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Mit 2 Abbildungen
(Eingegangen am 4. September 1961)

Eine Neutronenbeugungsuntersuchung des WO zeigt, dalb
WO in hexagonaler Form kristallisiert. Die Wolframatome
besetzen die Gitterpunkte 000, die Kohlenstoffatome die Gitter-
punkte %% % Die Neutronenbeugungsstudie beweist im Gegen-
satz zu Hlektronen- und Réntgenbeugungsuntersuchungen uber-
zeugend, daB WC nicht in einem Gitter des NiAs-Strukturtyps

krigtallisiert * *,
Einfihrung

Tm W—C-System kommen zwei Carbidphasen vor: das Monocarbid WC
und das Diwolframearbid WoC. Die erste Untersuchung der Struktur des
Monocarbides WC fithrten Westgren und Phragmén® mit Hilfe der Rént-
genbeugungsmethode durch. Wegen der groflen Unterschiede in den Streu-
faktoren des W und des C konnten bei Anwendung dieser Technik aber
nur die Positionen der W-Atome bestimmt werden. Wie die genannten

* Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde durch die National Science
Foundation und der theorstische Teil dieser Arbeit durch Kontrakt AF 49
(638)-1027 unterstiitzt. Diese Studie ist zum Teil ein Beitrag des Laboratory
for Research on the Structure of Matter, University of Pennsylvania, unter-
stiitzt bel der Advanced Research Projects Agency, Office of the Secretary
of Defense.

** Kben gelangt uns eine kurze Mi-teilung von J. Leciejewicz [Acta cryst.
14, 200 (1961)] zur Kenntnis, der zu gleichen Resultaten kam.

1 4. Westgren und G. Phragmén, Z. Anorg. Chem. 156, 27 (1926).
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Autoren fanden, hesetzen die W-Atome die Eckpunkte einer einfachen
hexagonalen Elementarzelle, in deren Hohlrdumen die C-Atome unter-

gebracht sein sollten. In jeder Elementarzelle gibt es zwei Arten derartiger
trigonal-prismatischer Hohlrdume: die eine bei ég; und die andere bei
211 FEine dieser Liicken beherbergt ein C-Atom.

Die Details des Strukturvorschlages von Westgren und Phragmén —
dieser Strukturvorschlag soll spiter kurz als ,,Kurzform® bezeichnet

werden — sind:

———
a=2904A D —P6m?2
¢ =283 A 1Win 000;

¢l = 0,975 10 in 122,

Kurze Zeit spiter wies jedoch Hdgg darauf hin, dal die verfiigbaren
Roéntgendaten auch in anderer Weise interpretiert werden kénnten? Er
zeigte, dal wegen der Unmoglichkeit, die Positionen der C-Atome prizise
zu bestimmen, fiirt WC auch der NiAs (B 8)-Strukturtyp in Frage komme.
Die entsprechende Elementarzelle beséfle dann eine c-Achse von doppelter
Linge und beinhalte zwei Formeleinheiten WC.

Dieser NiAs-Strukturvorschlag fiir WC, der spéter kurz als ., Lang-
form** bezeichnet werden soll, hat die folgenden Strukturcharakteristika :

o =290 A Dgh, — P 63/mmo
¢ =5,66A 2Win 000, 00%;
ofa = 195 2Cin 13131

Dieser Vorschlag 148t zwar die Positionen der W-Atome ungedndert,
die C-Atome besetzen aber nun nach diesem Vorschlag abwechselnd
Liicken der einen und dann Liicken
der anderen Art (Abb. 1).

