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Uber die Supraleitung in den Wolframkarbiden W>C und WC
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Aus dem Institut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 16 a, 1368—1372 [1961] ; eingegangen am 6. November 1961)

Magnetische Ubergangsmessungen an dem durch besondere Herstellungsverfahren gewonnenen
kubisch flichenzentrierten W,C zeigen, daf3 diese Substanz bei 5,2 °K supraleitend wird. Demgegen-
iiber bleiben Sinterkorper aus hexagonalem WC bis zu 1,8 °K herab normalleitend. Aus dhnlichen
Untersuchungen an gesintertem und pulverisiertem TaC wird der Einflul der Raumerfiillung auf
den magnetischen Verdringungseffekt quantitativ erfaBt. Aus einer Ubertragung dieser Ergebnisse
auf die Versuchsresultate von W,C kann auf einen fast vollstindigen Meissner-Effekt in dieser
Substanz geschlossen werden. Die MefBergebnisse fiigen sich gut in empirische Zusammenhinge
zwischen den Sprungtemperaturen und der Gitterstruktur, der GroBe der Elementarzelle, der Valenz-
elektronenzahl und der mittleren Masse der Gitterbausteine ein. Die technologische Beschaffenheit
und Struktur der Versuchsproben werden eingehend erldutert.

Supraleitungsuntersuchungen an den Karbiden
der Ubergangsmetalle haben bisher zu einander
.widersprechenden Ergebnissen gefiihrt. Haupt-
ursache fiir diese Diskrepanzen ist die bekannte
Schwierigkeit, technologisch definierte und mog-
lichst stochiometrische Verbindungen dieser Stoff-
gruppe herzustellen. Infolge der in polykristallinem
Material vielfach mangelhaften Homogenitdt der
Versuchsproben sind Widerstandsmessungen wegen
der moglichen Ausbildung supraleitender Fiaden
wenig geeignet, sichere Aufschliisse iiber die Supra-
leitung der genannten Werkstoffe zu geben. Aus
diesem Grunde sind auch in der vorliegenden Ver-
suchsreihe Bestimmungen der magnetischen FluB-
verdrangung durchgefiihrt worden.

Nach elektrischen Messungen von MEe1ssNer und
Franz! soll das hexagonale Wolframmonokarbid
WC bei 3,5°K supraleitend werden. Aus den ma-
gnetischen Versuchen von ZiecLEr und Younc? an
pulverformigem Material bis zu 1,8 °K und von
Martaias und HuLm 3 an erschmolzenen Proben bis
zu 1,3 °K herab ergeben sich jedoch keinerlei An-
deutungen eines MeissNer-Effektes.

Das Wolframdikarbid W,C existiert in einer
hexagonalen und einer kubisch flachenzentrierten
Modifikation, wobei in der hexagonalen Struktur
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noch eine a- und f-Phase zu unterscheiden sind und
die Umwandlung in das kubische W,C erst oberhalb
2300 °K erfolgt3. Je nach den Abkiihlungsbedin-
gungen des Herstellungsprozesses ist ein unterschied-
liches Gemisch der genannten Phasen zu erwarten.
An W,C unbekannter Struktur finden McLExNAN,
ALLEN und WitELM ¢ aus Widerstandsmessungen
eine Ubergangstemperatur von 2,8 °K. MarTHIAS
und Huim?3 bestimmen den Sprungpunkt an einer
hexagonalen kompakten Probe magnetisch zu 2,74
°K. Insbesondere beim Wolframdikarbid scheint
eine weitere Klarung der Supraleitungseigenschaf-
ten wiinschenswert.

Beachtet man ferner, dafl auch die Supraleitungs-
theorie von BarpeEN, CooPER und ScHRIEFFER ° nicht
alle Details iiber den Zusammenhang zwischen der
Sprungtemperatur und dem Kiristallgitter, dem
Atomabstand, der Masse der Gitterbausteine und
der Valenzelektronenzahl zwanglos zu erkldren ver-
mag, dal} aber einige Abhingigkeiten dieser Art in
empirischen Regeln, die meist von MarrriAs und
seinen Mitarbeitern 78 aufgestellt worden sind, er-
faBt werden, so gewinnen auch von diesem Gesichts-
punkt her die Supraleitungsuntersuchungen an den
verschiedensten Verbindungen eine grundsatzliche
Bedeutung.
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SUPRALEITUNG IN WOLFRAMKARBIDEN

