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Aus metallischem Scandium und Graphit bildet sieh ein 
Scandlumearbid mit B 1-Struktur. ]Das friiher besehriebene 
Seandiumearbid, welches durch Carburieren des Oxyds gewonnen 
wurde, ist somit best/itigt. Dies gilt aueh ftir den Gitterparameter. 

In  einer vorangegangenen Mitteilung 1 konnge gezeig~ werden, daJ3 sich 
beim Carburieren yon Sc2Oa ein Seandiumearbid mit B 1-Struktur bildet. 
Aueh alle iibrigen Beobaehtungen, wie z .B.  der VergMeh des GitSer- 
parameters  mit  jenen yon SeN oder TiC, fe t ter  die Abnahme der Gitter- 
konstante bei nicht vollstgndig earburierten Produkten infolge der 
mSgtichen Bildung eines Carboxyds, wiesen euf das Bestehen yon SeC 
mit  NaC1-Typ. 

Es wurde in der Folge versueht, das Scandiumearbid unmilbtelbar aus 
den Komponenten herzustellen. Das verwendete Seandium-Metall 
s tammte yon Light and Co. Ltd., London, und lag in Form blanker 
kleinkristalliner Drusen vor. Diese wurdeu meehaniseh zerteilt und mit  
der gquivalenten Nenge an Kohlenstoff (Pulver einer Spektralkohle) ver- 
preBt. Der Prel31ing (ca. 0,t g) befand sieh in einer zweiteiligen Kapsel 
aus Spektralkohle. Diese Kapsel (5 • 11 ram) mit  einer liehten Weite yon 
1 mm wurde, mit  Graphitpulver verpaekt,  in einem Graphitfingertiegel au[ 
ca. 2500~ C gebraeht (etwa 3 Min. im tIoehfcequenzofen). Naeh Beendi- 
gung zeigte sieh die Kapsel uDversehrt und lieg sieh leich$ 5ffnen. Der 
Pre~ling war gesintert bzw. zusammengesehmolzen nnd hatte noeh 
metMlisehes Aussehen. 

1 H.  Auer-Welsbaeh und  T1. Nowotny,  51h. Chem. 92, 198 (1961). 
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Die so gewonnene Probe wurde r6ntgenographiert; die Auswer~ung 
des Pulverdiagramms geht aus Tab. 1 hervor. Obg]eich das Produkt nieht 
v611ig homogen ist, lassen sieh die meisten und vor allem krs 
Linien mfihelos mit einer B 1-Struktur identifizieren. Die Gitterkonst0nte 
erreehnet s~eh in vollem Einklang mit dem dureh Carburieren von Se203 
gewonnenen Carbid zu: aw = 4,50 kX. E. Demnach liegt eindeutig ein 
Seandiumearbid vor, dem die Zusammensetzung SeC zugeordnet werden 
muB. Das dureh direkte Vereinigung erhaltene SeC war, naeh dem merk- 

Tabelle 1. Auswergung  einer  P u l v e r a u f n a h m e  yon  Scand ium-  
carbid ,  C u - K a - S t r a h l u n g  

I n t .  10 ~. s in  2 ~ 10 ~ - s i n  -~ 1} 
gesch ,  gef .  b e r .  I n d e x  P h a s e  

m 52,9 52 ,8  ( 0 0 0 2 )  (Graphit) 
st 87,4 87,6 (111) SeC 
sss 93,4 93,4 (1011) Sc 
st@ 1 1 7 , 0  116,8 (200) SeC 
st 233,6 233,6 (220) SeC 
sss 301,4 3 0 1 , 5  (1122) Sc 
sss 309,5 3 0 9 , 7  (2021) Sc 
m 320,8 321,2 (311) ScC 
m 350,5 350,4 (222) ScC 
sss 446,0 445,5 (1122) C (Graphit) 
ms 466,9 467,2 (400) ScC 
mst 583,4 584,0 (420) ScC 
m 700,2 700,8 (422) ScC 
ms 788,2 788,4 (511) (333) ScC 
ms 934,7 934,4 (440) ScC 