Ein dritter Strukturvorschiag
stammt von Schinberg®, nach welchem
das WC eine teilweise ungeordnete
NiAs-Struktur besitze, und der somit
irgendwie zwischen den beiden erst-
genannten Strukturvorschligen steht.
Abb. 1. Zwei Strukturvorschlige fir WC. Im Hinblick auf diese verschiede-
Positionen der Atome in der 1120-Ebene der . .
entsprechenden hexagonalen Elementarzellen nen Strukturvorschlage schien es von

Interesse zu sein, eine experimentelle
Technik zu wihlen, die eine eindeutige Losung dieser Frage gestattet. Da
sich die Neutronen-Streufaktoren des W und des C nur um etwa 50%,
unterscheiden — der Streufaktor fiir C (6,61 10-13 em) ist sogar grofier
als der fir W (4,66 - 10-13 cm) —, durfte erwartet werden, dall eine

Kurz/orm Langibrm

2 G. Hdagg, Z. Phys. Chem. B 12, 33 (1931).
3 N. Schonberg, Acta Met. [New York] 2, 427 (1954).
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Neutronenbeugungsstudie die tatsdchliche Struktur des WC zweifelsfrei
ergeben milsse.

Experimenteller Teil

Der zo  dieser Studie benutzte MIT 1-Megawatt-Forschungsreaksor
arbeitet it angereichertem 235U.Brennstoff und schwerem Wasser als
Moderator. Die aus einem Reaktorschlitz emittierten langsamen Neutronen
missen emen als Monochromator wirkenden Blei-Einkristall passieren, der
s0 orientiert ist, dafl er einen Strahl langsamer Neutronen mit einer Wellen-
linge von 1,20 & aussondert. Dieser monochromatische Neutronenstrahl
fallt auf die im Mittelpunkt eines groflen Diffraktomsterkreises (von rund
150 em Radius) fixierte Probe. Der Probehalter ist aus Vanadium gefertigt
und von zylindrischer Gestalt. Da Vanadium die Neutronen nicht beugt,
liefert er keine Beitrige zumn Beugungsspektrum. 128 ¢ WC wurden zur
Untersuchung eingesetzt.

Die Intensitét des von der Probe gebeugten Neutronenstrahles wurde
an verschiedenen Positionen des Diffraktoroeterkreises mittels eines mit
BF3-Gas gefuillten Neutronenzéhlers gemessen, der von 20 = 20° bis zu
20 = 115° entlang des Diffraktometerumfanges bewegt werden kann.

Da die Intensitit des ungebeugten Neutronenstrahles schwankt, mu
ein Hilfszahler in den Strahlengang des monochromatischen Primérstrahles
cingebaut werden. Diese Methode des durch einen Hilfszéhler kontrollierten
Zahlens hat den Vorteil, bei der Auszithlung auch von irgendwelchen Ande-
rungen der Reaktorkontrollstibe unabhingig zu sein. Dies von uns benutzte
Neutronendiffraktometer wurde von Prof. Shull entworfen 1md in seinen ein-
zelnen Teilen und Operationen néher beschrieben?.

Zwecks Vergleiches schien es notwendig zu sein, auch ein Réntgenbeugungs-
spektrum von WC audzunehmen. Zu diesem Zweck wurde ein Philips-Diffrakto-
meter benutzt. Wir haben keine Elektronenbeugungsaufnahmen gemacht.
Alle die Beugung von Rlektronen am WC betreffenden experimentellen
Daten haben wir der Arbeit von Butorina® entnommen.

Das bei unseren Versuchen verwendete WC wurde aus der kommer-
ziellen Produktion erhalten. Es hatte nach der chemischen Analyse die Zu-
sammensebzung:

Wo,50 Co,403 Q0,006 No,001
Kerner wurde bis zu 0,19, freier Kohlenstoff gefunden. Eine Rechnung
zeigte, daf die geringen Sauerstoff- und Stickstoffmengen praktisch keinen

Effelt auf den Strukturfaktor haben und daher bei der Auswerlung der
Resultate vernachldssigt werden kdnnen.

Analyse der Beugungsspektren
a) Réwtgenbeugung
Die Beugungsversuche mit Rontgenstrahlen ergaben ein Beugungs-

diagramm, das in Abb. 2a wiedergegeben ist. Die fiir die Kurzform

* C.G. Shull, «“Neutron and X-ray Diffraction Studies of Solids”, AF-OSR
TR 80-III Technical Report No. 5 (1960).