Herstellung und Beschaffenheit
der Wolframkarbid-Proben

Das hexagonale WC ** wurde durch Karburieren von
Wolframpulver im Wasserstoffstrom bei 1500 °C,
1600 °C bzw. 1700 °C, HeiBpressen und anschlieBen-
des Abschrecken in Wasser als zylindrischer Sinterkdr-
per gewonnen. Die auf Supraleitung getesteten Proben
wurden zudem einer 96-stiindigen Temperung bei
1700 °C im Wasserstoffstrom unterworfen und erneut
in Wasser abgeschreckt.

DeBye—ScuerrER-Aufnahmen zeigen das Diagramm
eines einfachen hexagonalen Gitters mit den Konstan-
ten

a=2,9010,01 4,

c=2,8310,01 A, ¢/a=0,976,

deren Werte mit denjenigen iibereinstimmen, die nach
HanseEx ® dem stochiometrischen WC zuzuordnen sind.

Beim W,C interessiert vor allem das Verhalten der
kubischen Phase. Fiir die vorliegenden Untersuchungen
stand W,C-Pulver (Korngrole 1 bis 5 u) zur Verfi-
gung, das in der folgenden Weise hergestellt worden
war: In einem Petroleumbad wurden zwei Elektroden
aus dem hexagonalen Wolframmonokarbid mittels Fun-
kenerosion bearbeitet. Die dabei auftretenden, ortlich
hohen Temperaturen riefen eine Zersetzung des hexa-
gonalen WC in kubisches W,C hervor, das als Bohrklein
durch die rasche Abkiihlung im Petroleumbad stabili-
siert anfiel %2, Durch sorgfiltiges Waschen lief} sich das
Pulver vom Petroleum befreien.

In einer DeBye-Scuerrer-Aufnahme konnte aus-
schlieBlich das kubisch flichenzentrierte W,C aufgefun-
den werden. Der Gehalt an hexagonalem W,C blieb un-
ter der Nachweisgrenze. Als Gitterkonstante ergab sich
mit dem asymmetrischen Verfahren von Straumanis ein
Wert von 4,25 A, der etwas iiber dem Wert von LaNDER
und Germer 1° (4,16 A) liegt. Dabei ist zu beriicksich-
tigen, daB8 die Herstellungsverfahren grundverschieden
sind und Lanper und GerMmer nur an der Oberfliche
von Pulverteilchen die kubische Phase zu erzeugen ver-
mochten. Die Linien des Pulverdiagramms sind verbrei-
tert und ein wenig unscharf, wie es bei den angefiihr-
ten Priparationsbedingungen auch wohl zu erwarten
1st.

MeBverfahren und -anordnung

Zur Bestimmung der FluBverdrangung beim Eintritt
der Supraleitung wurde die magnetische Induktion in
den Proben nach der ballistischen Methode durch Ein-
und Ausschalten eines schwachen Longitudinalfeldes in
der iiblichen Weise bei steigenden und fallenden Tem-
peraturen gemessen. Das magnetische MeBfeld betrug
zwischen 7,5 und 22,5 Oe; die Feldinderungen iiber
der Probenlinge blieben unter 0,5%. Die Induktions-

** Fiir die freundliche Uberlassung der Proben sind wir
Herrn Dir. Dr. O. Ripicer, Fried. Krupp Widia-Fabrik,
Versuchsanstalt, zu groem Dank verpflichtet.

9 M. Hansen, Constitution of Binary Alloys, McGraw-Hill
Book Comp., New York 1958.
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spule wurde beim WC unmittelbar auf die Sinterstib-
chen aufgewickelt (2400 Windungen je 30 mm Linge).
Eine Abschitzung des toten Volumens ergab 6,5%.

Fir das pulverformige W,C wurde eine diinn-
wandige, einseitig geschlossene, zylindrische Kupfer-
hiilse, die mit einem durchbohrten Deckel verschlieBbar
war, als Probenréhrchen und Spulentriger benutzt
(6600 Windungen je 33 mm Linge). Das tote dullere
Volumen dieser Anordnung lag bei 26% bzw. 20%,
je nachdem acht oder vier Lagen der Induktionsspule
in den Galvanometerkreis geschaltet waren.

