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V2C kristallisiert je naeh Art der Entstehung in ciner ortho- 
rhombisehen Form (~-Fe2N-Typ) oder mit der bekannten hexa- 
gonalen Struktur. 

The subearbide VsC crystallizes with an orthorhombic cell 
(~-Fe2N) as well as with the known hexagonal cell depending on 
the mode of formation. 

I m  System V~nadium--Kohlenstoff  sind seit langem das Subcarbid 
V2C sowie VC1 x (Monocarbid) bekannt l ;  gelegent]ich wird auch eine 
metastabile ~-Phase erw/~hnt ~. Die Struktur yon V2C wird als hexagonal 
dicht gepackte Wirtzelle angegeben, in deren oktaedrischen Lticken die 
Kohlenstoffatome statistisch verteilt sind. Diese Interpretat ion wurde 
ganz kiirzlich durch den Befund einer Neutronenbeugung an ,,VC0,55" 
bestehend aus V~C ~- wenig VCI-x best/~t.igt ~. In  der Zwischenzeit ergaben 
sich jedoch mehrfach Hinweise, dal] bei analogen Subearbiden Abweichun- 
gen yon diesem Struktur typ auftreten. So fanden Parthd und Sadagopan ~ 

bei Mo2C eine Ordnung der Kohlenstoffatome, die auch mit I-Iilfe yon 
Neutronenbeugungsaufnahmen bewiesen wurde. Nach diesen Autoren 
ist 3/[o2C zwar hexagonal (pseudohexagonM) gehSrt jedoeh zum ~r-Fe2N- 

1 Vgl. etwa R. Kie//er und F. Benesovsky, Hartstoffe, Springer-Verlag, 
Wien 1963. 

2 Siehe E. K.  Storms, LA-2942 UC-25, Metals, Ceramics and Materials 
TID-4500 (1964). 

a A.  L. Bowman, T. C. Wallace, J. L. Yarnell, R. G. Wenzel Lind E. K. 
Storms, Acta Cryst. 19, 6 (1965). 

4 E. Parthd und V. Sadagopan, Aeta Cryst. 16, 202 (1963). 



690 K. Yvon, W. Rieger und H. Nowo~ny: [1V[h. Chem., Bd. 97 

Typ 5, dem die orthorhombische Symmetrie D21~ zukommt. Wenig 
verschieden yon dieser Ordnung ist jene bei Nb2C, welches mit a-Fe~N 6 
isotyp ist und yon Terao v an Nb2C-Aufdampfschichten gefunden wurde. 
Der Nachweis der Ordnung erfolgte hier aus Elektronenbeugungsauinah- 
men. Wieder verschieden ist die 0rdmmg bei Ta2C (TaC0,42) bei welchem 
aus Neutronenbeugungsaufnahmen ein Anti-CdJ2-Typ bestimmt wurde 8. 
Ferner sprechen neue Befunde fiir das Bestehen yon zwei Modifikationen 
des jewefligen Subcarbides, was insbesondere durch Untersuchungen yon 
Rudy  et al. s gezeigt wurde. Schlieglieh konnten im System: Mo--C zwei 
auch hinsiehtlich Zusammensetzung verschiedene iVfo2C-Phasen auf- 
geiunden werden 9. 

Im Verlaufe einer Untersuchung des Systems: V---Cr--C wurde eine 
orthorhombische Verzerrung der Elementarzelle yon V2C beobachtet 1~ 
Diese Feststellung liel~ sich aul~erdem durch die ausgedehnte Misch- 
phasenbildung (V,Cr)eC stiitzen. Die orthorhombischen Verzerrungen 
der hexagonalen Packung traten stets in Gegcnwart der Metallphase 
auf; doch sieht es so aus, als ob im Zweiphasengebiet V2C d~ VCI-x 
die hexagonale Symmetrie bevorzugt sei. In diesem Zusammenhang sei 
ausdriicklieh bemerkt, da$ die Probe, an welcher die Neutronenbeugung 
durchgefiihrt wurde a, ebenfalls V2C-~-VC enthielt. Das Diagramm der 
orthorhombischen verzerrten Phase V2C lie$ sich such mit einer Zelle 
entspreehend dem ~-Fe2N-Typ vollst/~ndig indizieren. 