5 L. N. Butorina, Kristallografiva 5, 233 (1960)
Physics-Crystallography 5, 216 (1960).
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und die Langform berechneten |°F -Werte, die in den Kolonnen 3 und
4 der Tab. 1 angegeben ;sind, zeigen, daBl mit Hilfe der Rontgen-
beugung nicht zwischen diegen beiden Strukturvorschligen unterschieden
werden kann. Dies kann etwas mathematischer durch den Residuum-

faktor
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Abb. 2. Vergleich der Rontgen- und Neutronenbeugungsdiagramme des WC. (Im Kurvenzug T ist
die Linie zwischen 001 und der Ordinatenachse ctwas gewellter als gezeichinet.)

ausgedriickt werden. Um |OF |oxp, zu erhalten, mufl die Gleichung

7 ? . ‘ OF 2. e — 2B (sin® B/
integr. ™~ 7T

Teintfoosh T %20

angewandt werden. Wegen der speziellen Rontgenoptik des Diffrakto-
meters wurden nach Cullity® keine Absorptionskoeffizienten beriick-
sichtigt. Da das zur Aufnahme gelangende WC-Pulver ein 400-Maschen-
Sieb passierte, wurden ferner primire Ausléschungseffekte nicht be-
riicksichtigt. Der Debye- Waller-Temperaturkoeffizient B wurde nach

" P.D. Cullity, <Elements of X-ray Diffraction”’, Addison-Wesley (1956).
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der Methode von Buerger® bestimmt. Sein Betrag von B = 0,63 -10-16¢m?
steht in guter Ubereinstimmung mit dem von Buforina® berichteten
Wert von 0,5 10-18cm2. Der R-Faktor wurde fir die Kurzform zu 0,03,
fir die Langform zu 0,04¢ berechnet. Im Hinblick auf die Werte des
R-Faktors wiirden beide Strukturvorschlige mogliche, korrekte, mit
den Rontgenergebnissen jedenfalls in Einklang stehende Strukturen
darstellen.

b) Elektronenbeugung:

Eine Elektronenbeugungsstudie des WC wurde von Bulorina® ausge-
fithrt. Aus den Resultaten schlofl die Autorin, dal WC in der Kurz-
form kristallisiere. Die von ihr angegebenen |TF |per.- und [TF foxp.-
Werte wurden durch den Temperaturfaktor dividiert und sind in den
Kolonnen 6 und 9 der Tab. 1 angegeben. Unabhingig von diesen be-
rechneten wir die |{O9F |per.-Werte fir die Kurzform und die Lang-
form in der von Barrett® beschriebenen Weise unter Benutzung der
Gleichung fiir die Berechnung der Elektronenstreufaktoren

7\ 2
fElektr. = (Z - fRﬁntg,) (—,)
sin B

Die so erhaltenen |%F |Werte sind in Kolonne 7 und 8, Tab. 1, ange-
geben. Wie der Vergleich der Kolonnen 6 bis 9 der Tab. 1 zeigt, ist
es hicht moglich, auf Grund dieses Zahlenmaterials einen biindigen
Schlul beztiglich der wahren Struktur des WC zu ziehen. Der
R-Faktor. betragt fiir die Kurzform nach den Ergebnissen von Buforina
0,081, wihrend unsere Werte 0,094 fir die Kurzform bzw. 0,093 fir
die Langform sind. Dies zeigt abermals, dall auch mittels der Elektronen-
beugungsmethode nicht zwischen Kurz- und Langform entschieden
werden kann.