Das Verhiltnis Linge/Durchmesser der Proben war
in beiden Fillen groler als 7, der dulere Entmagneti-
sierungsfaktor war also kleiner als 0,04. Die damit ver-
kniipfte Verbreiterung der Sprungkurve sollte weniger
als T./500 betragen. Auf den EinfluB der KorngroBe
und der kleinen Hohlrdume bei den Proben werden
wir bei der Diskussion der Ergebnisse eingehen.

Zur Temperaturmessung dienten zwei Kohle-Wider-
stands-Thermometer, die sich zusammen mit der Probe
am oberen und unteren Ende einer diinnwandigen
Kupferhiilse befanden. Die Eichung der Widerstinde
erfolgte durch Anschlufl an die Fixtemperaturen des
siedenden Heliums, des Wasserstofftripelpunktes und
an die bekannten Sprungpunkte von reinem Blei, Zinn
und Thallium.

Die gesamte Probenhalterung befand sich in einem
Ganzmetallthermostaten nach Fmwke und Laurz!! in
einer Heliumatmosphire in direktem Kontakt mit dem
Kiltebad.

MeBergebnisse

Zur Beurteilung der Temperaturabhingigkeit des
elektrischen Widerstandes des hexagonalen WC
konnen die in der Tab. 1 fiir verschiedene Pro-
ben zusammengestellten Widerstandsverhaltnisse
rr=R(T)/R(273 °K) herangezogen werden. Deut-
lich ist der Einfluf der Sintertemperatur und der
thermischen Nachbehandlung zu erkennen. Wahr-
scheinlich wird der Gehalt an leichtfliichtigen Ver-
unreinigungen durch die langere Temperung bei
1700 °C im WC noch vermindert. Die bei 20,4 °K
ermittelten und auffallend niedrigen rr-Werte des
WC konnen als Hinweis fiir die Reinheit der Pro-
ben gewertet werden. MEeissNer und Franz! geben
ra0.4 =43,2% fiir den von ihnen vermessenen Sinter-
korper aus WC an.

Aus den Untersuchungen ergibt sich, dal WC bis
zu 1,8°K bei MeBfeldstirken von 7,5 Oe nicht
supraleitend wird. Das Abschleifen einer 0,5 mm

9a J HinntBer u. O. Ripicer, Werkstatt u. Betrieb 87, 53
[1954].

10 7. J. Lanper u. L. H. GErmEr,
Metall. Engrs. 175, 661 [1948].

11 G. Finke u. G. Lavrz, Z. Naturforschg. 14 a, 62 [1959].

Trans. Amer. Inst. Min.
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Herstellungsangaben It{a::lm ; zin %
emP- 1 90°K | 78°K | 204°K
15 h bei 1500°C | 26,6 17,7
gesintert und gepref3t | 25,7 17,0
| 26,8 17,9
15 h bei 1600°C | 240 | | 148
gesintert und | 25,2 | i 14,4
gepreBt | 248 15,4
15 h bei 1700°C l 179 | 106
gesintert und i | 17,5 9,8
geprel3t | i 17,5 10,4
3 182 10,8
15 h bei 1500°C 114,0 | 174 10,9
gesintert und geprefit, 113,9 17,8 11,2
96 h bei 1500°C 113,9 17,3 10,9
getempert |
|
15 h bei 1700°C 111,7 | 15,6 9,113
gesintert und geprefit, 112,4 | 15,7 9,313
96 h bei 1700°K 1124 15,3 8,9
getempert 112,5 | 15,5 8,95

Tab. 1. Widerstandsverhiltnisse verschiedener WC-Sinter-
stibe 12,

dicken Oberflachenschicht von dem gesinterten WC
an einer Diamantscheibe bleibt ohne Einfluf} auf die
Versuchsergebnisse.

Im Gegensatz zum hexagonalen Wolframmono-
karbid zeigt das kubisch flichenzentrierte Dikarbid
W,C den in der Abb. 1 dargestellten Ubergang zur
Supraleitung. Die vier- und achtlagigen Induktions-
spulen fiihren beim Abkiihlen und Aufwédrmen zu

10 -
/
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Abb. 1. Temperaturabhiangigkeit der reduzierten ballistischen
Galvanometerausschlige bei kubischem W,C. @ bei steigen-
der Temperatur mit achtlagiger Induktionsspule aufgenom-
mene Meflpunkte. O bei fallender Temperatur mit einer vier-
lagigen Induktionsspule aufgenommene MeB3punkte.

