
Z u r  K e n n t n i s  der Doppelkarbide in den S y s t e m e n :  

U--Cr- -C,  U - - M o - - C  u n d  U - - W - - C  

Von 

H. Nowotny, R. Kieffer, F. Benesovsky und E. Laube 
Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

und der Metallwerk Plansee A. G. l~eutte, Tirol 

Mit 1 Abbfldung 

(Eingegangen am 13. September 1958) 

Fiir die isotypen Doppe]karbide UCrC2, UMoQ und UWC2 
wird auf Grund yon Einkristall-Aufnahmen ein Strukturvor- 
schlag hergeleitet. Das UCrC2-Gitter vermittelt bez~iglich der auf- 
tretenden Metallsehichten zwisehen dem Bauprinzip bei Kar- 
biden und jenem bei Disiliziden. Der Kohlenstoff zeigt Paar- 
bildung. Gitterkonstanten und Parameter werden angegeben. 

In den Karbidsystemen des Urans mit hochschmelzenden Met~llen 
wurde beim Studium der Schnitte: UC--CraC2, UC~M02C und UC--WC 
jeweils eine tern~re Kristallart mit anniihernd gleichem Debyeogramm 
aufgefunden 1. W~hrend ffir die Mo- und W-haltige Kristallart Isotypie 
aui]er Zweifel stand, war eine Strukturgleichheit mit der Cr-h~ltigen 
Phase zwar w~hrseheinlich, aber nicht vSllig gesichert. In  der Folge 
wurde an Proben gemi~]~ einer Zusammensetzung UWC2 ein homogenes 
Geffige beobachtet 2 und schlie21ich gelang es mittels neuer Ans~tze 
UCrC2-Einkristalle herzustel]en. 

Pre~linge einer Mischung yon UC--Cr3C2 (molares Verh~ltnis 1:1) 
wurden unter Schutzgas in einem Schiffchen aus Sintgrzirkonoxyd ~ui; 
geschmolzen (Wolfram-Kurzschlul30fen). Nachdem der Prel~ling zu 
sehmelzen begann (etw~ 1800 ~ C) und Bl~sen warf, wurdc der Ofen auf 
tiefere Temperatur gebracht und sodann nach weiteren 10 Min. abgeschal- 

1 H. Nowotny, R. Kie~er, F. Benesovstcy und E. Laube, Mh. Chem. 88, 
336 (1957). Wir benfitzen bier die Gelegenheit, um auf den Druckfehler bei 
der Wiedergabe der Formet aufmerksam zu maehen. Es sollbe heil3en, S. 343 : 
Moo,4Uo,6C bzw. Wo,4-o,6Uo,6-o,4C. 

2 H. Nowotny, R. Kie~er und F. Benesovsky, Rev. Met. 55, 453 (1958). 
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tet .  Der Regulus wurde vom anhaf tenden  Zr02 befreit und  die ers tar r ten  
Blasen vorsichtig aufgebrochen. I n  den Lun ke r n  fanden  sieh gut  aus- 
gebildete Krist/~llehen in  Fo rm dfinner Pl/s und  l~adeln vor. Die 
Matr ix  selbst war entsprechend dem gew~hlten Einsatz  heterogen und  
enthiel t  neben  UCrC2 noeh Cr8C2 - -  yon  Spuren U02  abgesehen. 

D i e  S t r u k t u r  y o n  U C r C 2  

Eine  DK-Aufnahme  um die Nadelachse (Cu-K~- bzw. Cr-K~-Strahlung) 
lieferte bereits die wesentl ichen Da ten  ffir Elementarzel le  und  Raum-  
gruppe. Die Auswer tung der Aufnahmen,  einschtiel]lich yon  Debyeo- 
gr~mmen, ffihrte auf  ein orthorhombisehes Gitter  mi t  naehs tehenden  
Achsenl/~ngen (Tab. 1): 

Tabelle 1. A b m e s s u n g e n  de r  E l e m e n t a r z e l l e n  y o n  UCrC2 bzw. 