¢} Neutronenbeugung

Die bei den verschiedenen, individuellen Positionen des Neutronen-
zihlers beobachteten Neutronenintensititen wurden auf einem Dia-
grammpapier aufgezeichnet und ergaben das Beugungsdiagramm der
Abb. 2b. Es zeigt deutlich, dal seine Intensititsmaxima von den
Intensititsmaxima des Rontgendiagrammes verschiedenjsind. Wieder
wurden die | °F |per.-Werte fiir die Kurz- und die Langform berechnet;
sie sind in Kolonne 10 und 11 der Tab. ! eingetragen. Diese Werte
unterscheiden sich nun beachtlich voneinander. Besonders die Uber-

7 M. J. Buerger, «Crystal Structure Analysis”’, Wiley, New York (1960).
8 (. 8. Barrett, «“Structure of Metals”’, McGraw Hill, S. 598 (1952).
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strukturlinien, die bei der Langform fir 101, 103, 105, 201, 203 und
211 zu erwarten sind, haben keine signifikante Intensitit. Die | OF |y -
Werte wurden nach der von Bacon® angegebenen Formel berechnet,
die in seiner Notierung lautet:

{02 . o — 2B (sin® B2

I8 ~ ! : F ! © ¢ ) . 4}!“

lnteg - T T T T e T L o
<! sin26 - cosf

Da ein Vergleich der relativen integrierten Intensititen fur die Ent-
scheidung der behandelten Frage vollkommen ausreicht, war es nicht
nétig, die absoluten Intensitéten zu berechnen. Ein Durchlissigkeits-
versnch gestattete, w-7p. .= 0432 zu berechnen. Unter Benutzung
der von Bacon gegebenen Daten wurde aus diesem - rp,,.-Wert der
numerische Wert des Absorptionsfaktors Anz erhalten. Die sieh so
schlieBlich ergebenden i9F |oxp -Werte sind in Kolonne 12 der Tab. 1
aufgefithrt. Der R-Faktor fiir die Kurzform betrigt 0,046, der fiir
die Langform hingegen 0,525. Diese Werte wurden unter der Annahme
errechnet, dafl nicht beobachtete Linien eine Intensitdt haben konnen,
die der Hilfte der geringsten beobachteten Intensitit entspricht. Diese
von Buerger? vorgeschlagene Prozedur soll eine Zunabme des R-Faktors
infolge Nichthericksichtigung der unter dem Intensitétsschwellenwert
liegenden Linien verhindern. Nichtsdestoweniger ist aber der R-Faktor
fir die Langform iber 10mal so groB als der der Kurzform. Die
wahre Struktur des WO ist daher die Kurzform und nicht die NiAs-
Struktur. Es liegen auch keine Anzeichen fur Gitterstérungen vor,
wie sie Schonberg® angenommen hat.

SchluBfolgerungen

Die Untersuchung hat gezeigt, dafl WC einen cigenen Strukturtyp
besitzt, der vom NiAs-Strukturtyp verschieden ist. Die nun schon
30 Jahre wihrende Unsicherheit beziiglich der wahren Struktur des W,
die dessen eigene Strukturnotierung in den Strukturberichten verhin-
derte, ist somit beseitigt. Die WC-Struktur ist ein unabhingiges Glied
in der Gruppe der NiAs-Strukturen, wie bereits Jellinek® annahm.
Griinde firr die Bildung der WC-Struktur anstatt der NiAs-Struktuor
konnen nicht angegeben werden. Wir konnen nur Aussagen dahin-
gehend machen, daBl mit zunehmender Heteropolaritit der Bindung
die NiAs-Struktur der WC-Struktur gegeniiber vorgezogen werden sollte.
Hs 148t sich zeigen, dafi die Madelung-Konstante fiir den WC-Struktur-

¢ . E. Bacon, _~‘_‘Neutron Diffraction™, Clarendon Press, Oxford (19535).
W F. Jellinek, Osterr. Chemiker-Ztg. 60, 311 (1959).
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typ kleiner ist als filr den NiAs-Strukturtyp, wenn man vergleichbare
Zellendimensionen annimmt!L.

Diese Arbeit wurde am MIT-Versuchsreaktor mit dem von Prof.
Shall entworfenen Diffraktometer ausgefithrt. Die Autoren sind Herrn
Prof. C.G. Shull fiir zahlreiche wertvolle Diskussionen, die sie mit thm
wihrend der verschiedenen Stadien des experimentellen und des inter-
pretationellen Programmes hatten, zu groflem Dank verpflichtet.

1 7. Parthé, Z. Krist. (in Vorbereitung).



