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Beim I-tydrieren yon TIC1-x-Proben wird erstens Wasserstoff 
in den Defektmischkristall  des Monocarbids eingebaut. Zweitens 
entsteht  eine tern/~re Phase der ungef/~hren Zusammensetzung 
Ti2CH, die eine hexagonal dicht gepackte Wirtzelle besitzt.  
Die Git terparameter  dieser tern/iren Phase werden ermittel t .  
Dehydrieren liefert wieder die wasserstoff-freien Phasen TiC1 z 
oder T iC l - z  @ e-Ti. Die analoge ternfire Phase wird such im 
System: H I - - C - - H  gefunden. Die Phasen Ti2CI~ und Hf2CI-I 
sehliegen sich in den Gi t terparametern  und vor allem im c/a- 
Verh/~ltnis weitgehend an V2C, (Cr0,s W0,2)2C bzw. Ta2C und 
W2C an. 

Hydrogen dissolves in t i t an ium carbide having a carbon 
defect. A te rnary  compound of the  approximat ive  formula 
Ti~CH has been detected, a hexagonal close packed parent  
lat t ice being determinated.  Dehydrogenat ion leads to the 
s tar t ing carbides again. The formation of the analogous phase 
Hf2CI-I has also been observed. The lat t ice of the both com- 
pounds can be related to those of the respective carbides such 
as V2C, (C%,sW0,2)~C, Ta2C and W2C. 

Obgleich die technisch wicht igen Ubergangsmeta l l ca rb ide  vielfach in 
}Vasserstoffatmosph//re gegl i iht  werden,  is t  bis j e t z t  wenig b e k a n n t  
geworden ,  welehe Rolle  dem Wassers toff  hierbei  zukommt .  So wird be- 
haup te t ,  dal3 bei  s tSchiometr i sehem TiC, das im t tbrigen sehr sehwer 
herzuste l len  ist, keinerlei  Ver/ inderung dureh  Wassers tof f  erfolgt.  I m  
Zusammenhang  mi t  der  Best/~ndigkeit yon TiC und anderen  heehsehmel-  
zenden Carbid- sowie Nitr idlohasen wurde  erst  kfirzlieh aueh das Verha l t en  
yon  TiC gegeniiber  a t o m a r e m  Wassers toff  zwisehen 300 ~ und  2000 ~  
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gepriift 1, wobei im Falle der Carbide, wie TiC, ZrC, HfC und anderer, 
innerhalb der Mel3genauigkeit keinerlei geakt ion  beobaehtet  wurde. 
Allerdings ersehien vor kurzer Zeit eine Notiz 2, wonaeh in La(Ti, Zr, 
Hf, V ) - - C ~ H - S y s t e m e n  eine Verbindung gemi~g T C . T I t x  (T = Uber- 
gangsmetall) gebildet werden soll. Das Problem einer t tydrierung der 
Carbide yon (~bergangsmetallen erseheint jedoeh nieht ailein yore Stand- 
punkt  einer Reaktion des Carbids sehleehthin interessant, sondern auch 
deshalb, wail die Wirkung yon zwei NiehtmetaUatomen sehr versehiedener 
GrSBe kristallehemiseh neue MSgliehkeiten bietet. 

In  der Folge wird tiber Ergebnisse yon Untersuehungen an den Teil- 
systemen: (Ti, Zr, HI) mit  den entspreehenden Carbiden und ttydriden, 
insbesondere im Gebiete : Ti - -TiC--TiH2,  berichtet, wobei far die Charak- 
terisierung die r6ntgenographisehe Methode, fiir die Frage des Einbaus 
yon Wasserstoff aueh die NMR-Metho4e herangezogen wurde. ~ b e r  die 
MeBergebnisse naeh dem letztgenannten Verfahren wurde gesondert be- 
richter 3. 

