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Die magnetische Suszeptibilit~t an sehr reinen Mono-Carbid- 
proben wird in Abhtingigkeit yore Kohlenstoffdefekt gemessen, 
Mit zunehmendem Kohlenstoffdefekt werden TiCI-z, ZrCl-x, 
HfCI-x und V C I _  x paramagnetischer. Extrapolation auf st6chio- 
metrisches TiC fShrt auf Diamagnetismus. NbCi-x und 
TaCl-x zeigen einen davon abweichenden Verlauf; deren Susze p- 
tibilit~ten nehmen im wesentlichen mit steigendem C-Defekt ab 
und erreichen diamagnetische Werte. Eine Vorstellung zur Deu- 
tung des Suszeptibilit~tsverlaufes bei TiCl-x, ZrCl-x, HfCI-z 
und VCl-x unter Bariicksichtigung der Bindungsenergie bei 
Ubergangsmetallen wird entwickelt und eine Erkli~rung fiir das 
magnetische Verhalten yon Mischcarbiden gegeben. 

Die frfiher durchgefiihrten Arbei~en 1 fiber die Mischkristallreihen der 
Carbide der 4a- und 5 a-Metalle wurden nunmehr durch weitero magne- 
tische Untersuchungen der homogenen Bereiche der Einzelcarbide TiC, 
ZrC, HfC, VC, NbC und TaC erggnzt. Die Proben wurden durch HeiR- 
pressen der Metallpulver bzw. Metallhydride mit I~ui~ hergestellt und an- 
schliel~end bei 2200~ C und 2 - 1 0  -5 Torr 10 Stda. homogenisiert. Nach 
dieser Behandlung waren die Carbide weitgehend frei yon ferromagneti- 
schen Verunreinigungen, obwoh] die Ausgangssubstanzen bis zu 0,007 ~ 
Fe enthielten. Der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff wurde analytisch 
festgestellt. Wir fanden jedoch nur geringo Abweichungen yon der Ein- 
waage. Die in der Literatur beschriebene Abnahme des Gi~terparameters 

1 H.  Bi t tner  und H. Goretz~i, Mh. Chem. 91, 616 (1960). 
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mig fallendem Kohlenstoffgehalt lieB sich r6nt.genographiseh in jedem 
Falle eindeugig naehweisen (Tab. 1). 

Bei den magne~ischen Messungen der Systeme TiC(z-z), ZrC(1-x), 
HfC(z-.~) und VC(z-x) (Abb. i und 2), stellten wir eine starke Abhs 

Tabelle t. Z u s a m m e n s e t z u n g  der C a r b i d p r o b e n  und  Git~,er- 
p a r a m e t e r  

C gebunden Gitterkonstante C gebunden Gitterkonstante 
in At% a in .~ in At% a in -~ 

VC(~-z) TiC(l-x) 
48,9 4,326 
48,1 4,327 
46,9 4,327 
45,9 4,326 
45 4,326 
44,1 4,325 
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 

ZrC(1-x) 
48,9 4,691 
48,5 4,692 
47,6 4,689 
46,8 4,688 
45 4,689 
43,9 4,69 
42 4,685 
40,2 4,684 

