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Die magnetische Suszeptibilitét an sehr reinen Mono-Carbid-
proben wird in Abhédngigkeit vom Kohlenstoffdefekt gemsssen.
Mit zunehmendem Kohlengtoffdefekt werden TiCi_;, ZrCy_g,
HIC1—; und VCy_, paramagnetischer. Extrapolation auf stochio-
metrisches TiC fihrt auf Diamagnetismus. NbC;_, und
TaC;i-, zeigen einen davon abweichenden Verlauf; deren Suszep-
tibilitéiten nehmen im wesentlichen mit steigendem C-Defekt ab
und erreichen diamagnetische Werte. Eine Vorstellung zur Deu-
tung des Suszeptibilitdtsverlaufes bei TiCi—gz, ZrCi—gz HICy
und VC;_; unter Berlicksichtigung der Bindungsenergie bei
Ubergangsmetallen wird entwickelt und eine Erklarung fiir das
magnetische Verhalten von Mischcarbiden gegeben.

Die frither durchgefithrten Arbeiten® iiber die Mischkristallreihen der
Carbide der 4a- und 5a-Metalle wurden nunmehr durch weitere magne-
tische Untersuchungen der homogenen Bereiche der Einzelcarbide TiC,
ZxC, HIC, VC, NbC und TaC erginzt. Die Proben wurden durch Heil3-
pressen der Metallpulver bzw. Metallhydride mit Rufl hergestellt und an-
schlieBend bei 2200° C und 2 - 10-5 Torr 10 Stdn. homogenisiert. Nach
dieser Bebandlung waren die Carbide weitgehend frei von ferromagneti-
schen Verunreinigungen, obwohl die Ausgangssubstanzen bis zu 0,007%,
Fe enthijeiten. Der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff wurde analytisch
festgestellt. Wir fanden jedoch nur geringe Abweichungen von der Ein-
waage. Die in der Literatur beschriebene Abnahme des Gitterparameters

1 H. Bigtner und H. Goretzki, Mh. Chem. 91, 616 (1960).
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mit fallendem Kohlenstoffgehalt liel sich rontgenographisch in jedem
Falle eindeutig nachweisen (Tab. 1).

Bei den magnetischen Messungen der Systeme TiCq-z). ZrCy_g,
HfC(1—4 und VCi_g (Abb. 1 und 2), stellten wir eine starke Abhingig-

Tabelle 1. Zusammensetzung der Carbidproben und Gitter-

parameter
¢ gebunden Gitterkonstante C gebunden Gitterkonstante
in At% a in A in At% a in

T].C(1_1v) ‘70(1—1)
48,9 4,326 45,8 4,150
48,1 4,327 444 4,140
46,9 4,327 43.6 4,136
45,9 4,326 42.6 4,131
45 4,326 40,8 ) 4,128
44,1 4,325 39,5 4,126
42,9 4,323
41 4,322
39,9 4,318
38,1 4,314
35,6 4,306
34,7 4,305
32,5 4,296

ZI’C(1—1) NbC(]_-—x)
48,9 4,691 49.1 4,47
48,5 4,692 47.9 4,468
47.6 4,689 46 4,465
46,8 4,688 44,1 4,454
45 4,689 42 4,43
43,9 4,69
42 4,685
40,2 4,684

HfC(lﬁx) TaC(l_x)
47.4 4,638 ) 48,9 4,452
46,5 4,637 48 4,450
45,1 4,634 46,8 4,441
43,8 4,632 46 4,438
42,9 4,629 45 4,430
41.3 4,625 44 4,419
39,5 4,619
37.1 4,617
35,3 4,616
32,8 4,615

keit der Suszeptibilitit vom Kohlenstoffgehalt fest, und zwar werden die
Carbide mit geringerem C-Gehalt (zunehmender Kohlenstoffdefekt) stér-
ker paramagnetisch. Der Verlauf der Suszeptibilitit ist in weiten Bereichen
linear, wodurch es moglich ist, die Werte fiir eine stéchiometrische Zusam-
mensetzung zu extrapolieren. Entgegen fritheren Annahmen wiren
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demnach stochiometrisches TiC bzw. VC schwach diamagnetisch. Es
ist bekannt, daf die stochiometrisch zusammengesetzten Carbide ent-
weder schwer herzustellen sind oder tiberhaupt auBlerhalb des Existenz-
bereiches liegen. Fiir TiC findet man so: yu, = — 7,56 - 1076,

VC ist in seinen Eigenschaften dem TiC, ZrC und HfC wesentlich dhn-
licher als den iibrigen Carbiden der 5a-Gruppe, wie man das auch von
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Abb. 1 Abb. 2

Abb. 1. Verlauf der Molsuszeptibilititen von TiCy_.,, ZrCq _,, HIiCy__ , und ZrNy_,
Abb. 2. Verlauf der Molsusceptibilititen von VCj__,, NbCy_ , und TaCy__,

anderen Eigenschaften kennt. Aus dem Anstieg der y,, -Kurve geht her-
vor, daf3 die Metallatome des Wirtgitters in diesen Carbiden mit C-Defekt
ein wesentlich groferes paramagnetisches Moment besitzen, als es im
reinen Metallgitter der Fall ist. Extrapoliert man den linearen Teil der
Yaror-urve im Bereich zwischen 40 und 50 At%, Kohlenstoff auf einen
verschwindenden Kohlenstoffgehalt, so erhilt man die Suszeptibilitit
eines hypothetischen Ti-, Hi-, Zr- bzw. V-Metalles mit kubisch flichen-
zentrierter Struktur und entsprechend gréfieren Atomabstéinden (Tab.2).
Eine Erklirang fiir dieses Verhalten wére in folgender Weise mdglich:
Betrachtet man die Atomisierungsenergie der 4a-, 5a- und 6a-Metalle-
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Tabelle 2. Suszeptibilitdten bei 20° C von Ti, Zr, Hf und V fir
das normale Gitter wie fir das aufgeweitete Wirtgitter; ent-
sprechend Monocarbid

5 Atomsuszeptibilitit

Metaly  Afowsuszeptibilitdt oo oriotes Gitter)
4 - 10 eitelos

Tj 4+ 153 4 580
Zr + 122 4 330
HE 1 75 1 325
\% 1+ 254 + 630

Tabelle 3. Atomisierungsenergie (keal/g-Atom). (Nach L. Brewer?)

