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Mit Hilfe yon Neutronenbeugungs-Aufnahmen an hydrier ten 
und deuterierten Ubergangsmetall-Carbiden wurden die Positionen 
der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome ermittel t .  In  den ter- 
n/~ren Phasen Zr2Ci-xtty und Zr2Cl-xDy besetzen t-I bzw. D die 
tetraedisehen Lticken des Anti-CdJ2-Typs. In  der kubisehen 
Carbohydrid-Phase liegt der Kohlenstoff geordnet vor;  der 
Wasserstoff fiillt vorzugsweise die freien Oktaederliieken. 

The positions of I-I and D have been determined in hexagonal 
carbohydrides by  means of neutron diffraction experiments,  the 
t t (D-)-atoms filling the te t rahedral  voids of the Anti-CdI2-type. 
Carbon and most of the  hydrogen (deuterium) are filling the 
oetahedral  voids of the cubic carbohydrides.  

Die R e a k t i o n  von  Wassers tof f  mi t  i]Tbergangsmetallcarbiden,  wie z. B. 
TiC un4  ZrC, is t  Gegens tand  neuerer  Un te r suehungen  1, ~. Dabe i  zeigte 
sieh, dag  fas t  s t6chiometr isches  TiC keinen  Wassers tof f  in das  Gi t te r  auf- 
n immt ,  w/~hrend dies mi t  zunehmendem C-Defekt  in T iCi -x  in merk l iehem 
~ a g e  erfolgt.  

I - Iydr ienmg yon  T i - -C-Leg i e rungen  mi t  C-Gehal ten un te r  33 A t %  f i ihr t  
zur  Bi ldung  einer  t e rns  Phase  Ti~Cl-zHy,  deren S t r u k t u r  durch  ein 

i H. Goretzki, H. Bittner Lind H. Nowotny, Mh. Chem. 96, 1522 (1964); 
H. Goretzki, E. Ganglberger, H. Nowotny und H. Bittner, Mh. Chem. 95, 1564 
(1965). 

2 j .  Rexer und D. T. Peterson, Nuclear ) Ie ta l lurgy 10, 327 (1964); AIME 
Symposion an "Compounds of Interes t  in Nuclear Reactor Technology", 
Boulder, Colorado, Aug. 3--5.  1964. 
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hexagonal dieht gepaektes MetM1-Wirtgitter gekennzeichnet werden 
kann. Die analoge terngre Phase entsteht aueh bei der Hydrierung yon 
HfOl-x und ZrNl-x (x ~ 0,5). 

In der Folge wurde der Einbau yon Wasserstoff in das Defektearbid 
ZrCI-z rSntgenographiseh und mi~tels Neutronenbeugung untersueht, 
wobei eine 17berstruktur der kfz. Zelle des Carbohydrides beobaehtet 
wurde (azrc0,6u0,4 = 2 azrc0,6) l. 

Peterson und Rexer "~ fanden sehlieBlieh aus Messungen des Wasser- 
stoffdruekes in Abhgngigkeit yon Temperatur, dab die Carbohydride 
thermisch durchwegs stabiler als die betreffenden ~{etallhydride sind. 
Naehstehend wird tiber einige weitere struktnrehemisehe Untersuehungen 
in den Systemen T - - C - - H  und T - - C - - D  (T = IVa- nnd Va-l~;bergangs- 
metall) beriehtet. 

