizenabdruckverfahren mittels hochaufl&sender Metall-
Matrizen in Angriff genommen. Hierbei wird die gedtzte Ober-
fliche mit einer Edelmetallschicht bedampft, diese mit geeigne-
ten Mitteln abgeldst und ihrerseits dann strukturseitig mit

C-Pt beschichtet, worauf die Edelmetall-Matrize abgeldst

werden muB.

Als praktikabel erwies sich dabei das Aufdampfen von Kupfer.
Die aufgedampfte Kupferschicht konnte bequem elektrolytisch
verstdarkt und danach einfach von der Probe abgezogen werden.
Nach Bedampfen mit C+Pt und Einritzen wird die Kohle in w&ssriger

Zyankalil&sung abgel&st.

Dieses Verfahren wies folgende Nachteile auf:

Das Abl&sen in Zyankali-LéSung dauert mehrere Stunden; bei ge-
ringster Erschiitterung (z.B. Luftzug des Abzugs) reift Jjedoch

die abzuldsende C-Pt-Schicht ab, was zu einer geringen Ausbeute
fiihrte. Die Struktur der aufgedampften Cu-Schicht h&ngt von der
Aufdampfdicke und der Aufdampfgeschwindigkeit ab. Untersuchungen
zeigten, daB die Korngr8ge der aufgedampften Cu-Schicht bei
schnellster Bedampfung im Bereich 30-60 nm lag. Auf diese fein-
kdérnige Schicht wuchs das aufgalvanisierte Cu zundchst epitaktisch
auf und wurde bei grdBerer Dicke sehr schnell grobkristalliner.
Beim Abziehen der Cu-Matrix von der Probe tendieren Cu-Kristallite
zum Ausbrechen, so daB der darauffolgende C-Pt-Abdruck die Korn-
struktur des Aufdampfkupfers bzw. des galvanisierten Kupfers .
wiedergibt. Dies fihrt in unserem Fall zur Vortduschung von Nb3Sn—

Kb6rnern. Abb.Ada zeigt die Aufnahme einer Stelle, die zundchst



Abb. Ada: 21 000-fach; Tcm 2 460nm '
ausgebrochene Cu-Kristallite der Cu-Matrize,

die NbBSn—Kornstruktur vortduschen

>

670nm
deutlich sichtbare Cu-Kristallite von ca.
30 nm GroBe beim Cu-Matrizenabdruck von der

CuSn-Matrix

Abb. A4b: 15 0O0O-fach; 1cm

Abb. A4: Aufnahmen, die mit Hilfe des Cu-Matrizen-Abdruckverfahrens

gewonnen wurden



als Nb3Sn—Kornstruktur interpretiert wurde, bei genauerer
Nachuntersuchung jedoch eindeutig als Cu-Struktur identifiziert
werden konnte. Abb.Adb zeigt die Aufnahme einer CuSn-Stelle,
die nach diesem Verfahren hergestellt wurden. Deutlich sind

die Cu-Kristallite 2zu erkennen, die in diesem Fall ca. 30 nm
groB sind. Es ist klar, daB dieses Material somit zur Aufldsung

von Strukturen < 10 nm nicht geeignet ist.

SchlieBlich gelang es, nach folgendem Verfahren einen Kohle-
Platin-Direktabdruck der Proben zu erhalten: '

Die Probe wurde galvanisch verkupfert bis zu einer Dicke von

ca. 3 mm (siehe Kap. 2.3.d). Von dieser Probe wurden Scheibchen
im Querschnitt ‘'geschnitten, mit GieBharz eingebettet, bis auf
eine Dicke von etwa 80 um diinn geschliffen und poliert. Dann
erfolgte die Atzung, Aufldsen des Kunstharzes und C-Pt-Beschich-
tung. Auf diese Schicht wurde nun ein Tropfen Kunstharz
(Technovit 5071) 23)
Probe selbst sowie das aufgalvanisierte Kupfer in Salpeters&dure

gegeben. Nach Aushdrten konnte nun die

und anschlieBend in einem FluBsdure-Schwefelsdure-Gemisch bzw.
noch besser in einem FluBsiure-Wasserstoffperoxid-Gemisch (1:1)
aufgeldst werden. Danach wurde das Objekt (C-Pt-Schicht + Techno-
vit) gesplilt und die Technovit-Stilitzschicht in Chloroform
weggeldst. Ubrig blieb der C-Pt Direktabdruck der Probe.