XU 
XCr 
xc I = ~ 0,50 
xc II = 0,72 

Cr3C~ i n  k X . E .  

ucrc2 cr3C~ 
a =  5,422 5,52 

(Nadelachse) b =  3,225 2,821 
c = 10,615 11,46 

Mit den Parametern ~ : 

0,083 Yu = ~ zu = 0,143 
0,350 Ycr = 1/4 ZCr : 0,860 

YcI = �88 zci  = 0,04 
YO II = 1/4 zc II = ~ 0 , 0 0  

wird der Xquator einer DK-Aufnahme um [010] hinsiehtlich der Intensi- 
t/~ten gut wiedergegeben (Tab. 2). S/~mtliche Rechnungen wurden ohne 
Absorptionsfaktor durchgeftihrt. 

Die ' Kohlenstoff-Parameter k6nnen hier naturgemfiB nicht genau be- 
s t immt werden. 

Die systematisehen AuslSsehungen:  (hkl) un d  (hO1) in allen Ordnungen,  
(hkO) nu r  mi t  h = 2 n u n d  (Okl) nur  mit  k + 1 = 2 n vorhandeu,  s ind 

mi t  dem Raumsys t em D~ 6 vereinbar.  Auf  Grund  einer pyknometr i sch  
e rmi t te l ten  Dichte yon  11,2 g/ecru (interpoliert  11,3 g/ecm) finder m a n  
fiir Z = 3,99, Mso vier Formelgewichte. Dami t  wird sogleich eine Ver- 
wandtsehaf t  mi t  Cr8C23 erkennbar ,  dessen orthorhombisehe Zelle ~hnliehe 
Abmessungen bei gleieher Raumgruppe  besitzt  (siehe Tab. 1). Tats~chlich 
erfolgt bei Ersatz  yon  zwei Chromatomen dureh ein U r a n a t o m  aus den 
Rad ien :  

3 K. HellstrSm und A. Westgren, Svensk Kern. Tidskr. 45, 141 (1933). 

l~Ionatshefte ffir Chemie, Bd, 89/6 46 
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gem~l~ Cr(Cr~)C2, sofort die Formel CrUC2 bei gleicher Anzahl yon 
Formelgewiehten. 

Die Zelle yon UCrC2 weist im iibrigen eine pseudohexagonale Sym- 

metrie auf: a/b = 1,68 ~ ~3, welche bei den isotypen Phasen UMoC2 
und UWC2 noch deutlicher zum Ausdruck kommt.  Ffir die Parameter-  
bestimmung - -  jeweils in den Lagen 4 c - -  war die Tatsache maggebend, 
dab die Positionen der schweren Uranatome weitgehend unbeeinfluBb 
ermittelt werden kSnnen. Aus den zuf/il!igen Ausl6schungen der Inter-  
ferenzen (h05) ffir ungerade h und (301) ffir ungerade l lieften sich x v und 
z U sofort n/~herungsweise angeben. Die Lage der Chromatome wurde aus 
dem Vergleich mit  der isotypen UWC2-Phase (siehe weiter unten) einer- 
seits, n~hrungsweise aber auch aus der pseudohexagonalen Symmetrie 
erschlossen. Die Koh]enstoffatome waren damit  zwischen zwei pseudo- 
hexagonMen, in Tetraederliicken folgenden Metallnetzen festgelegt. Das 
Cr3C2-Gitter ist durch Kohlenstoff-Zickzack-Ketten charakterisiert; diese 
gehen beim Austauseh yon zwei Cr-Atomen durch ein U-Atom in C2-Paa.re 
fiber. 