] )as  S y s t e m :  Z i r k o n i n m - - K o l l i e n s t o f f - -  
W a s s e r s t o f f  ( D e u t e r i u m )  

a) Die kubische Mischphase ZrCI-xDy 

Misehungen yon ZrH2 (Met. Hydride Inc., Beverly, Mass.) und t~eaktor- 
graphit (Fa. 3{erek, Darmstadt) wurden ffir eine Endzusammensetzung 
ZrC0,67 heiggepregt und bei 1900~ C 12 Stdn. un*er 200 Tort Argon ge- 
gliiht. Der KohlenstoffgehMt gemgg ZrCo,G7 entsprieht etwa dem maxima- 
len Defekt der kubischen ZrC-Phase. Der Gitterparameter der Probe mit 
a = 4,6810 • 0,0005 A stimmt mit dem Weft yon Benesovsky and Rudy 3 
(a -- 4,682 ~) fiberein, ist jedoeh merklieh kleiner als der yon Inane 4 an 
geschmolzenen Proben bestimmte Wert yon a = 4,694 4,  der ftir das 
N- und O-freie Carbid (ZrC0,67) reprgsentativ sein dfirfte. Die Analyse 
(Exhalograph der Fa. Balzers) des oben besehriebenen Zr-Carbids ergab: 
~-~ 1500 ppm O, kein N, kein H. Um eindeutige Aussagen fiber die C- 
und H-Positionen im kubisehen ~{etallgitter mittels Neutronenbeugung 
zn erhalten, wurden die Proben deuteriert. Gegeniiber Wasserstoff weist 
Deuterimn die bekannten Vorteile des kleineren Quersehnittes fiir 
inkohiirente Streuung und der grSl3eren Streuamplitude auf (/~ = 
-- 0,38 - 10 -12 ore, /D = q- 0,65 �9 10 -12 cm). 

Deuterium wnrde durch Elektrolyse yon D20 hergestellt und nach 
Getterung (Ti-Sehwamm bei 900 ~ C) fiber die auf 1100~ C erhitzte Probe 
ZrC0,6v im Quarzrohr geleitet*. Die Temperatur wurde sodann wghrend 
100 Stdn. allmghlieh auf 200 ~ C abgesenkt. 

�9 Frau Prof. Dr. B. Karlik sei bestens for die gew~ihrte Gas~freundsehMt 
gedankt. 

F. Benesovsky und E. Rudy, Planseeber. PulvermetMhtrgie 8, 66 (1960). 
'~ O. Inane, Diskussionstagung des Ausschusses f~r Reaktorme~alle, 

10. Nov. 1966, I~FA, Jfilieh. 



2166 K. Yvon u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

Der D-Gehalt 4er Probe ergab sich dutch Verbrennen im 02-Strom 
zu 14,7 At%. Das atomare Verhgltnis C/Zr sank etwas ~b, gemi~l~ einer 
Zusammensetzung: ZrC0,62Do,~s. 

Interessant ist die Tatsache, d~13 sich durch Einbau yon Deuterium 
der Gitterparameter gegeniiber dem Ausgangszustand geringfiigig ver- 
kleinert (a -- 4,6761 :~ 0,0005 -~), w/~hrencl erneutes Dehyclrieren zwar 
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Abb. 1. Neutronenbeugungsaufnahme von ZrC0,62D0,28, 9, = 1,1809 &. Die Zaiflen unter den Inter- 
ferenzen geben die berechneten lnteusitiiten an. Mit (hkl) siud die t~,eflexe der Unterzelle bezeichuet 

wieder auf einen etwas hSheren Wer6 (a ~ 4,6792 j :  0,0005 ~) fiihrt, der 
aber unter dem ursprfinglichen P~r~meter ]iegt. Diese Erscheinung h~ngt 

offensichtlich mit der teilweisen Entkohlung wghren4 des Deuterierens 
z u s a m m e n .  

Das Neutronenbeugungsdiagramm der deuterierten Zr-Carbid-Probe 
(Abb. 1) liefert einen starken Hinweis, dab sich die Wasserstoff-Atome 
in den Oktaederliicken 4er kubischen Metallpackung verteilen. Gegenfiber 
der hydrierten Form yon ZrC0,67 werden dutch Deuterium die ~ber- 
strukturtinien im Neutronenbeugungsdiagramm ausgelSscht. 50% dieser 
Liicken sincl dutch Kohlenstoffatome in derselben Ordnung besetzt, wie 
sie erst kiirzlich bei HozC 5 un4 Sc~C ~ gefunden wurde (Abb. 2), 12% 

