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Eine Neutronenbeugungsuntersuehung des WC zeig% dab 
WC in hexag0naler Form kristMtisiert. Die Wolframatome 
besetzen die Gitterpunkte 000, die Kohlens~offatome die Gitter- 

1 2 1 Die Neutronenbeugungsstudie beweist im Gegen- punkte .~ .g ~. 
satz zu Elektronen- und R6ntgenbeugungsuntersuehungen fiber. 
zeugend, dab WC nieht in einem Oitter des NiAs-Strukturtyps 
kristallisiert * *. 

Einfiihrur~g 

hn W--C-Syst:em kommen zwei Carbidphasen vor : das Monoearbid WC 
und  das Diwolframearbid WpC. Die erste Un te r suehung  der S t ruk tu r  des 

Monoearbides WC fi ihr ten Westgren und  Phragmdn ~ mit  Hilfe der R6nt -  
genbeugungsmethode dutch.  Wegen der grogen Untersehiede in  den Streu- 

faktoren des W u n d  des C ko lmten  bei Anwendung  dieser Teehnik  aber  
nur  die Pos i t ionen der W-Atome bes t immt  werden. Wie die ge na nn t e n  

�9 Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde dureh die National Science 
Foundation "~nd der theoretisehe Tell dieser Arbeit dureh Kont rak t  AF 49 
(638)-1027 unterst/itzt: Diese Studie ist zum Tell ein Bei~rag des Laboratory 
for iResearch on the Structure of ~{atter, lYniversity of Pennsylvania,  unter- 
sl,iit.zt bei der Advanced Research Projects Agency, Office of the Secretary 
of Defense. 

�9 * Eben gelangt uns eine kurze Mi te i lung yon J. Leeie]ewicz [Aeta tryst.  
14, 200 (1961)] zur l~ienntnis, der zu gleiehen l~esultaten kam. 

1 .4. Westgre)~. und G. Phragm(i~,, Z. Armrg. Chem. 156, 27 (1926). 
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Autoren fanden, besetzen die W-Atome die Eckpunkte eilmr einfaehen 
hexagonalen Elementarzelle, in deren Hohlr~umen die C-Atome unter- 
gebraeht sein sollten. In  jeder Elementarze]le gibt es zwei Arten deraz~.iger 

~ ~ und die andere bei trigonal-prismatiseher Hohlr//ume: die eine bei g .~ 
t i Eine dieser L/icken beherbergt ein C-Atom. 

3 3 2 "  

Die Details des Strukturvorschlages yon Westgren und Phragmdn - -  
dieser Strukturvorschlag soll spgter kurz als , ,Kurzform" bezeiehnet 
werden - -  sind : 

a : 2,90 s Ds~ - -  P 6 m 2 
c- -2 ,83~ lWin 000; 

cia - -  0,975 1 C in i 2 

Kurze Zeit sp/~ter wies jedoeh Hggg darauf hin, dab die verfiigbaren 
l~6ntgendaten aueh in anderer Weise interpretiert  werden kSnnten ~". Er 
zeigte, dab wegen der Unm6gliehkeit, die Positionen der C-Atome pr~zise 
zu bestimmen, for WC auch tier NiAs (B 8)-Strukturtyp in Frage komme. 
Die entspreehende Elementarze]le bes/ige dann eine c-Aehse yon doppetter 
Lgnge und beinhalte zwei Formeleinheiten WC. 

Dieser NiAs-Strukturvorschlag fOr WC, der sp/iter kurz als ,,Lang- 
form" bezeichnet werden soll, hat  die folgenden Struktureharakterist ika:  

a : 2,90 3~ D64h - -  P 68Imme 
c : 5 , 6 6 s  2 W  in 0 0 0 ,  00 �89  

I 9 1  2 1 3  c / a =  1,95 2C in ~gT, gg~ .  

Dieser Vorschlag 1/~Bt zwar die Positionen der W-Atome unge/indert, 
dig C-Atome besetzen aber nun nach diesem Vorsehlag abweehselnd 

0 

O 
/(o,rz f o s>sz Z 3 z<] ih rn7 

Abb. 1. Zwei Strukturvorschl/~ge ffir WC. 
l 'ositionen der Atome ip der 1120-Ebene der 
entsprechenden hexagonalen Elementarzellen 

Lficken der einen und dann Lficken 
der anderen Art (Abb. 1). 

Ein drifter Strukturvorsehlag 
s tammt  yon Schdnberg ~, nach welehem 
das WC eine teilweise ungeordnete 
NiAs-Struktur besitze, und der somit 
irgendwie zwischen den beiden erst- 
genannten Strukturvorsehl/igen steht. 