H e r s t e l l u n g  der  P r o b e n  

Ausgegangen wurde von Proben, welehe dureh Heigpressen von Ti- 
Hydrid (Metal :Hydrides Corp., Beverly [Mass.], Grade E) mit t~ug in ver- 
sehiedenen u hergestellt worden sind. Der Kohlenstoffgehalt 
der Proben wurde dutch Analysen kontrolliert: Pulveraufnahmen ergaben 
die in Tab. 1 zusammengestellten Gitterparameter, die in sehr guter 

Tabelle 1. Z u s a m m e n s e t z u n g ,  Aufbau ,  G i t t e r p a r a m e t e r  der  Aus-  
g a n g s s u b s t a n z e n  urLd H y d r i e r b e d i n g u n g e n  

Cgebunden Phasen a a undc (A) Art der Hydrierung 
At% (tt~-Druck) 

20 ~-Ti -~ TiCl-z 4,290 2,950 4,247 ] 
31 TiCl-x 4,293 ] 1. (780 Torr) 
33,5 TIC1- x 4,300 
35,5 TIC1- x 4,306 
38 TiCl-x 4,312 2. (50--75 Atm) 
40 TiCl-x 4,315 
43 TIC1- z 4,320 ] 
45 TIC1- x 4,322 / (50--75 Arm) 
48,1 TIC1- x 4,326 

~Ibereinstimmung mit diesen Analysen einerseits und den Literatur- 
werten andererseits stehen. Augerdem wurden einige dieser so gewonnenen 

1 C. E. May, D. Koneval und G. C. Fryburg, NASA MEMO 3-5-59 E 
M~irz 1959; C . E .  May und P . D .  Hoekstra, NASA TN D-844 I~ai 1961; 
W. H. Philipp, NASA TN-1053 August 1961. 

2 j .  Rexer, Dissert. Abstr. 23, 853 (1962). 
H. Bittner, Mh. Chem. 95, 1514 (1964). 
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Ausgangsproben auf ihren Sauerstoffgehalt geprfift. I)ie hergestellten Proben 
liegen vornehmlieh im Bereieh der Monoearbid-Phasen, abet aueh im hetero- 
genen Gebiet, bestehend aus ~-Ti + T iC l -x ;  es wurde deshalb in das zu 
untersuehende Problem die Hydridbildung VOlt Titan miteinbezogen. Der 
Aufbau des Systems Tital t--Wasserstoff  ist ziemlieh eingehend untersueht 
worden, wenn aueh besonders in Hinbliek mlf die LSsliehkeit yon Wasser- 
stoff in ~-Ti eine merkliehe I)iskrepanz bestehen blieb. Naeh einer Arbeit 
yon G. H~gg ~ existieren neben der Misehphase ~-Ti(I-t), die bis 33 At~ H 
reiehen soil (a = 3,11, c = 5,02 kX �9 E), die Hydride T i l l  (E-Phase) sowie 
Till2 (T-Phase). Die E-Phase besitzt danaeh eine kfz. Struktur m i t a  = 
4,39 k X  �9 E,  TiI-I,9 geh6rt offensiehtlieh einem sehwaeh tetragonal verzerrten 
CaF2-Typ an. Dagegen finder Mac Quillan 5 eine viel geringere LSsliehkeit 
yon Wasserstoff in e-Ti (8 At%),  wie dies unmittelbar aus der geringen 
~mderung der Zellparameter volt ~-Ti hervorgeht. Es sei Mlerdings bemerkt, 
dab die LSsliehkeiten wie aueh die Stabilit~t der Hydride sehr stark yon 
I)ruek und Temperatur abh~ltgen. Aueh in einer lteuen Arbeit yon Soflina, 
Azarkh  und Orlova 6 ist, wie aus deren Abb. 3 ersiehtlieh, praktiseh keine 
Gitter~nderultg yon ~.-Ti festzustellen, wenngleieh diese Autoren eine LSslieh- 
keit yon 15 At~ H angeben. 

H y d r i e r u n g  u n d  I ) e h y d r i e r u n g  d e r  T i C - P r o b e n  

I)er zur Hydrierung verwendete Wasserstoff aus einer Bombe wurde fiber 
Titan-Sehwamm bei 700 ~ C gegettert. 