lichen Iutensitiitsabfall der Linien bei hohem Glanzwinkel zu sch]ieBen, 
etwas weniger gut kristMlisiert als die aus Oxyd gewonnenen Se-Carbide 
bzw. Carboxyde. Dies dfirfte wber ]ediglich mit der relativ kurzzeitigen 
Erhitzung zusammenhangen. Tats~chlich ]iegt neben ScC uoch etwas 
freies Scandium und Graphit vor, wie Tab. 1 erkennen liil?t. Gegeniiber 
dem seinerzeitigen Carburierungsprodukt war aber nunmehr der Anteil 
an freiem Kohlenstoff (Graphit) ungleich ge~inger. Bei einem zweiten 
analogen Ansatz war die K~psel naeh Entnahme zugeklebt und muBte 
aufgeschliffen werden; das daraus isolierte Reaktionsprodukt enthielt 
wieder hauptsS~eh]ieh ScC mit dem g!eichen Gitterparameter wie oben. 
Daneben ]~g aber mehr freies Seundiummetall a]s beim ersten Versuch 
und wieder etwas Graphit ver; auBerdem ~rateD im RSntgenogramm 
Linieu yon Sc20a zutage. Das Oxyd diirfte jedoch erst naehtiS, glich beim 
Aufsehleifen entstanden sein, weft aueh die Gitterkonstaate nieht fiir die 
Existenz eines Carboxyds spricht, wie es beim Carburieren yon SciOn 
enfsteht 1. Zwei ~ugerst sehwaehe Linien konnten bisher noeh nieht 
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identifiziert werden. W~hrend das durch Csrburieren yon extrem reinem 
Se20a erhaltene Produkt  gegen Feuchtigkeit bemerkenswert stabil war, 
neigte das arts Metsll herges~ellte Carbid stark zum Zerrieseln. Dies dfirfte 
in erster Linie auf die Anwescnheit yon S. E.-Metallen, wic insbesondere 
~b,  zurfickgehen. 

Die chemische Analyse war bei einigen Produkten wegcn dieser Zer- 
rieselung nicht genau durchf/ihrbar, weft dabei die Hydroxydbildtmg under 
Abspaltung yon Kohlenwasserstoffen ber~icksicht.igg werden mug. Es zeigte 
sich jedoch an kompakten Probcn, dg[3 die Zusammessetzung des Carbids 
ziemlich genau ScC entspricht. 

In  der Klasse der Met, all-Metalloid-Verbindungen schliel3t sieh Scan- 
dium otfensichglich sti~I'ker jenen yon Titan, Zirkonium, Vanadium usw. 
an als an die entsprechenden Erda]kaliverbindnngen; dies kann aueh er- 
wafter werden, ist doch Seandimn d~s ers~e ~bergangsmegaI1 der 3. Periode. 
In  den Reihen: ScC--TiC--VCI-z  bzw. S e N - - T i N - - V N  nehmen die 
Gitterparumeter in gleicher Weise ab, wie die Metallradien bzw. dcren 
dreiwertige Ionenradien. Tob. 2 veransehgulicht diesen SachverhMt. 

Tabelle 2. G i t t e r k o n s t a n t e n  yon M o n o e a r b i d e n  ( -n i t r i den  und 
-oxyden)  in kX.E. 

SeC TiC VC* 
4,50 4,32 (4,315)** 4,23 -~ (4,16)* 
SeN TiN VN 
4,40 4,23 s 4,13 
ScO TiO VO 

? 4,165 4,08 

* VC t r i t t  normalerweise  mi t  s t a rkem C-Defekt prof. 
** Die A~gaben f t i r  max imalen  C-Gehalt  s t reuen merkl ich.  

Das Rgdienverh~ltDis t?c/Rsc weist darauf hin, dsl3 eine Dicarbid- 
bildung ~hnlich wie bei Laa~thaniden -and Actiniden, die durchweg Mei- 
nere Rc/R•e-Werte besitzen, bei Scandium nicht sehr wahrschein!ich ist. 
W~hrend bei ScN die Komplett ierung yon Achterschalen noch eine 
Grundlage zur Deutung bildet a, ist eine solche beim Monocarbid d e s  
Scandiums nicht mSglich. Mit mal3gebend ffir die BindungsverhgltDisse 
d/irfte bier bereits das d-Elektron sein. Es ist gelgufig, dab die Mono- 
carbide der 4a-Oruppe in einem zum Tell erheblichen H:omoge~itgts- 
bereich auftreten, der sich stets ~ach der Seite eines Kohlenst~offdefektes 
ersbreckt und das streng st6chiometrische Verh/tltnis nicht immer ein- 
sehliel3t. Die entsprechende Halbelektronenbildnng im Sirme yon R. E. 

2 Nach G. W. Samsonow und Ja. S. Umanskii, Hochschmelzende Met alle 
(russ.). Wissenschaftl. Technischer Verlag, Moskau 1957. 

s W .  Hume-Rothery, Phil. Mag. [7] 44, 1154 (1953). 
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Rurdle  4 wird naturgemgl3 dabei sehwiicher, aber ein TiC0,Ta wgre elek- 
troniseh mit  SeC vergleiehbar. ScC ist aueh in maneher  I-[insieht mit  
ZrC ~thnlieh. Die Radien Rsc und Rzr bzw. -Rsc a+ und Rzr 4+ unter- 
seheiden sich nu t  ganz wenig, ebenso ist aueh der Wef t  fiir die Elektro- 
negat ivi tgt  nur  wenig versehieden. Der Fall  liegt analog wie bei TiC 
und  TiN, indem beim Nitrid start  eines Untersehusses in der Komplet-  