Im  I-Iinbliek auf diese versehiede- 
nen Strukturvorsehl/~ge sehien es yon 
Interesse zu sein, eine experimentelle 

Technik zu w/~hlen, dig eine eindeutige LSsung dieser Frage gestattet.  Da 
sich die Neutronen-Streufaktoren des W und des C nur um etwa 50~/o 
unterseheiden - -  der Streufaktor for C (6,61 �9 10 -13 cm) ist sogar grSBer 
als der for W (4,66. 10 -~3 em) - - ,  durfte erwartet  werden, daft eine 

G. Hdgg, Z. Phys. Chem. B 12, 33 (1931). 
a N. Sch6nberg, Aeta Met. [New York] 2, 427 (1954). 
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Neutronenbeugungsst .udie die gats~ehliehe S t ruk tu r  des WC zweife!sfrei 
ergeben miisse. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

Der zu dieser Studie benutzt.e MIT i-)~egawatt-]~'orsehungsreaktor 
arbeitet mit angereiehertem s~sU-Brennstoff und sehwerem ~Vasser als 
~Iodera~or. Die aus einem Reaktorsehlitz emittierten langsamen Neutronen 
mfissen einen als Monoehromator wirkenden Blei-Einl~'istall passieren, der 
so orientiert ist, dal3 er einen Strahl langsamer Neutxonen mit  einer WelleJ~- 
lgnge yon i , 20A aussondert. Dieser monoehroms.tisehe Neutronenstrahl 
f'~llt auf die im Mittetpunk~ eines grogen Diffrakt, ometerkreises (yon fund 
150 em Radius) fixierte Probe. Der Probehalter ist aus Vanadium gefertigf, 
und yon zylindriseher Gestalt. Da Vanadium die Neutronen nieht beugt, 
liefert er keine Beitr~ge znm Beugungsspekt.rnm. i28 g WC wurden zur 
Unte~suehnng eingesetzt. 

Die Intensi tgt  dew yon des Probe gebeugten Neutronenst.rahles wurde 
an versehiedenen Positionen des Diffraktometerkreises mittels eines mit  
BF3-Gas gefiillten Neutronenz~ihlers gemessen, der yon 2 0 = 20 o b i s  zu 
2 0  = l l 5  ~ ent.lang des Diffraktometerumfanges bewegt werden kann. 

Da die Intensitfi.t des nngebeugten Neutronenstrahles sehwankt, mug 
ein I-Iilfszghler in den Strahlengang des monoehromatisehen Primgrstrahles 
eingebaut werden. Diese Methode dew dureh einen Hilfsz/~hler kontrollierten 
Zghlens hat  den Vorteil, bei der Auszghlung aueh yon irgendwelehen Ande- 
rungen der Reaktorkontrollst~be unabh~ngig zu sein. Dies yon uns benutzte 
Neutronendiffraktometer wurde yon Prof. Shull entworfen und in seinen ein- 
zelnen Teilen und Operationen ngher besehrieben 4. 

Zweeks Vergleiehes sehien es notwendig zu sein, aueh ein R6ntgenbeagungs- 
spektmlm yon WC aufzunehmen. Zu diesem Zweek wurde ein Philips-Diffrakto- 
meter benutzt.  Wir haben keine Elektronenbeugungsaufnahmen gemaeb.t. 
Alle die Beugung yon Elektronen am WC betreffenden experimentel!en 
Dat~en haben wir der Arbei~ yen Butorina s en~nommen. 

Das bei unseren Versuchen verwendete WC wurde aus der kommer- 
ziellen Produktion erhalten. Es hatte naeh der ehemisehen Analyse die Zu- 
sammensetzun g: 

~rO,50 00,493 00,006 N0,001 

Fern.er wurde bis zu 0,1~ freier .Kohlenstoff gefunden. Eine l~eehnung 
zeigte, dab die geringen Sauerstoff- und Stiekstoffmengen praktiseh keinen 
Effekt auf den Strukturfaktor haben und daher bei der Auswert~mg der 
Resultat~e vernaehl~issigt werden kgnnen. 