12 Ein Teil der Messungen wurde von A. Fuxck und J. THomas
durchgefiihrt.
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der gleichen hysteresefreien Sprungkurve. Der Uber-
gang erstreckt sich auf das Temperaturintervall von
3.3 bis 7.5 °K; 50% der effektiven FluBverdrin-
gung, bezogen auf das von der Substanz erfiillte
Volumen, werden bei 7. = 5,2 °K erreicht. ayiy/omnax
betrdgt bei der vierlagigen Meflspule 91,5%, bei der
achtlagigen Spule 93,4%.

Erwdhnenswert ist, daf} bei der Sprungtempera-
tur von 2,74 °K der hexagonalen Phase keine An-
derung der effektiven Permeabilitat (Abb. 1) er-
kennbar ist. Diese Beobachtung steht mit den Ront-
GeN-Untersuchungen im Einklang, nach denen der
Anteil des hexagonalen W,C in den vorliegenden
Proben sicher klein ist.

Im Zusammenhang mit den Ergebnissen am W,C
sind Versuche uber den Einflufl der Probenbeschaf-
fenheit am TaC von Interesse. Abb. 2 zeigt die re-
duzierten Galvanometerausschlage fiir ein Sinter-
stabchen aus TaC (1) und fiir das gleiche Material

10 —
/ /]
08 /Z/
1 2
7/ 4 TaC; Probe b
06 / y H=2250e
 §
.04 /
=
g
N
Xo02 /
; [
1 3 5 7 9 n 13 15
T [°k]

Abb. 2. Ubergangskurven von Tantalkarbid TaC. (1) Mes-
sungen an einem Sinterstab (5,0 mm Durchmesser, 38 mm
Linge) ; amin/amax=0,1 (s. Anm. ). (2) Messungen nach
der Pulverisierung des Sinterkorpers: 0O bei fallender Tempe-
ratur; @ bei steigender Temperatur; amin/amax=0,85 .

nach dem Pulverisieren auf eine Korngréfe von
1 bis 3 # (2). Um einen Vergleich mit den W,C-
Messungen zu ermoglichen, ist die gleiche Meffeld-
stirke von 22,5 Oe benutzt worden. Beginn und
Ende der Ubergangskurve fallen zusammen. Daf}
die Kurve des Pulvermaterials nach tiefen Tempe-
raturen anfangs rascher abzufallen scheint, hingt
mit der Mafstabsdehnung zusammen. Wahrend bei
dem Sinterkorper apin/amax = 0,1 erreicht wird, be-

13 Im folgenden auf Supraleitung getestete Proben.
15 D. Scuxeiper, Diplomarbeit, Braunschweig 1960.
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tragt ayin/dmayx beim TaC-Pulver noch 0,85. Laurz
und ScHNEIDER '* schitzen das tote Volumen der
beim TaC-Sinterstab verwandten Induktionsspule
auf 6,5%. Damit ist die Fluiverdringung nur um
etwa 3% kleiner als bei vollstindigem MEISSNER-
Effekt zu fordern ist.

Diskussion der MeBresultate

Bevor auf Zusammenhinge zwischen der Sprung-
temperatur des kubisch flichenzentrierten W,C mit
anderen Parametern eingegangen wird, soll die
Frage untersucht werden, ob das gesamte von Ma-
terial erfiillte Volumen supraleitend ist. Die vor-
stehenden Messungen lassen erkennen, da} auch
beim TaC nach dem Zerkleinern, wie beim pulver-
formigen W,C, hohe Werte fiir apin/am.x auftreten,
die offenbar durch die geringe Raumerfillung des
Pulvers bedingt sind. So betrdgt beim TaC die Ver-
minderung der Dichte im Sinterkérper gegeniiber
der Ronrcen-Dichte 32,5%, bezogen auf das Mef-
volumen. Bei der Pulverisierung tritt eine weitere
Volumenvermehrung um 44.3% auf, so dal insge-
samt 76,8% des Pulvervolumens de facto nicht von
Materie erfiillt sind. Unter Beriicksichtigung des Tot-
volumens der vierlagigen Induktionsspule ergibt sich
aus dem gemessenen Opi,/am.x experimentell ein
Wert von 81,4%. Angesichts des beim Pulverisieren
erheblich vergroB3erten Verhiltnisses von Oberfliche
zu Volumen erscheint dieser Wert plausibel.