Tabelle2. Nqua~or  e ine r  D K - A u f n a h m e  von  CrUC2, D r e h a c h s e  
[010], Cu-Ke-S t r ah lung  

(hl;1) s i n 2  ~ " 103 s i n  s 4~ �9 l 0  s I n t .  I n t .  
g e l  h e r .  g e s c h / i t z t  b e r e c h n e t  

(002) 
(lOl) 
(lO2) 
(103) 
(200) 
(004)[ 
(2Ol)j 
(202) 
(lO4) 
(203) 
(lo5) 
(2o4) 
(301) 
(oo6) 
(302) 
(lO~) 
(205) 
(303) 
(304) 
(206) 
(lo7) 
(305) 
(400) 
(4Ol) 

25,0 
41,1 
67,9 
80,7 

85,5 

104,9 
127,3 

165,4 

189,4 
201,9 
210,4 
211,8 

265,3 

2 7 9 , 2  

322,4 
327,7, 

21,0 
25,4 
41,1 
67,4 
80,5 
84,1 
85,8 

101,5 
104,2 
127,8 
151,5 
164,6 
186,4 
189,2 
202,2 
209,3 
211,9 
228,5 
265,3 
269,7 
277,6 
312,6 
322,1 
327,3 

S 

m 

m s  

rest 
S 

st~ 

S S  

ms 

I l l s  

S 

m 

SS - -  S 

mS~ 

SS - -  S 

S S S  

rn - -  rest 

S S  - -  S 

m s  

0,4 
4,2 
1,9 
7,0 
1,2 
6,5 
8,4 
0,1 
0,25 
1,8 
0,2 
2,0 
0,1 
1,6 
4,1 
0,3 
5,0 
0,1 
0,65 
0,25 
1,9 

0,5 
1,0 
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Die Struktur kann, was die Metallatome betrifft, dutch ein hexagonal 
diehtes Bauelement (U--Cr) dargestellt werden, das eine weehselnde 
Abfolge nach Dreier- und Zweier]fieken aufweist. Die Kohlenstoffpaare 

- - - - O -  

- -  ~O,%'--  

:%- - -- 

% ...... .:o--- ~/~ 

- - -  - - o  o - :  . . . .  

L/ran 
o 6"/Iroln 

:: 2l/O/ff,~/i7 
�9 .~g,/de//3/gff 

: O  . . . .  

- - - - -  ) C 1 - -  

3/~ 

7 c 

_ - -  --Q f ;~.  

Abb. 1. Zelle yon IJCrC~ bzw. IJWC~, P ro jek t ion  
in [010] 

befinden sich jeweils - -  wie sehon 
erw~hnt - -  in der Dreierfolge (vgl. 
Abb. 1). Der l~hythmus kann als: 
A B z C D z A  symbolisiert werden, 
wobei A Bz und CDz eine Zweier- 
lficken-Besetzung bedeutet (wie bei 
Disilizid-Typen 4), w~hrend Bz C und 
DzA eine Dreierlficken-Besetzung 
(wie bei dichter Packung) darstellt. 
Da in diesem Paket die Kohlenstoff- 
paare liegen, entsteht auf diese Weise 
ein Strukturtyp,  welcher zwischen 
den Karbiden und den Disiliziden 
der hochschmelzenden Metalle ver- 
mittelt. Durch die enge Verwandt- 
sehaft zum Cr3C~ mit C- -C--Ket ten  
erh/ilt man fiberdies eine Verknfip- 
fung zu den Monoboriden. Die Ab- 
st/inde s ind :  Cr--C = 2,09 (2) und 
2,08; U--C = 2,46 sowie U--Cr  = 
2,84 A. Ffir C--C folgt dann ein 
Abstand yon 1,27 ~. 

Auf einer Wei/3enberg-Aufnahme 
wird  auch (002) mit dem entsprechen- 
den Intensit~tsverh/~ltnis zu den 
iibrigen (00/) gefunden. Wegen der 

Nadelform und der st~rken Absorption sind einige I~eflexe ungteich ge- 
sehw~ieht. Die Fl~chen parallel zu (00/) sind langlieh, jene parallel zu (hOl) 

Tabelle 3. Pulveraufnahme von UCrC2 aus Probe 
(CrsC~ 20 Mol%, UC 80 Mol%) Cu-K~-Strahlung 

I 
In t .  In t .  ] (hkl)  In t :  In t .  