A n a l y s e  d e r  B e u g u n g s s p e k t r e n  

a) R6ntgen.be~gu,~g 

Die Beugungsversuehe mit  g6n tgens t r ah l e n  ergaben ein Beugungs-  
diagramm, das in Abb.  2 a wiedergegeben ist, Die fiir die Knrzform 

4 G.G. Shull, ' ,Neutron and X-ray Diffraction Studies of Solids", AF-OSR 
TR 60-III Technical ~eporg No. 5 (1960). 

L. N. Butorina, Kristattografiya S, 233 (1960), translated in Soviet. 
Pbysies-CrystallogTaphy 5, 216 (t960). 
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und die L~ngform bereehne~en i~ i-Wer~e, die in den Kolonnen 3 und 
4 der Tab. 1 angegeben i sind, zeigen, dag mi~0 Kilfe der g6ntgen- 
beu~mg nieht zwischen diegen beiden Strukturvorschli~gen untersehieden 
werden kann. Dies ka.nn etwas mathematiseher dutch den Residuum- 
f a k t o r  

= I i ir o2~ ib~_~, l 
Z!~ '~>:~. 
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Abb. "2. Vergleieh der gSntgen-  und Neut, ronenbeugungsdiagramme des WO. (Ira  Kt l rvenzug I ist 
die Linie zwis0hcn 001 und dot Ordinatenachse etwas gewellt, er als gezeichnet.) 

ausgedriiekt werden. Um I~ le~. zu erh~lten, rout3 die Gleiehung 

7" " i oy  i2 . e -- zs3 (~in~ o)/x~ 
I iu tegr"  ~"~ sin20 �9 cos0  (1 + cos 220)  

angewandt  werden. Wegen der speziellen R6ntgenolotik des Diffrakt, o- 
meters wurden nach C u l f i t y  6 keine Absorptionskoeffizienten beriiek- 
sichtigg. Da das znr Aufnahme gelangende WC-Pulver  ein 400-Masehen- 
Sieb passierte, wurden ferner primgre AuslSschungseffekte nieh~ be- 
riieksieht, igt. Der D e b y e - W a l l e r - T e m p e m t u r k o e f f i z i e n t  B wurde naeh 

P .  D .  Cu l t i t y ,  "Elements of X-ray Diffraction", Addison-~Vesley (1956). 



268 E. Parth6 und V. Sadagopan [Mh. @hem., Bd. 93 

der Methode yon Buerger 7 bestimmt. Sein Betrag yon B = 0,63.10-160m z 
steht in guter Ubereinstimmung mit dem yon Butor ina  5 beriehteten 
Wert yon 0 ,5 .10 -16 cm e. Der R-Faktor wurde ffir die Kurzform zu 0,03, 
fiir die Langform zu 0,0r bereehnet. Im ginbliek auf die Werte des 
R-Faktors wfirden beide S~rukturvorschlgge mSg]iche, korrekte, mit 
den RSntgenergebnissen jedenfalls in Einklang stehende Strukturen 
darstel]en. 

b) Elektronenbeugung : 

Eine Elektronenbeugungss~udie des WC wurde yon Butor ina  5 ausge- 
ffihr~. Aus den Resul~aten sehloB die Autorin, dM~ WC in der Kurz- 
form kristallisiere. Die yon ihr angegebenen ]TF Iber.- uIld I Tff texp.- 
Wer~e wurden dureh den Temperaturfaktor dividiert und sind in den 
Kolonnen 6 und 9 der Tub. 1 angegeben. Unabh~ngig yon diesen be- 
reehneten wir die [oF [ber.-Werte ffir die Kurzform und die Laag- 
form in der yon Barret t  8 besehriebenen Weise under Benutzung der 
Gleiehuag ffir die Bereehnung der Elektronenstreufaktoren 

Die so erh~ltenen [ OF ]Werte sind in Kolonne 7 nnd 8, Tab. 1, ange- 
geben. Wie der Vergleieh der Kolonnen 6 bis 9 der Tab. 1 zeigt., ist 
es nieht mSglich, auf Grund dieses Zahlenmaterials einen bfindigen 
Sehlug bezfiglich der wahren Struktur des WC zu ziehen. Der 
R-Faktor. betr~gt ffir die Kurzform nach den Ergebnissen yon Butor ina  

0,081, w~hrend unsere Werte 0,094 ffir die Kurzform bzw. 0,093 ffir 
die Laagform sind. Dies zeigt abermals, dub aueh mittels der Elektronen- 
beugungsmethode nich~ zwisehen Kurz- und Langform entschiedea 
werden kann. 

c) Neutronenbeugung 

Die bei den verschiedenen, individuellen Positionen des Neutronen- 
z~hlers beobaehteten Neutronenintensit~ten wurden auf einem Dia- 
grammpapier aufgezeiehnet und ergaben das Beugungsdiagramm der 
Abb. 2b. Es zeigt deutlieh, dal] seine Intensitgtsmaxima yon den 
Intensit~ttsmaxima des RSntgendiagrammes verschieden ~, sind. Wieder 
~ r d e n  die ]oF ]ber.AYerte ffir die Kurz- und die Langform bereehnet; 
sie sind in Kolonne 10 und 11 der Tub. i eingetragen. Diese Werte 
unterscheiden sieh nun beaehtlieh vonein~nder. Besonders die Uber- 