Abb.15¢c zeigt ein Beispiel eines solchermaBen entstandenen
Abdruckes. Da diese Abdruckmethode sehr zeitraubend (pro Abdruck
ca. 1 Woche) und die Ausbeute aufgrund mehrerer Faktoren sehr
gering war (z.B. Aufweichen der Technovit-Stiitzschicht durch
HNO3 und damit verbundene Zerstdrung der C-Pt-Schicht; Zer-
stbrung der C-Pt-Schicht trotz Stiitzschicht durch zu starke Gas-
entwicklung beim Aufldsen der Probe), konnte dieses Verfahren

in Anbetracht der Menge der zu untersuchenden Proben nicht
weiter verfolgt werden. AuBerdem war der Erfolg von vornherein
ungewiB, da iliber die Zuverlédssigkeit der verschiedenen Atzmittel

nichts gesagt werden konnte.
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A2. Elektrolytische Abdiinnung

Die uniiberwindlichen Probleme der Abdruckverfahren wurden durch
die elektrolytische Abdiinnung umgangen; Prinzip: siehe

Kapitel 2.3.c) .Hierbei taten sich jedoch nicht minder groBe
Schwierigkeiten auf: '

Im Falle der Abdruckverfahren waren die Versuche zur Dar-
stellung der Kornstruktur begleitet von einer Suche nach geeigne-
ten Atzmitteln. Im Falle der elektrolytischen Abdiinnung schien
sich das gleiche Problem auf der Seite des Elektrolyten auf-
zutun:

Es konnte nur ein einziger Elektrolyt zur Politur von Nb3Sn
gefunden werden, der von vornherein aussichtsreich erschien

(85 % H,SO,, 15 % HE) 34)35) | Blektrolytemit HNO,

waren wegen des schnellen Abtrags der CuSn-Bronze von vornherein
36)

-Bestandteilen
ausgeschlossen . Der erwdhnte Elektrolyt ist eigentlich
ein Nb—Elektrolyt, der sich aber auch zur Politur wvon NbBSn

4)

als nlitzlich erwies . Die Anwendung bei unserem filamenti-

sierten Material brachte einige Schwierigkeiten mit sich:

Es zeigte sich, daB die Bronze-Matrix bei den angegebenen
Bedingungen (Raumtemperatur, 5-8 V Potential) und auch bei
tiefen Temperaturen praktisch nicht angegriffen, sondern nur

leicht gedtzt wurde. AuBerdem wurde die Nb,Sn-Schicht nicht

3
befriedigend poliert.

Aus diesem Grunde wurde dieser Elektrolyt mit Methanol verdiinnt.
Um noch im Bereich handhabbarer Abtragsgeschwindigkeiten zu
bleiben, muBte nun die Abdiinntemperatur drastisch gesenkt

werden.

Bei sehr starker Verdiinnung mit Methanol (93 % Methanol) zeigte
sich, daB sdmtliche in Betracht kommenden Materialien (Nb, Nb3Sn,
CuSn, Cu) gleichzeitig poliert wurden bei einer angelegten
Spannung von 25 - 60 V, Allerdings wurde die Bronze stets
schneller abgetragen als die Filamente. Der letzte Effekt wurde

bei Erhthung der Temperatur kleiner, dafiir stieg die Abtragsge-
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schwindigkeit sehr schnell an. Bei kleineren Methanol-Konzen-
trationen (50 % Methanol) wurde wie urspriinglich die CuSn~
Bronze kaum angegriffen, wohingegen die Filamente poliert
wurden. Variationen der Methanol-Konzentration, die darauf
abzielten, einen Konzentrationsbereich zu finden, in dem
sowohl die Filamente als auch die Bronze-Matrix mit gleicher
Rate abgetragen wilirden, lieferten das in Abb.A5 skizzierte
Ergebnis. Es schien, als wlirde sich der Elektrolyt gegen ein
gleichmdBiges Abtragen der verschiedenen Materialien geradezu
strduben. Als bester Kompromif beziliglich verschiedener Ab-
tragsraten, Abtragsgeschwindigkeiten und Poliereffekt wurde
schlieBflich folgender Elektrolyt gefunden:

Elektrolyt zur Politur von Nb,Sn-Multifilamentleitern in CuSn-

3
Bronze:
93 % Methanol
2 % HF
5 % HZSQ4
T = - 559C
U = 30 Vv

Der Elektrolyt polierte mit einer Abtragsgeschwindigkeit

von ca. 10 uym/min und trug die Filamente stets etwas langsamer
ab als die Matrix; er war somit zur Abdlinnung der Proben unge-
eignet, konnte jedoch spdter zur Vordilinnung der Proben fiir die

Ionenabdiinnung erfolgreich eingesetzt werden.

Es sei noch bemerkt, daB der erwdhnte Elektrolyt, wie sich erst
spdter herausstellte, schon einige Zeit in verschiedenen Elek-
tronenmikroskopieinstituten zur Politur anderer Materialien
eingesetzt wurde, von uns aber in der Literatur nicht gefunden

werden konnte.

Da die Suche nach einem vollkommen neuen, geeigneten Elektro-
lyten, &duBerst zeitraubend gewesen widre, entschlossen wir uns
schlieBflich zur Ionenabdilinnung in der in 2.3.d) dargestellten

Form.
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A3. Rasterelektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopische Abbildung wurde gleichfalls
zur Darstellung der Kornstruktur versucht. Es zeigte sich
jedoch, daB die dabei erhaltenen Ergebnisse schlechter waren

als die der Abdruckverfahren. Abb. A6 zeigt einige Bei-
spiele. In Abb.A6a ist die rastermikroskopische Abbildung eines
gebrochenen Filaments zu sehen. Man erkennt deutlich, daB Struk-

turen wesentlich unter 100 nm nicht mehr auswertbar sind.

Ad4. Abdruck einer Bruchflé&che

Im Zuge der Darstellung der Reaktionsfldche mit Hilfe des
Technovit-Abdruckverfahrens wurde auch festgestellt, daB es
mit diesem Verfahren m&glich war, Abdrucke eines gebrochenen
Multifilamentleiters herzustellen, was wegen der duBerst stark
strukturierten Oberfliche mit allen anderen Abdruckverfahren
(siehe oben) nicht der Fall war. Der Leiter wurde dazu derart
in ein in Kupfer gebohrtes 0,4 mm Loch gesteckt, daB seine
Bruchfliche eben mit der Flidche des Metalls abschlof. Hiervon
konnte direkt ein Technovit-Abdruck erzeugt werden. Ein Bild
eines solchen Abdruckes ist in Abb. A7 2zu sehen. Man erkennt
deutlich die Kornstruktur des Nb3

von Schattenwurf schwierig, eine gute quantitative Auswertung

Sn, allerdings ist es aufgrund

durchzufiihren. Eine zweite Schwierigkeit besteht darin, daB

der gesamte Leiter bei kleinen Nb3Sn—Schichtdicken aufgrund der
Duktilitdt des restlichen Nb-Kerns nicht spréde bricht; durch
die plastische Verformung des Nb beim Bruch wird dann die Nb3Sn-
Schicht gdnzlich verdeckt und einer Darstellung nicht mehr zu-
gdnglich. Dies diirfte die Anwendung dieses Verfahrens vor allem
bei Einkernleitern, aber auch bei Multifilamentleitern mit
kleiner Nb3Sn—Schichtdicke, schwierig gestalten. Bei grofen
Schichtdicken jedoch ist das Verfahren durchaus geeignet, sich
zumindest ein grobes Bild von der Art und Grope der Kornstruktur

Zzu verschaffen.
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M# 2.3.77

Abb. A6a: 50 000-fach; 1cm £ 200nm

Abb. A6b: 25 000-fach; 1cm £ 400nm

Abb A6: Rasterelektronenmikroskopische (REM-) Aufnahmen von
gebrochenen Nb3Sn—Schichten
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Abb. A7a: 17 700-fach; 1cm £ 560nm