47,4 
46,5 
45,1 
43,8 
42,9 
41,3 
39,5 
37,1 
35,3 
32,8 

HfC(1-z) 
4,638 
4,637 
4,634 
4,632 
4,629 
4,625 
4,619 
4,617 
4,616 
4,615 

45,8 4,150 
44,4 4,140 
43,6 4,136 
42,6 4,131 
40,8 4,128 
39,5 4,126 

NbC(1-x) 
49,1 4,47 
47,9 4,468 
46 4,465 
44,1 4,454 
42 4,43 

TaC(I_z) 
48,9 4,452 
48 4,450 
46,8 4,441 
46 4,438 
45 4,430 
44 4,419 

keit der Suszeptibilit/~t vom Kohlenstoffgehalt fest, und zwar werden die 
Carbide mit geringerem C-Gehalt (zunehmender Kohlenstoffdefekt) star- 
ker paramagnetiseh. Der Verlauf der Suszeptibilitdt ist in weiten Bereichen 
linear, wodurch es m6glieh ist, die Wert~e fiir eine stSehiometrisehe Zusam- 
mensetzung zu extrapolieren. Entgegen friiheren Annahmen wgren 
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demnach st6ehiometrisches TiC bzw. VC 8chwach diamagnetisch. E8 
ist bekannt,  dab die st6chiometrisch zusammengesetzten Carbide ent- 
weder schwer herzustellen sind oder iiberhaupt aul~erhalb des Existenz- 
bereiches liegen. ]?fir TiC findet man so: XMol = -  7,5.  10 -6. 

VC ist in seinen Eigenschaften dem TiC, ZrC und HfC wesentlieh/~hn- 
licher als den fibrigen Carbiden der 5a-Gruppe, wie man das auch von 
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Abb. 1. Vcr lauf  der M'olsuszeptibilitiiten yon TiCI__ x, ZrCI__  x, H f C I _ _  x und  Z r N I _ _  x 

Abb.  2. Ver lauf  der ~[olsusceptibilit i i ten yon VC]___ x NbCI__  x und  T a C I _ _  x 
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anderen Eigenschaften kennt. Aus dem Anstieg der Z~ol-Kurve geht her- 
vor, dab die Metallatome des Wirtgitters in diesen Carbiden mit C-Dofekt 
ein wesentlich gr6l~eres paramagnetisches Moment besitzen, als es im 
roinen Metallgitter der Fall ist. Extrapoliert  man den linearen Teil der 
X~ol-Kurve ira Bereich zwischen 40 und 50 A t %  Kohlenstoff auf einen 
verschwindenden Kohlenstoffgehalt, so erh~lt man die Suszeptibilit'~t 
eines hypothetisehen Ti-, I-If-, Zr- bzw. V-Me~alles mit  kubisch fl~6hen- 
zentrierter Struktur und entspreehend gr61~eren Atomabst/~ndon (Tab. 2). 
Eine Erkli/rung ftir dieses Verhalten wgre in folgender Woiso mSglieh: 
Betrachtet  man die Atomisierungsenergie der 4a-, 5a- und 6a-Metalle- 

:? 
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TabeIle 2. S u s z e p t i b i l i t / i t e n  bei  2 0 ~  von  Ti, Zr, H f  und  V f a r  
das  n o r m a l e  G i t t e r  wie fiir das  a u f g e w e i t e t e  ~ r i r t g i t ~ e r ;  en t -  

s p r e e h e n d  ~ I o n o e a r b i d  

Atomsuszept ib i l i t i i t  
Meta l l  Atomsuszep t ib i lRgt  (aufgewei te tes  GRter)  

A �9 106 A - t 0  ~ 

Ti ~ 153 @ 580 
Zr 9- 122 9- 330 
I-If + 75 @ 325 
V + 2 5 4  9- 630 

Tabelle 3. A t o m i s i e r u n g s e n e r g i e  

Ti V Cr 
112,7 123 95 

Zr Nb No 
1~6 173 157,5 

t-If Ta ~V 
168 186,8 200 

(kca l /g -Atom) .  (Naeh L. Brewer 2) 

so zeigt sieh, dab die Atomsuszeptibilitgt mit  waehsender Bindungs- 
energie abnimmt 2 (Tab. 3). HShere Bindungsfestigkeit entsprieht einer 
st/~rkeren Absgttigung yon Elektronenpaaren. Dieses Ergebnis fiihrt auf 
die//Reste Deutung des magnetisehen Verhaltens dieser ~bergangsmetal le  
im Simle yon NdeI 3, wonaeh ein Antiferromagnetismus vorliegt, bei dem 
der N d e l - P u n k t  ungerhalb des Sehmelzpunktes niche erreieht wird. Diese 
Theorie ist sp/~ter yon Zener  ~ sowie yon Bader,  Ganzhorn und Dehlinger s 

erweitert worden. 
Es ist zu erwarten, dag dutch den gr6Beren Atomabstand im auf- 

geweiteten Gitter, wie es bei den besproehenen Carbiden mit Kohlenstoff- 
defekt der Fall ist, die antiferromagnetisehe Kopplung geschwiieht wird. 
Dadureh k6nnen sieh mehr Spins in Feldriehtung einstellen, wodureh sich 
eine hShere Molsuszeptibilitgt ergibt. Dies wiirde die hohen Suszeptibili- 
t/~tswerte der iiberseh/issigen NetMla~ome im homogenen Bereieh der 
Ubergangsearbide erkl/iren. 