Tabelle 3. A u s w e r t u n g  e ine r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  (Si, Ti) C; 
C u - K z . - S t r a h l u n g  

Int. 103. sina ~ 103. sin 2 
gesch, gef. ber. Index Phase 

sss 52,9 52,8 (0002) C (Graphit) 
sss 72,3 72,1 (1010) Sc 
sss 85,5 85,2 (0002) Se 
st 93,4 93,6; 93,4 (111) (1011) (Sc, Ti) C; Se 
ms 109;2 108,2 (002) Ti 
st 124,9 124,8 (200) (So, Ti) C 
sss 144,0 - -  Fremdlinie (ev. C) 
st 250,0 249,6 (220) (Se, Ti) C 
sss 263,7 263,8 (1013) Se 
sss 309,5 319,7 (2021) Sc 
m 343,8 343,2 (311) (Se, Ti) C 
s 374,0 374,4 (222) (Se, Ti) C 
m 392,6 - -  Fremdlinie 
sss 500,0 499,2 (400) (Sc, Ti) C 
m 593,7 592,8 (331) (Se, Ti) C 
m 624,0 624,0 (420) (Se, Ti) C 
m 648,5 748,8 (422) (Sc, Ti) C 
ss 842,3 842,4 (511) (333) (So, Ti) C 

tierung ein {~bersehug besteht. I m  tibrigen hat  H. Bilz ~ auf Grund einer 
wellenmeehanisehen Modellbereehnung die hohe Seabilit~t einer mittleren 
VEK.  4,5 (z. B. I t fC--TaC)6  in den Vordergrtmd geriiekt, die im fibrigen 
aueh mig Vorstellungen yon D. A .  Robin ~ gut  vereiubar isg. Indessen 
ist offensiehtlieh der Gesamtbereieh stabiler B 1-Phasen mi t  typischem 
l-Iartstoffeharakter geniigend breit, also yon SeC bis,,lV[oC" s entspreehend 
einer VEK.  yon 3,5 bis 5. 

Es sei hier erwiihnt, daf~ insbesondere mi~ SeC, SeN und  dem damit  
isoelektro~isehen CaO eiu allm~thlieher ~Jbergang zum rein polaren Typ  

4 R. E. Ru,ndle, Aeta Crystallogr. 1, 180 (1948). 
H. Bitz, Z. Phys. 153, 338 (1958). 
Vgl. H. Nowotny, R. Kie]Jer, F. Benesovslcy, C. Brukl und E. Rudy, 

Mh. Chem. 90, 669 (1959). 
D. A. Robin, Powder ~'Yietallurgy Nr. 1/2, 172 (1958). 

s E. Rudy und F. Benesovsky, unverSffentlicht. 
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erfolgen mul~. In  diesem Zusammenhang sei auf die frfihere Uberlegung 
hingewiesen, wobei vide  Nitride 9 und such Carbide 1~ durch Annahme 
eines Aufbaues gemgB l~iea%Na-(ca-) die Gitterenergie in befriedigender 
Weise zu bereehnen erlauben. Voa Interesse is~ es daher, d~s Verhalfen 
yon ScC und SeN mit  anderen Monocarbiden und -iNitriden zu studieren, 
um Aufsehlnl~ in der Frage der bestehenden BinduDgssysteme zu be- 
kommen. 

Ein Ansatz gemgl3 Sc(25)Ti(25)C(50 At~o) wurde deshalb unter den 
oben erwghnten Bedingungen hergestetlt, wobei reiner Titansehw~mm als 
Ausgangsraaterial diente; lediglich die Erhitzungsdauer im Hochfrequenz- 
oien wurde auf e~wa 5 lVkin, ausgedehnt. De, s erha]tene Produkt  lgBt sich 
wieder als B l-Gitter identifizieren, wenn such im l%Sntgenogramm da- 
neben einige wenige schwache Linien yon metallischem Se und Ti sowie 
yon Gr~phit vo~kommen. Der Gitterpar~meter erreohne~, sich aus der in 
Tub. 3 gegebenen Auswertung zu: aw-----4,37 kX. E., was einer Miseh- 
phase (Sco,25Tio,vs)C entspricht. Die Carburierung des Titans erfolgt 
offensichtlieh leichter als jene yon Scandium. ])as untersuehte Produkt 
enthielt, wie Tab. 3 erkennen igBt, aueh mehr freies Scandium. Dem- 
nach scheinen ScC und TiC weitgehend (wenn nieht vo]Ikommen) misch- 
bar zu sein. 

9 E. C. Baugham, Trans. Farad. Soc. 55, 2025 (1959). 
lo H .  ~:Vowotny, Bull. 8oc. Chim. [France] 1960, 1881. 