Ti Vv Cr
1127 123 95

Zr Nb Mo
146 173 157,56

Hf Ta W
168 186,8 200

so zeigt sich, dafl die Atomsuszeptibilitit mit wachsender Bindungs-
energie abnimmt? (Tab. 3). Hohere Bindungsfestigkeit entspricht einer
stdrkeren Absédttigung von Elektronenpaaren. Dieses Ergebnis fithrt auf
die dlteste Deutung des magnetischen Verhaltens dieser Ubergangsmetalle
im Sinne von Néel3, wonach ein Antiferromagnetismus vorliegt, bei dem
der Néel-Punkt unterhalb des Schmelzpunktes nicht erreicht wird. Diese
Theorie ist spéiter von Zener* sowie von Bader, Ganzhorn und Dehlinger®
erweitert worden.

Es ist zu erwarten, dal durch den gréBeren Atomabstand im auf-
geweiteten Gitter, wie es bei den besprochenen Carbiden mit Kohlenstoff-
defekt der Fall ist, die antiferromagnetische Kopplung geschwicht wird.
Dadurch kénnen sich mehr Sping in Feldrichtung einstellen, wodurch sich
eine hohere Molsuszeptibilitdt ergibt. Dies wiirde die hohen Suszeptibili-
tatswerte der iiberschiissigen Metallatome im homogenen Bereich der
Ubergangscarbide erkliren.

Werden dagegen die Oktaederliicken in dem aufgeweiteten Wirtgitter
mit Kohlenstoff aufgefiillt, so kommt es zu einer zunehmenden Absétti-
gung der Spins und die Suszeptibilitit nimmt ab. Beim Titancarbid er-
reicht sie sogar einen diamagnetischen Wert. Diese Vorstellung entspricht
den experimentell gefundenen Daten.

® L. Brewer, Amer. Inst. Met. Engnrs. Meeting, Feb. 1962, New York.

8 L. Néel, Ann. Physique [X] 18, 5 (1932); [XI] 5, 232 (1936).

4 Q. Zener, Phys. Rev. 81, 440 (1951); 82, 403 (1951); 83, 209 (1951);
85, 324 (1952). C. Zener und R. R. Heikes, Rev. mod. Physics 25, 191 (1953).

® F. Bader, K. Ganzhorn und W. Dehlinger, Z. Physik 137, 190 (1954)
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Dagegen fiigen sich Niobcarbid und Tantalcarbid nicht in dieses Schema
ein. Im Bereich zwischen 44 und 50 At9, werden diese Carbide mit ab-
nehmendem Kohlenstoffgehalt zunédchst diamagnetischer (Abb. 2), dann
erfolgt wieder ein Anstieg der Suszeptibilitit. Dieses Verhalten
kénnte auf die hohere effektive Elektronenkonzentration dieser Metall-
carbide zuriickzufithren sein. Mit Abnahme des Kohlenstoffgehaltes
nimmt auch die Elektronenkonzentration ab und erreicht einen Wert,
der jenem bei 4a-Carbiden entspricht. Demnach schliefien sich Niob- und
Tantalcarbid unterhalb von 44 At9, C den Carbiden der 4a-Gruppe an.
In diesem Bereich nehmen auch NbC und TaC eine grauc, metalldhnliche
Farbe an. Moglicherweise ld8t sich dies mit den Ergebnissen der Arbeit
von C. P. Kempter, E. K. Horns und R. J. Fries® in Verbindung bringen.
Diese Autoren fanden bei NbCy ge ein Dichteminimum.

Die Ergebnisse in den homogenen Bersichen der 4a- und 5a-Carbide
fithren auch zu einer zwanglosen Erklirung fiir das Auftreten des Sus-
zeptibilititsminimums in den Systemen TiC—NbC und TiC—TaC, die in
einer fritheren Arbeit behandelt wurden!. In dem aufgeweiteten Gitter
des Mischkristalls kann Titan den Kohlenstoff stérker binden und damit
diesen dem Tantal entzichen. Beide Effekte wirken in der gleichen Rich-
tung und fiithren zu einer Suszeptibilitdtserniedrigung, die bei 50 Mol%
NbC bzw. TaC am meisten begiinstigt ist.

Weitere Untersuchungen iiber den Einflu von Sauerstoff- und Stick-
stoffgehalt auf die Carbide sind in Vorbereitung. AuBerdem werden
Thermokraft- und Leitfihigkeitsmessungen an den besprochenen Syste-
men durchgefiihrt.

Wir danken Herrn Prof. H. Nowotny fiir anregende Diskussioncn so-
wie filr sein férderndes Interesse. Ebenso danken wir Herrn Direktor
Dr. F. Benesovsky und der Metallwerk Plansee AG. Reutte/Tirol, die
uns die Herstellung der Proben ermdéglicht hat. Diese Arbeit kam mit
teilweiser Unterstiitzung des US-Governments zustande.

§ (. P. Kempter, E. K. Horns und R. J. Fries, J. Chem. Phys. 33, 1813
(1960).