5 G. L. Bacchella, P. Mdriel, M. Pinot u n d  R. Lallement, B u l l .  Soc. f ranQ.  

Mindr .  CrisP. 891 226 (1966).  
G H. Rassaerts, H. Nowotny, G. Vinelc u n d  F: Benesovaky, Mh. C h e m .  98,  

460 ( t 967 ) .  
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werden statistiseh:angenommen. Allerdings tritt bei Ho2C eine leichte 
Verzerrung der Metallatom-Paekung l/~ngs der tern//ren Aehse auf. In dan 
verbleibenden 38~o der Oktaederliicken befindet sieh der Wasserstoff 
(Deuterium). Die Intensit~ten der Neutronenbeugungsreflexe iassen 
keinen Schlul3 zu, ob diese 
Ltieken durch ein H-Atom 
oder dureh H2-Paare statistiseh 
besetzt sind (Abb. 2). 

Die Darstellung der I<ristall- 
struktur der kubisehen Zr-Car- 
bohydrid- bzw. Carbodeuterid- 
Phase in Abb. 2 entsprieht 
einem (ll0)-Sehnitt der ku- 
bischen i)berzelle ( a ' =  2 a). 

Eine Neutronenbeugungs- 
aufnahme der bei 1100~ auf 
10 -4 Tort dedeuterierten Probe 
ergab kein Anzeiehen fiir das 
Bestehen einer Ordnungsphase 
ZruC im bin/~ren System bei 
dieser Temperatur. Vielmehr 
seheinen die C-Atome wieder 
statistiseh iiber die Oktaeder- 
liicken verteilt zu sein. 

b) Die terniiren Phasen T: 
Zr2C~-xHy und Zr2Cl-xDy 

Fiir die tterstellung der zu 
Zr2Cl-xHy analogen deuterium- 

f f i  r 

Abb. 2. Die Kris tal ls t ruktur  der kubischen :Phase 
ZrC0,62D0,28. Elementarzelle in hexagonaler Auf- 

stellung (1120) 

ahe x = - - ~ - - .  

Chex = a k u b '  V~ aku b = 9,852 X 

haltigen Phase wurde wieder von heil~gepregten und im Hochvakuum 
gegliihten Legierungen einer Zusammensetzung gem/it 50 At% C 
(~-Zr-~ ZrC)ausgegangen. Die wasserstoffhaltigen Ans//tze hingegen 
wurden dureh Gliihen yon gut vermengten Mischungen yon ZrH2 und 
Graphit im Verhgltnis C/Zr/-I2 = 0,5 bei 1 Arm. Wasserstoff erh~l~en. 
Diese Probe bestand in der I-Iauptsaehe aus der hexagonalen Phase T in 
gut kristallisiertem Zustand, wghrend bei der Einwirkung yon Ds auf 

T a b e l l e  1. G i ~ e r p a r a m e ~ e r  d e r  h e x a g o n a l e n  C a r b o h y d r i d e  

Phase . a (~) c (It) c/a 

ZrCo, 51~o,5 3,340 5,482 1,64o 
TiCo, 51:Io, 3 3, 075 5, 070 1,647 
I-If Co, 5ttx 3,301 5,399 1,637 

~onatshef te  flit Chemie, Bd. 98[6 137 
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massive Zr--Carbid-Legierungen selbst naeh 100 Stdn. noeh kubische 
Mischph~se neben der vergleiehsweise schlechter kristallisierten hexa- 
gonalen Phase zu gleiehen Teilen vorlag. 

Eine Auswertung des Debyeogrammes der T-Phase fiihrt zu folgenden 
Atompar~metern f i r  Zr: 2 Zr in 2 d) ~fs, ~ts, z 

~/s, ~/s, ~ mit: z----0,235 
in der l~umgruppe:  D~d. 