Es wurden durehsehnittlieh Probenmengen (Pulverform) yon 0,5 g in 
einem Mo-Sehiffehen im Quarzrohr kurzzeitig auf etwa 1000~ gebraeht; 
dabei herrsehte sehwaeher H2-i3berdruek. Sodann wurden die Proben bei 
600 ~ C 4~ Stdn. unter tt2-~'berdruek belassen. Augerdem erfolgte die Hydrierung 
einer Serie yon Carbidproben in einem I)ruekofen zwisehen 50--75 Arm I-I2 
im Bereieh yon 400--900~ Naeh AbsehMten des Ofens wurde der Druek 
bis zum Erkalten belassen. 

I)ehydriert  wurde bei 600, 800 und 1100~ in der abgesehlossenen Appa- 
ratur  (Mo-Sehiffehen) bis auf eilten Wasserstoffdruek yon 1 Tort. Der Wasser- 
stoffgehalt der so behandelten Proben wurde in jeder Phase (Hydrierung 
oder I)ehydrierung) analytiseh ermittelt  *. 

E r g e b n i s s e  

Bereits die ersten hydr ie r ten  Proben  yon T iC l - z  (TiC mi t  Kohlen-  

stoffdefekt)  zeigten i iberrasehenderweise eine betr/~ehfliehe Aufnahme 

yon Wasserstoff,  der in keinem Fall  mi t  einer blogen Adsorpt ion erkl/~rt 

werden konnte .  

Der Bereieh T i C I - x - - H  

Es bes teht  l~bere ins t immung mi t  dem Befund in den zi t ier ten 

Arbeiten~ hiltsiehtlieh der WasserstofflSslichkeit  in s t6chiometr ischem 

�9 Ftir die I)urehffihrung der AnMysen sind wir Herrn Dr. J.  Zalc zu 
Dank verpfliehtet. 

G. Hggg, Z. physik. Chem. B 11, 433 (1931). 
5 A .  D. Mac  Quillan, Proe. Roy. Soe. A 204, 309 (1950). 
6 V. V. Soflina, Z.  M .  Azarlch und N.  N .  Orlowa, KristMlografiya 3, 539 

(1958). 
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bzw. fast st6chiometrisehem TiC. Eine derartige TiC-Probe zeigte 
nach Hydrieren weder Aufnahme yon tt2 noch eine ~nderung des 
Gitterparameters.  Dagegen n immt mit steigendem Kohlenstoffdefekt 
in TiCl-x die H2-Aufnahme sehr rasch zu. So finder man bei einer homo- 
genen Probe TiCl-x mit  36 At% C (x = 0,56) sowoh] naeh Hydrieren 
unter sehwaehem Uberdruek wie auch bei h6herem Druck (bis 75 At) 
einen Wasserstoffgehalt yon 20 At ~ It.  

Die Legierung bleibt dabei r6ntgenographisch einphasig und weist 
einen geringfiigig vergrSl3erten Git terparameter  auf, der yon a = 4,306 
auf a = 4,310 A ansteigt. Die Homogenitgt  beziiglieh des Wasserstoffs 
liel3 sich auch durch NMR-Messungen sieherstellen 3. Durch Erhitzen 
auf 1100 ~ wurde der Wasserstoff vollst/~ndig aus dem Gitter entfernt. 
Dagegen lieg sieh in Carbohydriden, die bei 900 ~ dehydriert wurden, 
noeh Wasserstoff naehweisen. 

Beim vollst/indigen Dehydrieren kontrahiert  allerdings das TiCl-x- 
Gitter nicht auf den urspriinglichen Wert. Mit Riicksicht auf die starke 
Expansion, welche der Wasserstoff bei Titanmetall  in den Titanhydriden 
bewirkt, ist dieser Befund bemerkenswert, wie iiberhaupt die gering- 
fiigige Aufweitung des TiCl-z-Gitters bei Einbau yon rund 20 At% H 
eine auffallende Erscheinung ist. Man kann dies mit  der hohen Stabilits 
yon TiC (sehr starke Ti--C-Bindungen) in Zusammenhang bringen. Bei 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e iner  P u l v e r a u f n a h m e  des h e x a g o n a l  
d i eh t  g e p a e k t e n  T i - C a r b o h y d r i d s ,  C u - - K a - S t r a h l u n g  

I n d e x  0 10 3 s i n  g 0 b e o b .  10 ~ s i n  2 a h e r .  