Im Gegensatz zum pulverisierten TaC wirkt sich
die verminderte Dichte des gesinterten TaC nicht
auf die ballistischen Meflwerte aus, da die vom
Probenmaterial umschlossenen Poren beim Eintritt
der Supraleitung magnetisch vollig abgeschirmt wer-
den und eine Supraleitung des ganzen Volumens
vortauschen. Dieser Effekt 1a8t auch die Unterschiede
in den Sprungkurven der Abb. 2 verstehen. Die ge-
messenen, nichtreduzierten Galvanometerausschliage
nehmen mit sinkender Temperatur beim Ubergang
zur Supraleitung bei beiden Probenformen in glei-
chem MalBle ab. Der bei tieferen Temperaturen auf-
tretende steilere Abfall der Kurve 1 setzt dann ein,
wenn das TaC in der Umgebung der einzelnen Po-
ren vollstandig supraleitend geworden ist und so
eine Abschirmung des Porenvolumens moglich wird.
Diese Deutung, die auch auf andere Sinterkorper zu-

14 G, Laurz u. D. ScaNemer, Z. Naturforschg. 17a [1962], im
Druck.
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treffen diirfte, zeigt, da} die meist als T .-Werte ange-
nommenen Temperaturen mit (o — oyin) /omay = 0,5
in gewissem Umfang willkirlich gewéhlt sind.

Beim W,C besitzt die vierlagige Spule ein duferes
totes Volumen von 20% des Probenraumes. Die Mes-
sung ergibt 91,5% als gesamtes Totvolumen. Damit
wire bei vollstindigem MeissNer-Effekt das Poren-
volumen des W,C 71,5/80=289,3%, ein Wert, der
gegeniiber dem des pulverisierten TaC bei fast dop-
pelt so grolem Korn und entsprechend lockererer
Schiittung nicht unverniinftig ist.

Die groBe Breite der Ubergangskurven wird in
urséchlichem Zusammenhang mit den UnregelmaBig-
keiten in der geometrischen Form der Pulverkorner
und den dadurch bedingten Unterschieden im Ent-
magnetisierungsfaktor sowie mit den Unvollkom-
menheiten in der stochiometrischen Zusammenset-
zung und den sicherlich vorhandenen Fehlordnungen
stehen. Diese Einfliisse wirken sich auch bei Unter-
suchungen an anderen Ubergangsmetallkarbiden in
dhnlicher Weise aus.

In welchem Ausmaf} die Sprungkurve des kubi-
schen W5C durch die bei der besonderen Herstel-
lungsart erzeugten Gitterstorungen zu hoheren Tem-
peraturen verschoben ist, kann aus den vorliegen-
den Untersuchungen nicht eindeutig entschieden
werden. Hierzu wiren Messungen der Ubergangs-
kurven an kubischen Mischphasen des W,C mit an-
deren supraleitenden Karbiden und eine Extrapola-
tion auf 100% W,C notwendig. Die folgenden Zu-
sammenstellungen zeigen aber, daf} der beim W,C
ermittelte T.-Wert sich gut in die empirischen
Marraias-Regeln einpalt, so dal die Fehlordnung
wohl nur von untergeordneter Bedeutung ist.

In Tab. 2 sind einige supraleitende und nicht-
supraleitende Karbide und Nitride der Nachbar-
elemente des Wolframs mit Angaben iiber ihre Kri-
stallstruktur, ihre Gitterkonstanten, ihre Sprung-
temperaturen, das mittlere Atomgewicht der Gitter-
bausteine und die mittlere Valenzelektronenzahl/
Atom aufgefiihrt. Die T'-Werte der kubischen Struk-
turen liegen iiber denen der hexagonalen. Damit
war auch beim kubischen W,C eine Ubergangstem-
peratur iber 2,8 °K in Ubereinstimmung mit dem
Experiment zu erwarten.