Die Gitterpar~meter gehen aus Tub. 1 hervor. 
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Abb. 3. ]~euI~onenbeugungsdi~g~mm yon ZrC0,5LII0, ~ und  Zr~0A5D0,5. Die Z~hlen u n t ~  de~ 

k(hkD: Refiexe der kubischen ~ischph~se 

beugungsaufnahmen ermittelt werden. 
Die Auswertung der in Abb. 3 gezeigten Diagramme ergibt folgende 

C- und H-Positionen: 1 C in 1 a) 0, 0, 0 

2 I t  in 2 d) ~/s, ~/~, i 
~/s, s/s, z z = 0,616. 

Die Kristallstruktur der hexagonalen Phase ZrsCH ist in  Abb. 4 dar- 
gestellt. Wiederum sind die C-Atome geordnetvertei l t ,  so da l  d~s Zr~C- 
Teilgitter dem CdJ2-Antityp entspricht. Die I-I- bzw. D-Atome besetzen 
jedoch in der hexagon~len Phase die tetrgedischen Ltieken der Metal-  
packung. Es werden jene Liicken bevorzugt, die yon den C-Atomen jeweils 
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am weitesten entfernt sind. Dies//uBert sieh deutlieh in den Dia,grammen 
(Abb. 3) im AuslSsehen des (0001)-Reflexes. 

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit einer yon Goretzki 7 kfirzlieh 
ersehienenen Arbeit fiber die Neutronenbeugungsuntersuehung an einem 
~-Ti--O--H-Mischkristall.  Als Wirt- 
gitter t r i t t  hier ebenfalls der Anti- 
CdJ2-Typ anti 

DaB die Carbohydrid-(deuterid)- 
bildung ein reversibler Prozel3 ist, 
zeigt sich dadurch, dab naeh voll- 
sta;ndigem H - o d e r  D-Abbau der 
Ausgangszustand e-Zr + ZrC wie. 
derhergestellt wird. 

Das  S y s t e m  T i - - C - - H  

Zur Herstellung der T i - - C - - H -  

Proben wurde entweder yon heil3- 
gepregten Legierungen (C/Ti ~ 0,5) 
ausgegangen, oder es wurden Pul- 
vermischungen von Till2 und C 
~mmittelbar bei 1000~ C und 1 Arm. 
lq.~ zur geakt ion gebraeht. 

Die Anwendung eines hSheren 
H2-Druckes besehleunigt die Bil- 
dung der tern/iren Phase T erheb- 
lieh. Allerdings mug bei der Ver- 

b 
i , , i i <~3se i , s i u l i  <" 

b - ,e'o k len s iof i  
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) 

Abb. 4. Die Krista|lstruk~ur der hexagonalen 
Phase ZrC0,5H0,4; (i1~0)-Sehnit$ 

wendung eines AutoHaven darauf geaehtet werden, dab weder Tiegel 
noeh Heizrohr aus Graphit bestehen, um ein Aufkohlen der Proben 
dutch entstehende Kohlenwasserstoffe zu vermeiden. Die Parameter  
sind aus Tab. 1 ersiehtlieh, wobei sieh der Wert der c-Aehse mit dem 
C- und H-Gehalt stark s w/~hrend die a-Aehse praktiseh gleieh 
bleibt. Eine Auswertung der g6ntgenintensits yon Ti2CH zeigt Iso- 
Sypie mit ZrsCH (Atomparameter zmj = 0,235). 

Das  S y s t e m  Hf - -C- - t {  

Mischungen yon H f H ~ - z  und Graphit im Verh~ltnis CiHf ----- 0,5 wurden 
wieder bei 1000 ~ C unter H2 gegl~iht. Trotz mehrfachem Pulverisieren und 
~angen Gltihzeitei1 war der Anteil der terna;ren Phase T nie gr6Ber als ein 
Drittel. 