Weitere V--C-Proben wurden mit dem Ziele hergestellt, diese Struktur 
zu sichern. Kaltgepre$te Pulvermischungen aus Vanadin und Graphit 
wurden sowohl im Vak. wie unter Schutzgas (Argon) bei 1350~ C einige 
Stunden zur Reaktion gebracht. Daneben wurden auch heif~geprel3te 
Proben ans V-Metall und VCI-z hergestellt und einer ttomogenisierung 
bei 1350 ~ C unterworfen. Das Verh/~ltnis 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 
At% 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 At% C keine Aufspaltung mehr, 
in l~bereinstimmung mit den Aufnahmen bei VC0,55 a. Bei 35,1 At~o C 
scheint ein Ungleichgewicht zu bestehen, da man neben V2C (orthorhom- 

5 Bezeichnung nach K.  Schubert, KristMlstrukturen zweikomponentiger 
Phasen, Berlhl-GSttingen-t-Ieidelberg 1964. 

6 K.  H. Jack, Acta Cryst. 5, 404 (1952). 
7 N.  Terao, J. Appl. Phys. [Jap.] 3, 104 (1964). 
s Siehe H. D. Heetderks, E. Rudy und T. Eckert, Techn. I~pt. No. AFML- 

TR-65-2, Part II  und III, Vol. I (1965). 
E. Rudy, St. Windiach und Y. A.  Chang, AFML-TR-65-2, Part I, 

Vol. I (1965). 
lo TI. Rassaerts, R. K~ie]]er und t t .  Nowotny, Mh. Chem. 96, 1536 (1965). 
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bisch) und VCI-x such dig Gegenwart eines hexagonalen V2C annehmen 
kSnnte. Von 35,5 At% C an ist neben dem hexagonalen V2C stets VCI-x 
zu beobaehten, so dal~ das orthorhombisehe V2C und das hexagonale 
V2C hinsiehtlich der Zusammensetzang nicht sehr stark voneinander 
abweichen diirften. 

Der Wechsel der Symmetrie 1/~l~t sieh mit folgender Annahme erkl/~ren. 
Bei Vergesellsehaftung yon VCI-x (regul/~r) mit V~C tritt zweifellos eine 
epitaxe Verwaehsung ent]ang der (lll)-Ebene von VCI-x mit der Basis 
von V2C ein, das heft]t, die hexagonale Symmetrie wird nicht gestSrt. 
Dagegen mul3 man beim Gleichgewicht V-Metall bzw. Misehphase mit 
V2C eine Verwaehsung der :Basis mit der dicht belegten (ll0)-Ebene des 
Metallkristalls unterstellen, d.h. aber ein Aufwachsen yon V2C auf 
einem nnr pseudohexagonalen Substrat. Tats/~eh]ich sind alle Metall-- 
Metall-Abstgnde vergleiehbar; sie liegen innerhalb der bekannten Miseh- 
barkeitsgrenzen. 