(hkl)  gesch~tzt  berechnet  gesch'~tzt berechnet  I 

(002) 
(lOl) 
(lO2) 
(o11) 
(lO3) 
(200) 

S 

S - -  

S 

ss+ 

0,6 I (302) 
5,3 (115) 
1,9 (106)/ 
4,5 I (205)) 
5,4 (214) 
0,8 (303) 

m s  

SS 

InS 

1,9 
0,15 
0,15 
2,2 
3,4 
0,1 

Vgl. etwa H. Nowotny, RadexiRdsch. 41 (1953). 
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In t .  In t .  In t .  In t .  
(hkl) gesch~tzt  berechnet  (hkl) gesch~tzt  berechnet  

(111) / 
(oo4)[ 
(2ol)/ 
(112) 
(202) 
(io~)~ 
(013)) 
(113) 
(203) 
(21o) 
(211) 
(lO5) 
(212)~ 
(l14)J 
(2o4)[ 
(213)J 
(310) 
(006)~ 
(o15)j 

s ,d  

st + 

SS 

I n S  

S - -  

S 

S - -  

S 

S 

s +  

2,5 
0,4 
0,6 

12,4 

~0,15 
~0,7 

3,7 
1,0 
1,9 
1,6 
O,i 

(0,15 
(1,4 
0,5 
0,25 

' ~0,75 
(1,4 

(020) 
(311)[ 
(022)] 
(t21) 
(304)~ 
(t16)j 
(215)] 
(206) ~, 
(122)) 
(107) 
(313) 
(123) 
(220) 
(o17)] 
(024)[ 
(221) f 
(305)] 

SS 

s +  
S 

ms 

S 

S 

s +  
S 

SS 

m s  

1,5 

0,6 
0,25 
1,85 
0,75 
0,1 
0,3 
0,7 
2,25 
1,0 
0,25 

i 1, 5 1, 5 

d = diffus. 

mehr punktfSrmig abgebildet. Die Ubereinstimmung der ersten Schiehtlinie 
war befriedigend, yon der Wiedergabe einer Tabelle wird jedoeh abge- 
sehen. Die Pulveraufnahme, die frei yon Habituseffekten ist, l~Bt sieh 
durch die Parameter  hinsichtlich der Intensit~ten einwandfrei wieder- 
geben. 

D ie  P h a s e n  UMoC~ u n d  UWC~ 

Pulveraufnahmen dieser Kristallarten lassen sich nunmehr vo]lstiindig 
indizieren, wenn man eine ana]oge Zelle zugrunde legt (Tab. 4). 

Tabelle 4. G i t t e r k o n s t a n t e n  y o n  UMoC2 u n d  UWC2 in k X .  E. 

UMoC2 UWC2 

a = 5,612 5,62 
b ~ 3,225 3,245 
c = 10,95 10,95 
a/b = 1,72 1,73 

Wie daraus ersiehtlich, ]iegt das Verh~]tnis a/b bei der W-haltigen 

Phase fast genau bei V3. Mit einer pyknometriseh best immten Diehte 
von 14,6 g/ecru 5 erreehne~ sieh ftir Z ~ 3,94 ~ 4 Forme]gewiehte. 

s Die Interpolation ]iefert 14,7 g/ecru. 
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Der homogene Bereich bei  UWC2 kann  mi t  tei lweisem Aus tausch  
yon  U r a n  durch  Wol f r am erkl~r t  werden,  obwohl  auch die Besetzung 
yon  C-Atomen an Ste]le yon  C2-Paaren, en t sprechend  UMeC2--x m5glich 
ist.  C2-Paare t r e t en  im fibrigen bei UC2 und  anderen  K a r b i d e n  vom 
MeC2-Typ auf. 