7 H.  Goretzki, Naturwiss. 54, 163 (1967). 
s K .  Yvon,  H.  Nowotny und R.  Kief/er,  Mh. Chem. 98, 34 (1967). 

137" 
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Infolge des groBen Absorptionsquerschnittes yon Hafnium fiir ther- 
mische Neutronen sind gute Neutronenbeugungsaufnahmen von der- 
artigen Legierungen nut  schwer zu erhalten. Die Befunde des I~6ntgeno- 
grammes sprechen jedoch ebenso wie bei Ti2CI-I fiir Isotypie mit Zr2CH. 
Die Gitterparameter sind aus Tub. 1 zu entnehmen. 

Der Wasserstoff- bzw. Kohlenstoffgehalt der tern/iren Carbohydrid- 
Phasen 1/igt sieh nur schwer bestimmen, da bei der angewandten Her- 
stellungsmethode das Auftreten der kubischen Phase nie ganz verhindert 
werden kann; dies ei'sehwert aueh die Auswertung der Neutronenbeugungs, 
aufnahmen. 

De r  E i n f l u B  y o n  W a s s e r s t o f f  auf  V2C u n d  Nb2C 

Im Gegensatz zu den 0"bergangsmetallen der IVa-Gruppe bilden die 
Va-Metalle bereits im bin~ren Gebiet die stabilen Subcarbide: V~C, Nb2C 
und Ta2C. 

Wie schon friiher gezeigt, ist der Aufbau dieser Subcarbide bei R.T. 
dureh eine starke Ordnungstendenz der C-Atome in der hexagonal 
dichten Metallpackung gekennzeichnet. So kristallisiert: 

V2C sowohl im z-Fe~N-Typ als auch im ~-Fe2N-Typ. 
Nb2C im ~-Fe~N-Typ und im ~-Nb2C-Typ. 
Ta2C im Anti-CdJ2-Typ. 

Die Hydrierung derartiger Legierungen entsprieht demnaeh nur dem 
Einbau yon H2 in bereits geordnetes Wirtgitter, so dug keine nenen 
Ordnungsphasen zu erwarten sind. Tatsgehlieh zeigen Neutronenbengungs- 
aufnahmen yon V2CD0,~ und Nb2CD0,6, dug die C-Positionen erhalten 
bleiben. Bei Nb2CD0,6 lassen sieh die Intensitgten dutch Wasserstoffplgtze 
in den Tetraederliieken erklgren. Daneben wird aber aueh ein Teil des 
Deuteriums in den Oktaederliieken eingebaut. Die orthorhombisehe Ver- 
zerrung des hexagonalen Metallgitters bei V2C wird dutch H-Einbau 
analog wie bei Nb2C teilweise riiekg//ngig gemaeht, was aus den Gitter- 
parametern hervorgeht : 

V2C: a ----- 4,567 ~-, b = 5,742 A, c = 5,037 
V2CH0,3 : a = 4,575 A, b = 5,77t A, c = 5,037 X. 

Z u m  S y s t e m  Z r - - N - - H  

Pulverf6rmige Ans~tze (40 g) im Verh/~ltnis ZrN/ZrH2 = 1 wurden bei 
etwa 1000~ I00 Stdn. unter Wasserstoff geglfiht. Die g6ntgenpulver- 
aufnahme zeigt das Vorliegen yon drei Phasen. Neben der kubischen 
ZrNgx-Mischphase t reten noeh zwei tern//re Zr - -N- -H-Phasen  anf, denen 
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beide eine hexagonal dieht gepackte Wirtzelle gemeinsam ist; diese lassen 
sieh r6ntgenographisch durch versehieden lange c-Achsen nnterseheiden. 

Die Gitterpar~meter: al = 3,270 A, as = 3,270 A, c{ = 1,6t 
a l  

cx = 5,265 A, c2 ~ 5,250 A, --c2 = 1,605 
a, 2 

}iegen in beiden F/~llen tiber jenen der H-reiehsten ~-ZrH-Phase : a = 3,235, 
c = 5,152 A. 