Abb. A7b: 21 200-fach; 1cm 2 470nm

Abb. A7: Technovit-Abdruckverfahren, Aufnahmen von gebrochenen
Nb,Sn-Oberfl&dchen; in Abb. A7b ist deutlich der radial
ausgerichtete Charakter der Nb3Sn—Kornstruktur Zu er-
kennen

IS
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Tabelle 2:

Tp / % -
tg /h -

B / Tesla
+

-_ e

11
12
13

Ergebnisse der Ic - Messungen:

I./A

570 600 600 600 600 600 625 625 625 625 650 650 650 650 650 650 680
96 4 12 24 48 200 4 12 24 48 4 12 24 48 96 144 12
293,0 165,0 186,0 264,0 332,0 347,0 170,0 258,0 276,0 31o0,0 273,5 363,0 402,0 467,0 475,0 532,0 400,0
269,8 129,0 158,0 231,0 305,0 312,0 144,0 221,0 243,0 305,0 234,0 313,0 357,0 412,0 425,0 468,0 356,5
227,0 109,0 139,0 195,0 276,0 283,0 123,5 191,0 213,0 273,0 201,0 271,3 316,6 360,0 387,0 424,0 319,0
197,2 94,5 119,0 169,0 239,0 255,0 106,5 166,0 185,0 245,0 174,0 234,0 277,4 325,0 346,0 388,6 281,0
171,0 82,5 1o04,0 147,5 209,0 226,0 93,0 145,0 162,0 217,0 151,8 203,1 242,3 287,2 311,5 346,5 245,6
148,8 72,5 91,0 129,0 185,0 199,0 81,5 128,0 142,5 191,0 133,0 179,3 212,3 253,2 279,0 311,0 217,0
129,5 64,0 80,0 114,0 159,5 175,0 71,3 112,5 125,5 168,0 117,5 158,5 187,8 224,5 253,0 282,5 192,5
12,7 56,7 70,8 100,0 140,0 154,5 63,0 99,0 110,5 147,5 103,0 139,5 165,0 197,7 228,0 254,0 171,0
96,4 50,8 62,2 89,0 124,5 137,0 56,5 89,0 99,5 133,0 90,8 123,7 146,0 175,0 205,2 227,5 152,5
76,0 39,7 49,0 69,2 98,0 107,5 43,5 68,8 76,3 102,5 71,4 96,8 115,5 139,5 164,0 183,3 121,7
s8,3 31,0 37,7 53,5 76,7 83,8 33,8 53,8 59,5 80,0 55,5 75,9 91,4 110,0 130,8 146,0 97,1
42,8 23,8 29,1 40,8 58,8 64,7 25,9 40,8 46,0 61,8 42,8 59,6 71,3 86,8 103,3 116,3 76,3
31,4 18,2 21,9 28,0 44,7 48,5 19,3 31,2 34,8 47,8 32,4 45,2 54,0 67,4 80,7 91,5 59,4
23,2 13,5 15,9 22,8 33,5 36,0 14,2 23,1 24,6 35,5 24,2 34,2 42,2 52,6 61,8 72,2 45,7
14,9 9,7 11,4 15,9 23,6 25,6 9,9 16,4 17,8 25,4 17,1 25,0 30,3 37,2 46,0 53,3 33,6
10,3 6,6 7,8 10,8 16,4 17,5 6,7 11,2 12,0 17,8 11,9 17,2 21,2 26,6 33,5 38,8 24,1

7,2 4,3 5,1 6,7 10,7 12,0 4,3 7,2 7,8 11,0 7,7 11,5 13,9 17,8 22,6 26,6 16,3

680
24

445,0
391,3
354,0
324,3
291,7
259,5
230,7
204,6
182,4
146,1
117,4
93,7
73,8
57,3
43,1
31,3
21,4

680
48

438,0
404,0
365,0
337,5
306,0

281,2

250,0
221,0
197,3
157,2
125,7
100,2
78,7
60,4
45,3
32,6
22,5

Ll



Tabelle 2 (Forts.): Ergebnisse der Ic

TR/°C >
tR/h >

B / Tesla

[+ BN |

1o
11
12

13

- Messungen: IC/A

680 720 720 720 720 720 720 720 750 750 750 750 800 800 800 8oo 800
96 4 12 24 48 72 96 144 12 24 48 96 4 12 24 48 96