Die Auswertung der hexagonalen V2C-Phase fiihrt auf die Gitter- 
parameter: a = 2,885, c = 4,560 A mit c/a = 1,580. Dies steht in Ein- 
klang mit den bei Storms und McNea111 angegebenen Werten yon ftinf 
Autoren an Proben, die jedoch im Gegensatz zu obigen Befunden auf der 
metallreiehen Seite liegen. Naeh der C-reiehen Seite (also mit VCI x) 
werden insbesondere die a-Werte fiir V2C (hexagonal) etwas hSher an- 
gegeben s. Allerdings sind nach Brauer  und Schnell  ~2 dig Gitterparameter 
der hexagonalen Phase in atomaren Ans//tzen zwisehen V(t,00)--C(0,098-- 
0,522) praktisch konstant and stimmen mit den neu ermittelten voll- 
kommen iiberein. Es wird dort aueh auf die verwickelten Verhiiltnisse 
beztiglieh des Ungleiehgewiehtes some die ungeniigende Kermtnis des 
homogenen Bereiehes yon V2C eingegangen. Ferner stellen diese Autoren 
lest, dag die )[nderung der Gitterparameter iiberhaupt nieht nennenswert 
sei. Die Ursache hieffir ist sicherlieh in der Bildung der orthorhombischen 
Phase zu suchen, welehe bei einer Auswertung leicht iibersehen werden 
kann. Da yon den neuen Ansgtzen aach N- nnd O-Bestimmungen durch- 
geftihrt wurden (kleiner als 0,8% 0 und N; 0,04% I-I), ist dis orthorhom- 
bi~ehe Phase nicht durch eine weitere Nichtmetall-Komponente stabili- 
siert. 

V~C (orthorhombisch). In Abb. 1 ist eine PuIveraufnahme der ortho- 
rhombischen Phase V2C wiedergegeben, wobei die wesentliehen Inter- 
ferenzen zus//tzlieh pseudohexagonal indiziert warden (Abb. 2). Zum 
Vergleieh ist auch ein RSntgenogramm der hexagonalen VsC-Phase 
abgebildet. Man erkennt neben den l~berstrukturlinien (nicht alle indi- 
ziert) insbesondere die Anfspaltung der pseudohexagonalen l~eflexe. Aus 
der bereits frtiher angegebenen Indizierung 1~ folgt (in A): 

11 E.  K .  Storms und R. J.  21/IcNeal, J.  Physic. Chem. 66, 1401 (1962). 
12 G. Brauer und W. D. Schnell, J. Less Common 5{et. 7, 23 (1964). 
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a = 4,577 = Chex 

b - -  5,742 = 2ahex 

c = 5,037 z r 3~. ahex 

Abb. 1- -2  

Die Ausl6schungen fiihren unmit te lbar  auf Di~, also auf Isotyloie mit  
Mo2C ~ bzw. ~-Fe2N. 3$it den Paramete rn :  

8 V i n 8 d )  mit  x ~ 0 , 2 5 0  

y --~ 0,130 

z =- 0,078 

4 C i n 4 c )  mit  y , ~  3/8 

finder man,  wie Tab. 1 erkennen lgl3t, ausgezeichnete Ubereins t immung 
in den Intensit/~ten. Die Linien (110) und (111) werden nur  durch das 
Streuverm6gen yon  Kohlenstoff  best immt,  so dal~ man  hier den Parameter  
des Kohlenstoffs re]ativ genau iiberpriifen kann;  die Metallloarameter 
wurden gegeniiber Mo2C geringftigig ver/~ndert. 
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Tabel le  1. A u s w e r t u n g  u n d  I n t e n s i ~ t s v e r g l e i c h  ( o h n e  A b s o r p t i o n )  
y o n  V~C ( o r t h o r h o m b i s c h ) ;  C r K e - S t r a h ] u n g  

(hkil) (hkl) 10 3 �9 s i n  ~ 0, 10 3 �9 s i n  ~ 0, I n t .  I n t .  
p s e u d o h e x .  (hkl) 1 % m .  k u b .  b e o b .  b e t .  g e s c h ,  b e t .  