Der Gitterparameter der kubischen Phase //ndei~ sieh nach Wasser- 
stoffaufnahme nieht : a = 4,57s ~.  

Eine Neutronenbeugungsaufnahme ergibt das Vorhandensein eines 
geordneten Niehtmetall-Gitters. Sieht man yon den Wasserstoffpositionen 
ab, so liegt wieder der CdJ2-Ant.ityp vor. Aus den Neutronenintensit//ten 
folgt ferner, dab zumindest die Phase mit der kfirzeren e-Aehse einen sehr 
starken N-Defekt aufweist. Der Wasserstoffgehalt x~alrde analytisch be- 
stimm~. Die Zusammensetznng liegt bet ZrN0,3sH0,3~. 

D i s k u s s i o n  

Wie scholl frtiher erw//hnt 1, sehlieBen die terngren Carbohydride der 
IVa-Metalle unmittelbar an die Subearbide der Va-~etalle an, was man 
aus der Gegeniiberstellung der Gitterpar~met.er yon Ti2CH, V2C und 
(Cr0,sW0,2)2C erkennt. Ganz analog den Subearbiden bestehen die 
T-Phasen aus dem hexagonal dieht gepaekten 5'[eta]lgitter mit weitgehend 
idealem c/a-Verhgltnis, in dem die Nichtmetall-Atome in derselben Weise 
wie in Ta2C geordnet verteilt sind. Im Wirtgitter der IVa-Carbohydride 
riieken je zwei Metallsehiehten zusammen und beinhalten eine Kohlen- 
stoffsehieht. Zwisehen diese M--C- -M-Pake te  sehiebt sieh quasi eine 
Wasserstoffschich~, so dag die Abfolge M C - - M - - H - - M  C--M ent- 
steht. Gegeniiber der Bindung des Ta~C-Typs legt dies eine Zunahme des 
heteropolaren Bindungsanteiles in den dureh Wasserstoff stabilisierten 
,,Subcarbiden" der IVa-~etalle nahe, wobei der Wasserstoff wie in den 
Alkalihydriden als Anionenbildner erseheint. Darauf wies bereit.s Goretzki 7 
bet der hydrierten e-TiO-Phase him 

Ganz /~hnliche Verh~,ltnisse diirften bet den kubisehen Carbohydi'id- 
phasen vorliegen, obwohl in diesen tier Wasserstoff nicht die naeh dem 
I~adienkriterium r~/rT giinstigeren Tetraederpl/i, tze, sondern die vom 
Kohlenstoff fret gelassenen Oktaederpl/~tze besetzt. Der Grund dafiir ist 
sieher darin zu suehen, daft in der kubischen Phase im Gegensatz zur 
hexagonalen Phase alle Tetraederliieken yon den Kohlenstoffpositionen 
gleieh kurze Abst/dnde besitzen und daher yore Wasserstoff gemieden 
werden. Es kommen ~lso nur die ngehst weiLer entfernten Lfieken, das sind 
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die verbleibenden Oktaederlticken, in Frage. Auf diese Weise entsteht das 
ganz ~hnliche Schichtenbauprinzip: Senkrecht zur terni~ren Achse der 
kubischen Uberzelle ordnen sich wieder Schichten mit derselben Ahfolge 
M - - C - - M - - H - - M - - C - - M  an, wobei aber die Frage noch offenbleib.t, 
ob nicht der Wasserstoff die sehr groBen Oktaederliicken als ~olekiilion 
oder als (H-) besetzt. 

Die Neutronenbeugungsaufnahmen wurden am MA~N-Spektrometer des 
Physik-Institutes der 0sterr. Studiengesellschaft fiir Atomenergie, 
Seibersdorf, 4urchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. J. Higatsberger danken wir 
herzlich ffir die groBziigige Unterstiitzung. 

Herrn Prof. Dr. H. Stetter, Techn. ttochschule Wien, sei fiir die Er- 
mSglichung der Rechenarbeiten an der IBM 7040 bestens gedankt. 