H

i 530,0 444,0 470,0 492,5 546,0 557,5 534,0 598,0 472,0 571,0 59%0,0 592,0 421,0 484,0 505,0 491,0

§ 492,5 389,0 417,5 437,5 Soo,0 500,0 476,0 520,0 424,0 520,0 353,0 420,0 408,2 435,6 402,0

; 447,5 336,0 372,5 387,5 442,5 448,8 462,0 475,0 376,5 419,4 445,0 449,4 294,5 352,5 342,0 360,5 331,0
399,3 290,0 335,0 344,5 398,3 405,0 414,0 428,0 337,5 \ 385,0 250,4 3c0,0 292,2 305,8 281,7
356,5 249,0 289,0 307,0 348,2 365,0 361,0 386,0 301,0 315,0 340,0 336,0 216,0 259,2 253,0 259,3 239,2
324,0 223,5 259,8 279,5 313,9 333,7 332,0 352,2 269,0 296,0 189,3 226,8 222,3 232,0 215,0
290,3 197,5 230,8 249,3 279,0 298,5 299,3 315,0 239,4 245,0 266,5 264,0 168,3 201,0 198,0 206,0 191,5
258,0 174,5 204,7 221,3 248,0 266,0 266,8 280,0 213,0 235,2 149,4 179,0 176,7 183,3 167,0

. 231,2 156,0 182,9 198,0 222,9 240,0 240,0 253,0 191,0 196,7 213,3 211,0 134,9 160,8 159,8 165,5 153,5

| 185,0 125,0 147,1 159,5 180,3 195,0 195,7 205,0 156,0 160,8 174,5 174,0 110,6 131,3 132,0 136,5 128,0
148,7 100,3 119,5 129,3 146,7 159,0 160,5 171,8 128,5 133,0 144,5 144,1 91,5 108,5 110,5 114,0 105,8
19,8 79,9 96,7 104,8 120,2 130,0 132,0 139,0 105,0 110,5 119,8 120,0 76,8 91,3 92,9 95,0 89,5
95,0 63,4 77,3 84,t 97,5 106,2 108,3 113,5 86,8 92,0 98,5 100,3 63,9 75,9 77,5 81,2 77,5
74,0 49,4 61,2 67,0 78,3 85,5 88,0 91,5 69,7 76,0 82,0 83,0 54,1 64,3 66,7 68,8 65,6
56,5 37,4 47,5 52,3 62,1 68,5 70,8 73,8 56,6 61,6 66,6 67,8 44,9 53,6 56,4 58,3 55,8
42,0 27,2 35,7 39,7 47,8 53,5 55,0 57,8 45,5 49,4 54,9 56,5 37,4 44,7 47,6 48,8 46,8
29,3 18,7 25,0 28,5 34,9 38,6 42,2 44,2 34,0 38,3 42,6 45,6 30,4 35,8 39,2 40,2 38,2

8l



A - 19

Tabelle 3: Einige 2zur Korngrenzendarstellung benutzte Atz-

16sungen
Atzl6sung-Nr. Zusammensetzung und Bedingungen
L1 42,8 ml Milchs&dure 2 85,6 $ Wisch-
4,2 " HNO 4 konz. = 8,4 3 Htzen
3,o0" HF (40%) & 6,0 % 10 - 20 sec
L9 2 g Cro, | Wischitzen
15 ml HF (40%) £ 33 % 10 - 20 sec
30 " HZO dest. £ 67 %
L20 5 ml HF (40%) £ 9 %
5 ml H2SO4 konz. = 9 %
5 ml H20 dest. = 9 %
0.5 ml H202 2 1 % Wischdtzen
40 ml Milch- £ 72 % 10 - 30 sec
sdure
L24 20%  widBrige LOsung von NH4F 8o°c 5 - 10 min
L25 3 g FeCl3
15 ml HF (40%) 2 33 % Wischédtzen
30 ml H20 dest. & 67 10 - 30 sec
L26 208 NH,F in H,0 dest. 2 75 50°C
+ HNO3 konz. £ 25 ca.15 sec
L30 30 ml HZO dest. £ 67 Wischidtzen
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10 - 30 sec