7 M.  J.  Buerger, ,,Crystal Structure Analysis", Wiley, New York (1960). 
s C. S. Barrett, ,,Structure of Me~als", McGraw Hill, S. 598 (1952). 
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strukturlinien, die bei der Langform fiir 101, 103, 105, 201, 203 und 
211 zu erwarten sind, haben keine signifikante Intensitgt.  Die i~  iex>" 
Werte wurden naeh der yon Baeo)~ 9 angegebenen Formel bereehnet, 
die in seiner Notierung lautet:. 

lmt~,,- # . i oF i~ �9 e -- ~B (si~ -~ ~)./>.~ 
" ~'~ sin e 0 �9 cos 0 �9 Aha.z 

Da ein Vergleieh der relativen integrierten Intensitgten fiir die Ent- 
sehei&mg der behandelten terage vollkommen ausreieht, war es nieht 
n6tig, die absolnten Intensitgten zu bereehnen. Gin Durehlgssigkeits- 
verm~eh gestattete, {s e = 0,432 zu bereehnen. Unter  Benutzung 
der yon Baco~z gegebenen Daten wurde aus diesem {z-re~.obe-~;ert deI" 
numerisehe l,Vert des Absorptionsfaktors A~,~ erhM~n. ])~e sieh so 
sehlieglieh ergebenden }~/~ [~.x~-Werte sind in Kolomm 12 der Tab. 1 
aufgefiihrt. Der R-gaktor  fiir die Kurzform betrggt 0,04{5, tier fiir 
die Langform hingegen 0,528. Diese Werte wurden unter der Annahme 
erreehnet, daft nieht beobaohtete Linien eine In{ensitgt haben kOnnen, 
die der Hglfte der geringsten beobaehteten Intensitgt  entspriehC Diese 
yon B~,e~ger T vorgesehlagene Prozedur sou eine Zunahme des R-Faktors 
infolge Niehtbertieksiehtigung der unter dem Intensitgtssehwellenwert 
liegenden Linien verhindern. Niehtsdes{oweniger ist aber der R-Faktor  
ffir die Langform fiber 10real so grog als der der Kurzform. Die 
wahre Struktur des WC ist daher die Kurzform und nieht die NiAs- 
Struktur. g s  liegen aueh keine Anzeiehen fiir gi t terst6rnngen vor, 
wie sic SchSnberga angenommen hat. 

8 c h t u g f o l g e r u n g e n  

Die Untersuchung hat gezeigt, dal~ WC einen eigenen Struktur typ 
besitzt, der yore NiAs-Sgrukturtyp versehieden ist. Die nun sehon 
30 Jahre wghrende Unsieherheig beziiglieh der wahren 8truktur  des WC, 
die dessen eigene Strnkt-arnotierung in den Strukturbericht.en verhin- 
derte, ist somit beseitigt. Die WC-Struktur ist ein unabhgngiges Oiled 
in der Gruppe der NiAs-Sgrukturen, wie bereits Jel l inek l~ ~nnahm. 
Griinde fiir die Bildnng der WC-Struktur ansta t t  der NiAs-Stm~ktur 
kSnnen nieht angegeben werden. Wit k6nnen ~~ur Aussagen damn- 
gehend m~ehen, dab mit  zunehmender Heteropola.ritgt der Bindung 
die NLAs-Struktur der WC-Struktur gegeniiber vorgezogen werden soIlte. 
Es lggt sieh zeigen, dab die M a d e l u n g - K o n s t a n t e  far dan WC-Struktnr- 

~a (~. E. Baco~, "Neutron Diffractdon", Clarendon Press, Oxford (t955). 
lo F.  jell4~n.ek, Osterr. Chemiker-Ztg. 611, a l l  (1959). 
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typ kleiner ist als fiir den NiAs-Strukturtyp, wenn man vergleichb~re 
Zellendimensionen annimm~ 11. 

Diese Arbeit wurde am MIT-Versuchsre~ktor mit  dem yon Prof. 
Shull ent, worfenen Diffraktometer ausgefiihrt. Die Autoren sind Herrn  
Prof. C.G. Shull fiir zahlreiche wertvolle Diskussionen, die sie mit  ihm 
wghrend tier versohiedenen Stadien des experimentellen und des inter- 
preta~ionellen Programmes batten, zu groBem Dank verpflichtet. 

n E. Parth~, Z. Kris~. (in Vorbereitung). 


