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VC kristallisiert je nach Art der Entstehung in einer ortho-
rhombischen Form ({-FeeN-Typ) oder mit der bekannten hexa-
gonalen Struktur.

The subcarbide VoC crystallizes with an orthorhombic cell
({-FeaN) as well as with the known hexagonal cell depending on
the mode of formation.

Im System Vanadium-—Kohlenstoff sind seit langem das Subcarbid
V2C sowie VCi—, (Monocarbid) bekannt?!; gelegentlich wird auch eine
metastabile Z-Phase erwidhnt2. Die Struktur von VoC wird als hexagonal
dicht gepackte Wirtzelle angegeben, in deren oktaedrischen Liicken die
Kohlenstoffatome statistisch verteilt sind. Diese Interpretation wurde
ganz kiirzlich durch den Befund einer Neutronenbeugung an ,,VCp 55°
bestehend aus VoC + wenig VCi_; bestétigt®. In der Zwischenzeit ergaben
sich jedoch mehrfach Hinweise, dafl bei analogen Subcarbiden Abweichun-
gen von diesem Strukturtyp auftreten. So fanden Parthé und Sadagopan®
bei MogC eine Ordnung der Kohlenstoffatome, die auch mit Hilfe von
Neutronenbeugungsaufnahmen bewiesen wurde. Nach diesen Autoren
ist MogC zwar hexagonal (pseudohexagonal) gehort jedoch zum Z-FegN-
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Typ5, dem die orthorhombische Symmetrie Djf zukommt. Wenig
verschieden von dieser Ordnung ist jene bei NboC, welches mit e-FeaN6
isotyp ist und von Terao? an NbeC-Aufdampfschichten gefunden wurde.
Der Nachweis der Ordnung erfolgte hier aus Elektronenbeugungsaufnah-
men. Wieder verschieden ist die Ordnung bei TaqC (TaCo,a2) bei welchem
aus Neutronenbeugungsaufnahmen ein Anti-CdJs-Typ bestimmt wurde®.
Ferner sprechen neue Befunde fiir das Bestehen von zwei Modifikationen
des jeweiligen Subearbides, was insbesondere durch Untersuchungen von
Rudy et al.® gezeigt wurde. SchlieBlich konnten im System: Mo-—C zwei
auch hinsichtlich Zusammensetzung verschiedene MogC-Phasen auf-
gefunden werden®.

Im Verlaufe einer Untersuchung des Systems: V—Cr—C wurde eine
orthorhombische Verzerrung der Elementarzelle von VoC beobachtet0.
Diese Feststellung lieB sich auBerdem durch die ausgedehnte Misch-
phasenbildung (V,Cr)eC stiitzen. Die orthorhombischen Verzerrungen
der hexagonalen Packung traten stets in Gegenwart der Metallphase
auf; doch sieht es so aus, als ob im Zweiphasengebiet VoC + VCi_;
die hexagonale Symmetrie bevorzugt sei. In diesem Zusammenhang sei
ausdriicklich bemerkt, da} die Probe, an welcher die Neutronenbeugung
durchgefithrt wurde?, ebenfalls VoC 4- VC enthielt. Das Diagramm der
orthorhombischen verzerrten Phase VoC lieB sich auch mit einer Zelle
entsprechend dem {-Fe,N-Typ vollstéindig indizieren.

Weitere V—C-Proben wurden mit dem Ziele hergestellt, diese Struktur
zu sichern. Kaltgeprefte Pulvermischungen aus Vanadin und Graphit
wurden sowohl im Vak. wie unter Schutzgas (Argon) bei 1350° C einige
Stunden zur Reaktion gebracht. Daneben wurden auch heilligeprefite
Proben aus V-Metall und VCi_, hergestellt und einer Homogenisierung
bei 1350° C unterworfen. Das Verhéltnis C/V wurde in engen Intervallen
variiert. Proben mit 16,6; 25,4; 26,4; 27,5; 29,6; 31,5; 32,5; 33,3; 34,2
At9%, C zeigen nach Reaktion eindeutig wieder die orthorhombische
Form neben V-Metall. Man findet aber in den Pulveraufnahmen der
Legierungen mit 35,5; 35,9 und 37,3 At9, C keine Aufspaltung mehr,
in Ubereinstimmung mit den Aufnabmen bei VCp 553 Bei 35,1 At9, C
scheint ein Ungleichgewicht zu bestehen, da man neben VoC (orthorhom-
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H. 3/1966] Die Kristallstruktur von VaC 691

bisch) und VCi_; auch die Gegenwart eines hexagonalen V2C annehmen
kénnte. Von 35,5 At9%, C an ist neben dem hexagonalen VoC stets VCi—,
zu beobachten, so dafl das orthorhombische V2C und das hexagonale
V2C hinsichtlich der Zusammensetzung nicht sehr stark voneinander
abweichen diirften.