Werden dagegen die Oktaederliieken in dem aufgeweiteten Wirtgitter 
mit  Kohlenstoff aufgefiillt, so kommt  es zu einer zunehmenden Absgtti- 
gung der Spins und die Suszeptibilit/R n immt ab. Beim Titanearbid or- 
reieht sie sogar einen diamagnetisehen ~u Diese Vorstellung entsprieh$ 
den experimentell gefundenen Daten. 

2 L. Brewer, Amer. Inst. Net. Engnrs. Meeting, Feb. 1962, New York. 
s L. Ndel, Ann. Physique [X] 18, 5 (1932); [XI] 5, 232 (i936). 
4 U. Zenes, Phys. 1~ev. 81, 440 (1951); 82, 403 (195I); 83, 299 (195I); 

85, 324 (1952). C. Zener und R. R.  Helices., Bey. rood. Physics 25, 191 (1953). 
a F.  Bader, K .  Ga~zhorn und W. Dehlinger, Z. Physik 137, 190 (1954). 
5{onatshefte ffir Chemie, g d .  93/5 64 



i004 H. Bittner u. a. : Die Carbide TiC, ZrC, HfC, VC, NbC und TaC 

Dagegen ffigen sich Niobearbid und Tantalearbid niehg in dieses Schema 
ein. I m  Bereieh zwisehen 14 und 50 At% werden diese Carbide mit ab- 
nehmendem Kohlenstoffgehalt zun/~ehst diamagnetiseher (Abb. 2), dann 
erfolgt wieder ein Anstieg der Suszeptibiiit//t. Dieses Verhalten 
k6nnte auf die h6here effektive Elektronenkonzentration dieser Metall- 
carbide zuriiekzufiihren sein. Mit Abnahme des Kohlenstoffgehaltes 
nimmt aueh die Elektronenkonzentration ab und erreieht einen Wert,  
der jenem bei 4a-Carbiden entslorieht. Demnaeh sehlieSen sieh Niob- und 
TantMcarbid un~erhMb yon 44 A t %  C den Carbiden der 4a-Gruppe an. 
In  diesem Bereieh nehmen aueh NbC und TaC eine grauc, metallghnliehe 
Farbe an. M6glieherweise 1/tSt sieh dies mit  den Ergebnissen der Arbeit 
yon C. P. Keml)ter, E. K.  Horns und R. J. Fries 6 in Verbindung bringen. 
Diese Autoren fanden bei NbC0,8~ ein Diehteminimum. 

Die Ergebnisse in den homogenen Bereiehen der 4a- und 5a-Carbide 
fiihren aueh zu einer zwanglosen Erklgrung ffir das Auftreten des Bus- 
zeptibilitgtsminimums in den Systemen TiC--NbC und TiC -TaC, die in 
einer frtiheren Arbeit behandelt wurden 1. In  dem aufgeweiteten Gitter 
des Misehkristalls kann Titan den Kohlenstoff starker binden und damit  
diesen dem Tantal  entziehen. Beide Effekte wirken in der gleiehen i:tieh- 
tung und ftihren zu einer Suszeptibilitgtserniedrigung, die bei 50 Mol% 
NbC bzw. TaC am meisten begfinstigt ist. 

Weigere Untersuehungen fiber den Einflu8 yon Sauerstoff- und Stiek- 
stoffgehalt auf die Carbide sind in Vorberei~ung. Aul3erdem werden 
Thermokraft-  und Leitfghigkeitsmessungen an den besproehenen Syste- 
men durehgeffihlt. 
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