(010) 16,9 84,5 83,2 
(002) 18,1 96,5 92,9 K 
(011) 19,1 107,1 106,4 
(012) 24,9 177,3 176,1 
(110) 30,1 251,5 249,5 K 
(013) 32,8 293,4 292,2 
(112) 35,9 343,8 342,5~ K 
(021) 36,8 358,8 355,9J 
(022) 40,7 425,2 425,6 
(014) 42,4 454,7 454,6 
(023) 47,4 541,8 541,7 
(121) 51,1 604,0 605,6 K 
(114) 52,0 621,0 621,0 
(122) 55,3 675,3 675,3 
(030) 59,9 748,8 749,0 
(123) 62,8 791,1 791,4 
(032) 66,6 842,3 842,3 
(025) 72,9 913,5 913,0 

Die Linien des kubischen TiCI__ x tIy wurden for~gelassen. 
:If = Koinzidenz. 



:I-I. 6/1964] Der Einflug yon Wasserstoff auf Titanearbid 1525 

sehwaehem Hydrieren yon TiOl-x (mit 31 and  33,5 A t %  C) beobaehtet  
:man dasselbe Verhalgen, das hell't, der t t -Gehalt  bei Probe mit 31 At~o C 
betrggt rund 24 A t %  H gemgg einer Zusammensetzung TiC0,46H0,46. 

Danaeh entwiekelt sieh das homogene Gebiet yon TiCl-x im Dreistoff 
mi t  Wasserstoff zu einem naeh diesem zulaufenden Feld. Druekhydrierte 
Proben mit  31 und 35,5 A t %  C im Ausgangs-Titanearbid zeigen rSntgeno- 
graphiseh nunmehr neben TiCl-xHy eine weitere Krista]lart, die sieh mit 
einer hexagonal dieht gepaekten Wirtzelle indizieren lggt. Ein ghnliehes Er- 
gebnis seheint auch Rexer 2 gefunden zu haben, doch fehlen dort nghere 
Daten. Der ermittelte H-Gehalt  in den beiden hydrierten Proben betrggt 
24,5 bzw. 29,5 At~o H, doeh lgBt dies wegen der Heterogenitgt keine 
genaue Aussage fiber den H-Gehalt  der neuen Phase zu, da das Mengen- 
verhgltnis rSntgenographiseh sehwer abzusehgtzen ist. Als Beweis ltir 
die Indizierung ist in Tab. 2 eine Auswertung des hydrierten Carbids mit  31 
A t %  C (Ausgang) wiedergegeben. Die Auswertung der neuen tern~ren 
Kristallart ,  die in der Folge mit T bezeiehnet werden soll, Ifihrt zu 
den Git terparametern 

a = 3,07s A, 
e = 5,047 ~,  
e/a = 1,641. 

Diese Phase steht mit  TiCI-xHy (a = 4,30 A) im Gleiehgewieht. Auf 
'Grund der Git terparameter  yon T, die fibrigens, vom Wasserstoff ab- 
gesehen, auf das Vorliegen einer analogen Phase wie etwa V2C, Nb~C 
usw. hinweisen, kSnnte man versueht sein, die tern/ire Phase T mit  dem 
"con Hggg beobachteten maximal aufgeweiteten ~-Ti(H) mit:  a = 3,11 
u n d c  = 5,01 A zu identifizieren. Es zeigt sieh eindeutig, dab beim 
Dehydrieren soleher Proben, welehe die T-Phase enthalten, der ur- 
spriingliehe Zustand, ngmlieh c~-Ti + TiC1 x, vollkommen wieder her- 
gestellt wird (Reversibilitgt). Demnaeh handelt es sieh bei der T-Phase 
um ein Carbohydrid, dessen Zusammensetzung, wie welter unten aus- 
gefiihrt wird, bei etwa Ti2CH bzw. TiC �9 T i l l ,  liegt. Ob sieh mit diesem 
,Sachverhalt die stark verschiedene WasserstofflSslichkeit in ~-Ti und 
insbesondere die offensieht]iehe Diskrepanz in den Git terparametern 
deuten lgl3t, soll Gegenstand weiterer Untersuehungen bleiben. 