Der Wechsel der Symmetrie 148t sich mit folgender Annahme erkliren.
Bei Vergesellschaftung von VO (regulér) mit VoC tritt zweifellos eine
epitaxe Verwachsung entlang der (111)-Ebene von VCi_, mit der Basis
von VsC ein, das heiBt, die hexagonale Symmetrie wird nicht gestort.
Dagegen mufl man beim Gleichgewicht V-Metall bzw. Mischphase mit
V320 eine Verwachsung der Basis mit der dicht belegten (110)-Ebene des
Metallkristalls unterstellen, d.h. aber ein Aufwachsen von V,C auf
einem nur pseudohexagonalen Substrat. Tatsdchlich sind alle Metall—
Metall-Absténde vergleichbar; sie liegen innerhalb der bekannten Misch-
barkeitsgrenzen.

Die Auswertung der hexagonalen VoC-Phase fiihrt auf die Gitter-
parameter: a = 2,885, ¢ = 4,569 A mit ¢/a = 1,589. Dies steht in Ein-
klang mit den bei Storms und McNeal’* angegebenen Werten von fiinf
Autoren an Proben, die jedoch im Gegensatz zu obigen Befunden auf der
metallreichen Seite liegen. Nach der C-reichen Seite (also mit VCi_y)
werden insbesondere die a-Werte fir V3C (hexagonal) etwas héher an-
gegeben?®. Allerdings sind nach Brauer und Schnell'? die Gitterparameter
der hexagonalen Phase in atomaren Ansétzen zwischen V(1,00)—C(0,098—
0,522) praktisch konstant und stimmen mit den neu ermittelten voll-
kommen iiberein. Es wird dort auch auf die verwickelten Verhiltnisse
beziiglich des Ungleichgewichtes sowie die ungeniigende Kenntnis des
homogenen Bereiches von V,C eingegangen. Ferner stellen diese Autoren
fest, daB die Anderung der Gitterparameter {iberhaupt nicht nennenswert
sei. Die Ursache hiefiir ist sicherlich in der Bildung der orthorhombischen
Phase zu suchen, welche bei einer Auswertung leicht iibersehen werden
kann. Da von den neuen Ansétzen auch N- und O-Bestimmungen durch-
gefiihrt wurden (kleiner als 0,8% O und N; 0,049, H), ist die orthorhom-
bische Phase nicht durch eine weitere Nichtmetall-Komponente stabili-
siert.

VoC (orthorhombisch). In Abb. 1 ist eine Pulveraufnahme der ortho-
rhombischen Phase VoC wiedergegeben, wobei die wesentlichen Inter-
ferenzen zusitzlich pseudohexagonal indiziert wurden (Abb. 2). Zum
Vergleich ist auch ein Réntgenogramm der hexagonalen V2O-Phase
abgebildet. Man erkennt neben den Uberstrukturlinien (nicht alle indi-
ziert) insbesondere die Aufspaltung der pseudohexagonalen Reflexe. Aus
der bereits frither angegebenen Indizierung® folgt (in A):

1 E. K. Storms und R. J. McNeal, J. Physic. Chem. 66, 1401 (1962).
2 @. Brauer und W. D. Schnell, J. Less Common Met. 7, 23 (1964).
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o = 4,577 = Cpex
b =579 = 2anex

¢ = 5,037 7 |/3" anex

Abb. 1—2

Die Ausléschungen fiihren unmittelbar auf D3, also auf Isotypie mit
MosC?2 bzw. {-FesN. Mit den Parametern:

8 Vin 8d) mit z = 0,250
y = 0,130
z = 0,078
4 Cin 4c) mit y ~ 3/8

findet man, wie Tab. 1 erkennen ld8t, ausgezeichnete Ubereinstimmung
in den Intensitdten. Die Linien (110) und (111) werden nur durch das
Streuvermégen von Kohlenstoff bestimmt, so daB man hier den Parameter
des Kohlenstoffs relativ genau iiberprifen kann; die Metallparameter
wurden gegeniiber MosC geringfiigig verdndert.
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Tabelle 1. Auswertung und Intensitdtsvergleich (ohne Absorption)

von V3C (orthorhombisch); CrKa-Strahlung

(hkil)

pseudohex. (hEL) gﬁl)) lob.ezll;l. o 1 b:;n o gIeIslgh II)I; Bem
(110) 102,4 02,7  s- 26
(111) 154,5 54,4 s 24
(020) — 59,2  — 3
o ((002) 206, 2068 m 120
(1010) {(021) 21,2 2109 m 145
(111) 2271 230,5 s —  VCi,
(0002)  (200) 251,8  251,6 st 365
o [(102) 268,9 2697  st+ 530
(1011) {(121) 274,1 273,8 st 1000
(110) 286- 288 282 5 — v
(112)  (200)  309,9 3095 s 6 K;VCi_g
(211) - 3431  — 0
(022) — 366,0 1
(220) — 4108  — 1
(130) — 21,1 — 2
(122) — 4200 0
(1012 {(202) 458, — 458,4} mst— {140
(221) — 462 diff. 4625/  —st 210
(131) 472,2 472.8 $88 3
(212) — 4982 0
(113) 567.5 568,0 s88 2
(310) — 6059  — 1
(222) — 6176  — 1
(1120)  (023) 624,0 6245 st 300
(132) - 627,9  — 2
(040) 636,8 636, m 140
(311) — 657,6  — 2
(231) - 661,5 ~ — 0
(123) i 687,4 5
(041) 689,5 688,5} 88 {0,8
(141) 751,17 1514 s 6,5
(213) — 756,17  — 0
(10T3) {(302) TIL5 7729 0 9m 185
(321) 717,5 77,0 st 400
(312) — 812,71 — 2
(232) — 816,6  — 0
(004) 827,2 8272 s 12
(042) 8432 8436 s 70
(1122)  (223) 876,0  876,1 st 500
(133) — 8864 3
(240) ss8— 8884y 300
_ {(104) —891 890,1( 320
(2021)
(142) 9055 9065 st 560
(330) — 9243 2
(114) 928,6 9299  sss 4

K = Koinzidenz, diff. = diffus
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Als interatomare Abstéinde ergeben sich (in A):

V umgeben von C = 2,01

2,01
2,05

V umgeben von V = 2,78 (2)
2.84 (2)
2,865 (2)
2,865 (2)
2,870 (2)
2,929 (2)

C umgeben von V = 2,01 (2)
2,01 (2)
2,05 (2)

Interessant ist die Tatsache, wonach infolge der Parameterinderung
gegeniiber der Idealstruktur (hexagonal) der kiirzeste V—V-Abstand in
die Nihe von 2ry zu liegen kommt.

Wird ein Pulverdiagramm dieser orthorhombischen Phase nach einer
hexagonal dichten Packung ausgewertet, indem man z. B. die starken

Linien (023) und (321) hexagonal als (1120) bzw. (1013) auffaBt, so
ergibt sich in der Tat ein a-Wert von etwa 2,90 A, womit sich die in
der Literatur aufscheinenden Daten erkliren lassen.

Es sei noch bemerkt, daB sich beim HeiBpressen von Mischungen
aus VCi_y + V-Metall zuerst die hexagonale Form VyC einstellt, wobei
noch freies Metall zu sehen ist. Man kann also Proben, bestehend aus
hexagonalem V,C + Metall, durchaus erhalten. Bei diesem Herstellungs-
verfahren tritt jedoch nach zusétzlichem Glithen (7 stdg. bei 1400, dann
6 Stdn. bei 1450° C) wieder die orthorhombische Form auf, die dann
einen etwas geringeren Aufspaltungsgrad besitzt als die hier ausgewerteten
Proben. Demnach ist die Art der Wirmebehandlung entscheidend fiir
die verschiedenartige Ausbildung von ,,VoC*. So ergeben sich fiir VCo 45,
gebildet aus VCi—; + V-Metall durch HeiBpressen und 13 stdg. Glithen,
nachfolgende Gitterparameter: a = 4,575; b = 5,760; ¢ = 5,02 A, dh
geringfiigig verschieden von den oben angegebenen. Zur Aufklérung
dieser komplizierten Verhiltnisse diirften hier Hochtemperatur-Rontgen-
aufnahmen nicht zu nmgehen sein.

Dem US-Government danken wir fiir Unterstilbzung dieser Arbeit.