( i lO) 102,4 102,7 s -  26 
(111) 154,5 154,4 s 24 
(020) - -  159,2 - -  3 

[(002) 206,8 206,8 m 120 
(10T0) /.(021 ) 211,2 210,9 m 145 

(111) 227,1 230,5 s -  - -  
(0002) (200) 251,8 251,6 st  365 

[(102) 268,9 269,7 s t  + 530 
(lOI1) [(121) 274,1 273,8 ss t  1000 

(110) 286 - -288  282 s - -  
(112) (200) 309,9 309,5 s 6 
(211) - -  343,1 - -  0 
(022) - -  366,0 - -  1 
(220) - -  410,8 - -  1 
(130) - -  421,1 - -  2 
(122) - -  429,0 - -  0 

~(202) 4 5 8 , -  458,41. rest-- f140 
(1012) [(221) - 462 diff. 462,5J - - s t  ]210 

(131) 472,2 472,8 sss 3 
(212) - -  498,2 - -  0 
(113) 567,5 568,0 sss 2 
(310) - -  605,9 - -  1 
(222) - -  617,6 - -  1 

(1120) (023) 624,0 624,5 s t  300 
(132) - -  627,9 - -  2 
(040) 636,8 636,8 m 140 
(311) - -  657,6 - -  2 
(231) - -  661,5 - -  0 
( i23)  687,4~ {5 
(041) 689,5 688,5J ss 0,8 

(141) 751,7 751,4 s -  6,5 
(213) - -  756,7 - -  0 

f(302) 771,5 772,9 m t85  
(lOT3) [(321) 777,5 777,0 s t  400 

(312) - -  812,7 - -  2 
(232) - -  816,6 - -  0 
(004) 827,2 827,2 ss 12 
(042) 843,2 843,6 s 70 

(11~2) (223) 876,0 876,1. s t  500 
(133) - -  886,4 - -  3 
(240) 8 8 8 - -  888,4 / [300 

f(104) - - 8 9 1  890,1f  s t  ].320 
(2021) [(142) 905,5 906,5 s t  560 

(330) - -  924,3 - -  2 
(114) 928,6 929,9 sss 4 

K = Koinzidenz ,  d i f f .  = d i f f u s  

VCI-x  

V 
K ;  VCI -x  
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Als interatomare Abst~nde ergeben sich (in A): 

V umgeben yon C = 2,01 
2,01 
2,05 

V umgeben yon V =- 2,78 (2) 
2,s4 (2) 
2,865 (2) 
2,865 (2) 
2,870 (2) 
2,920 (2) 

C umgeben yon V --~ 2,01 (2) 
2,ol (2) 
2,05 (2) 

Interessant ist die Tatsache, wonach infolge der Parameter/~nderung 
gegeniiber der Idealstruktur (hexagonal) der kiirzeste V V-Abstand in 
die N/~he yon 2rv zu liegen kommt. 

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

Linien (023) und (321) hexagonal als (1120) bzw. (1013) auffal~t, so 
ergibt sich in der Tat  ein a-Wert yon etwa 2,90 A, womit sich die in 
der Literatur aufscheinenden Daten erkl/iren lassen. 

Es sei noch bemerkt, daI~ sich beim Heil]pressen yon Mischungen 
aus VCI-x ~- V-Meta]l zuerst die hexagonale Form V2C einstellt, wobei 
noch freies Meta]l zu sehen ist. Man kann also Proben, bestehend aus 
hexagonalem V2C + Metall, durchaus erhalten. Bei diesem Herstellungs- 
verfahren tr i t t  jedoch nach zusgtzlichem Gliihen (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 Wiirmebehandlung entscheidend ftir 
die verschiedenartige Ausbildung yon ,,V2C". So ergeben sich ffir VC0,45, 
gebildet aus VCI-x + V-Metall durch Heii]pressen und 13 stdg. Gliihen, 
nachfolgende Gitterparameter: a ~- 4,575; b ~- 5,76o; c ~ 5,02 A, d .h .  
geringfiigig verschieden yon den oben angegebenen. Zur Aufkl/~rung 
dieser komplizierten Verh/~ltnisse diirften bier Hochtemperatur-RSntgen- 
anfnahmen nicht zu umgehen sein. 

Dem US-Government danken wit fiir Unterstfitzung dieser Arbeit. 