Das Gebiet ~-Ti--TiC]._x--H 

Wie bereits die leiehte Hydridbildung yon s-Titan erwarten lggt, 
sollte im heterogenen Bereich die H2-Aufnahme noch raseher vor sich 
gehen. Tatsgchlieh tr i t t  nunmehr nach Itydrieren wieder die terngre 
Phase T auf, je naeh dem jeweiligen Wassersgoffgehalt. Durch Wasser- 
stoffabbau werden demnach die entspreehenden Zwei- und Dreiphasen- 
felder durehlaufen. 
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Eine bei 75 Arm. hydrierte Probe mit 20 At% C (Ausgang) weist~ 
neben Till  (a = 4,446 -~) die T-Phase in einem sehr gut kristallisierten 
Zustand auf. Die Gitterparameter derselben betragen: 

a = 3,08 •, 
c = 5,05 A, 

c/a = 1,64. 

Der tt-Gehalt lag bei 49 At%. Diese Probe wurde nun bei zwei verschie- 
denen Temperaturen teilweise dehydriert. 

1. Bei 600~ und einem Gleichgewiehtsdruck yon 1 Torr li~l~t sich 
mit Sicherheit das Dreiphasenfeld: T-Phase + ~-Ti(H) + Till  fest- 
stellen. 

2. In  der bei 800~ dehydrierten Probe findet man die tern~r~ 
Phase T mit den Parametern 

a = 3,059 A, 
c = 4,99 A, 

c/a = 1,632, 

neben TiCl-xHy mit dem verhiiltnismiil3ig kleinen Parameter vor~ 
a = 4,28 A. I)er H-Gehalt in dieser Phase ist offensichtlich sehr niedrig. 
Das mit beiden noeh im Gleichgewicht stehende ~-Ti(H) nnterseheidet 
sich mit a = 2,945 ~_ u n d c  = 4,702 A nur ganz wenig yon reinem 
~-Titan. 

Interessant ist auch die Gegeniiberstellung der Gitterparameter yon 
TiuCH mit jenen der Subearbide V2C und (Cr0,sW0,2)2C ~, aus welcher 
der monotone Abfall yon a, c und c/a ersichtlieh ist. 

Untersuehungen an den Systemen mit Zr und Hr weisen auf gan~ 
s Verhs hin. Darfiber sowie fiber eine Systematik yon 
Ubergangsmetal l - -C--H Kombinationen wird sparer berichtet. 

Es sei noch bemerkt, dal] eine Hydrierung (75 At% H) yon HfC1 
(37,39 und 41 At~o C) aueh yon ZrNI-x wieder zur Bildung einer ana- 
logen Phase T fiihrt. So lassen sieh z. B. die l%Sntgenogramme, yon der 
Mischphase HfCI-xH v abgesehen, mit einer hexagonal dichten Packung: 
a = 3,280, c = 5,445 ~- und c/a = 1,66 indizieren. Demnaeh handelt es 
sich wieder um eine Kristallart der ungefghren Znsammensetzung HfsCH ; 
das heil3t, dal3 sieh diese Carbohydride an die Subearbide Ta2C und W2C! 
vollkommen anschlieiten, was dnrch Vergleich der Gitterparameter in 
auff~lliger Weise in Erscheinung tritt. Auch hier dfirfte die Position des 
Wasserstoffs ein interessantes Problem bieten. 

Dem US-Government wird ftir Untersttitzung gedankt. 

P. Stecher, F. Benesovsky und H. Nowotny, Planseeber. Pulver- 
met~allurg. 12, 89 (1964). 