Eine sehr gute  Ubere ins t immung  in den In tens i t~ ten  wird  hier er- 
re icht  ffir: x w ~ 0,40, w~hrend alle fibrigen P a r a m e t e r  dieselben sind 
wie bei UCrC2. Eine  Pu lve rau fnahme  (Tab. 5) beweist  dies. Als kfirzeste 
AbstKnde ergeben sich dami t  : W - - C  ~ 2,04; U - - C  = 2,48; U - - W  = 2,87 
und  C- -C  = 1,31 A. Die Wer t e  sind aber,  vom A b s t a n d  U W abgesehen,  
nur  eine N~herung.  Auf  die Ausbi ldung yon  Z ickzack -Ke t t en  U - - M e  in 
R ich tung  der  b-Achse sei au fmerksam gemacht .  

Tabel]e 5. Auswertung yon Pulveraufnahmen an UMoC~ und 
UWC2 mi6 Intensit/~tSbereehnung (Cr-Kcc-Sbrahlung) 

UMoC~ 

Index Index sin 2 ~. 10 a sin be~J 10 ~ sin ~ O. �9 lO S Int. 
rhombisch hexag, gef. . gel berechnet 

(0002) (002) 
(lOl) 
(lo2) 
(o1~) 
(103) 
(200) 
(004)] 
(2ol)~ 
(111)J 
(2o2)( 
(112)f 
(lo4) 
(013) 
(2o3)( 
(113)~ 
(21o) 
(211) 
(105) 
(212) 
(2o4)[ 
(1~4)1 
(3o~) 
(213) / 
(oo6)~ 
(o15)j 
(302) 
006) 
(205)( 
(1~5)f 

(~o~o) 
(0004) 
(1oh) 

(lOi2) 

(lOi3) 

(i014) 

(0006) 

(10i5) 

176,5 

210,4 

265,3 

342,2 

394,3 

439,1 

43,6 
52,4 
85,1 

136,5 
139,6 
166,0 
174,4 
176,9 
178,0 
209,6 
210,7 
215,9 
223,7 

J264,1 
t265,2 
291,6 
302,5 
314,0 
302,5 

! 340,4 
/ 341,5 
384,3 
389,7 
392,4 
398,1 
417,0 
433,9 

j438,5 
[439,6 

165,4 
175,9 

208,9 

263,7 

340,5 

394,3 

439,1 

UWC~ 

sin ~ ~ �9 103 Int. 
be t .  gesehiitzt 

43,6 
52,3 
85,0 

135,1 
139,5 
165,6 
174,4] 
176,5~ 
176,5) 

209,2 

215,8 
222,3 

263,7 

289,9 
300,7 
313,9 
333,4 

340,0 

383,4 
387,9 
392,4 
396,7 
416,1 
433,8 

438,1 

SS 

m 

m §  

S 

SS 

SS 

S 

0,75 

0,2 
0,35 
1,3 
1,3 
1,6 
3,0 
0,1 
8,2 

1,6 
4,8 

0,2 

Jl,1 
]2,0 

0,15 

t 4,2 
0,3 
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Index 
rhombisch 

(026) / 
(316)f 
(307) 
(322)[ 
(109)r 
(126) 
(4o5) / 
(225)1 
(414) 
(323) 

UMoC2 

Index  I s i n ~ . l O  ~ 
hexag,  ges  

(1126) - -  

919,3 

(2025) 936,5 

sin 2 6 �9 10 
bet. 

i894,8 
L 891,4 
907,5 

[919,4 
[924,4 
936,3 

! 936,5 
[940,9 
964,0 
972,9 

sin ~ ~ .  10 ~ 
get'. 

924,3 

934,9 

UWC~ 

sin ~ ~ �9 109 Int. 
ber. gesch~itzt 

889,2 
889,2 
906,6 
913,0 - -  
924,3 s q- 
930,6 

934,9 ss t  

961,0 
967,4 

Int. 
bereehnet 

0,2 

0,1 
0,1 
0,7 

7,0 
21,0 