Nach Marttaias nehmen fernerhin die 7T .-Werte
mit einer relativ hohen Potenz des Volumens der
Elementarzelle zu und mit steigender Masse der
Gitterbausteine ab % 7. Der quantitative Zusammen-
hang ist bei den verschiedenen Substanzen etwas
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Gitterkgnsta.nten 16 T, Valenz-
Substanz Gitterstruktur16 in A in °K M elektronen-
N B zahl/Atom
a c

kubisch 10,46 %
Mo hexagonal o il 9,2618 - 3 >
Mo2C(B) hexagonal Dgn* 3,00 4,72 2,783 68 5,3
wC hexagonal 2,90 2,83 — 98 5

kub. fl. z. Opd 4,25 5,2
Bl hexagonal Dy 2,99 47 2,743 1204 53
TaC kub. fl. z. Oy’ 4,455 2,4—-3,514 96,5 4,5
TasC hexagonal Dgp4 3,09 4,93 3,3 125,3 4,7
NbC kub. fl. z. Op® 4,45 6,017 52,5 4,5
NboC hexagonall? 3,11 4,97 9,217 66 4,7
vC kub. fl. z. Op® 4,14—6 - 31,5 4,5
MosN () kub. fl. z. Op3 4,17 5,03 69.6 5,7
NbN kub. fl. z. Oy’ 4,4 14,717 53,5 5
VN kub. fl. z. Oy’ 4,13 7,517 32,5 5

Tab. 2. Parameter von supraleitenden und nichtsupraleitenden Karbiden und Nitriden.

unterschiedlich. Setzt man fiir eine grobe Abschat-
zung

T ~V43/ W (¥V = Volumen d. Elementarzelle)

an, wie es z. B. bei den Ubergangselementen gut er-
fullt ist, so ergeben sich fir W,C und WC die in
der Tab. 3 angegebenen Schatzwerte von T, . Dabei
sind nur solche Bezugssubstanzen ausgewahlt wor-
den, die die gleiche Gitterstruktur wie das kubische
W,C bzw. das hexagonale WC besitzen. Fiir W,C

Valenz-
Bezugs- / - 4,3 elektronen-
substagnz ] y AT (VW 2 ) T zahl/Atom
X Mw,c Vx . der Bezugs-
substanz
TaC 0,87 0,55 1,L1-1.6 45
NbC 0,64 0,56 2.1 4,5
NbN 0,65 0,64 6,1 5
VN 0,505 1,45 54 5
MooN 0,55 1,28 3.5 5.7
TasC 1,13 0,053 0,20 4,7
NboC 0,82 0,049 0,38 4,7
MoC 0,74 1,09 7.5 5
Mo»C 0,83 0,083 0,19 53
WoC 1,14 0,087 0,27 5,3

Tab. 3. Schdatzwerte der Sprungtemperaturen von kubischem
W,C und hexagonalem WC bei verschiedenen
Bezugssubstanzen.

16 Lanport-BornstelN, Atom- und Molekularphysik, Teil 4,
Kristalle, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg
1955.

sollte demnach 1,1 <T.< 6,1 °K sein, wihrend mit
Ausnahme des MoC alle Schitzungen fir WC zu
Temperaturen unter 1 °K fithren. Beriicksichtigt
man noch den bekannten Einflu} der Valenzelektro-
nenzahl auf die Hohe der Sprungtemperaturen (Ma-
ximum bei 5 Valenzelektronen/Atom), so ordnet
sich der fir W,C gefundene Wert von 5,2 °K gut
in diese Zusammenhénge ein.

Beim WC bleibt die bemerkenswerte Diskrepanz
zu dem Verhalten des MoC, das bei 9,3 °K supra-
leitend wird und nahezu die gleiche Struktur wie
WC besitzt. Das Ausbleiben der Supraleitung an
einem Sinterstab aus WC bis zu 1,8 °K herab steht
aber im Einklang mit den Resultaten von MarTHIAS
und Hum 3 an einer erschmolzenen und von ZiecLEr
und Younc? an einer pulverformigen Probe. Bei
den elektrischen Messungen von MeissNer und
Franz! an einem Sinterkorper diirfte wahrschein-
lich das Dikarbid W,C zu einer supraleitenden Faden-
bildung Anlaf} gegeben haben.
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