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Wie kiirzlich gezeigt, tritt VoC sowohl in der frither angenommenen
L/3-Struktur als auch in einer orthorhombischen Form auf, die mit {-FesN
isotyp istl. Eine orthorhombische Modifikation wurde in der Zwischenzeit
auch von Rudy und Mitarbeiter? beobachtet. Ferner sei erwihnt, daf3
bereits Volkova und Gel’d? bei einer Untersuchung des Dreistoffs V—C—0O
ein orthorhombisches V-Subcarbid — neben dem hexagonalen -— be-
schreiben. Die strukturchemischen Verhaltnisse der Subearbide sind dem-
nach ungleich verwickelter, als man bisher der Meinung war.

Kristallstruktur der Nb-Subcarbide

Eine Umwandlung des Subcarbids NboC oberhalb 2400° C wurde mit
Hilfe einer Differential-Thermoanalyse von Rudy und Harmon * festgestellt.
AuBerdem ist durch eine Untersuchung von Terao® die Existenz einer
Phase NbhoC mit e-FeoN-Typ bewiesen worden. Wihrend die meisten
Autoren fiir NbsC eine I1./3-Struktur (statistische C-Verteilung) unter-

1 K. Yvon, W. Rieger und H. Nowotny, Mh, Chem. 97, 689 (1966).

¢ Persénliche Mitteilung von Dr. E. Rudy, Aerojet General Corpor.,
Sacramento (Cal.), U.S.A.

8 N. M. Volkova und P.V.Gel'd, Izvest. Vysh. Uchebnik zavedeni
Tsvetnaya Metallurgia, No. 3, 77 (1965); s. auch S. 1. Alyamouvskii, G. P.
Sheikin und P. V., Gel’'d, J. Neorg. Khim. 8, 2000 (1963).

¢ E. Rudy und D. P. Harmon, Progress Report, Contract AF-33 (615)-
1249 (1965).

5 N. Terao, J. Appl. Phys. [Jap.] 3, 104 (1964).
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stellen®, beschreiben Alyamovsiit, Shveikin und Gel'd® ein orthorhombi-
sches Subcarbid NbC _g,s mit: @ = 5,371, b = 4,955 und ¢ = 3,129 kXE.
Diese Phase wurde durch partielle Oxydation von Nb-Carbid erhalten, was
die Bildung eines Oxycarbides nicht ganz ausschliefit.

Herstellung der Nb-Subcarbide

Mischungen von Niob-Pulver (Reaktorqualitit der Fa. H. Starck, Goslar)
und Reaktorgraphit wurden im Bereich von rd. 20 bis 40 At%, C heilige-
preBt und sodann bei 2000° C 10 Stdn. im Hochvakuum (10-° Torr) ge-
glitht. Daneben wurde ein Ansatz mit 32,8 At%, bei 1700° 7 Stdn. in ge-
reinigtem Argon gegliiht. Eine derartige Probe zeigt ein Rontgenogramm,
das sich — von sehr geringen Mengen von NbC;_, abgesehen — wohl in
Ubereinstimmung mit der iiblichen Auffassung hexagonal indizieren 148t.
Tatsdchlich stimmen die so ermittelten Gitterparameter: a = 3,125 und
¢ = 4,969 A mit den von Lesser und Brauer? angegebenen Werten fiir etwa
diese Znsammensetzung gut iiberein.

Eine analytische Bestimmung dieser Probe mit dem Exhalographen
{(Balzers) ergab: 2 At9, O, keinen Stickstoff und etwa 1 At%, H, das heif}t,
daB der Sauerstoff nicht ganz vernachlissigt werden kann. Uberstruktur-
linien lassen sich im Réntgenogramm nicht feststellen, so daB die An-
nahme einer statistischen Verteilung naheliegt. Indessen ist hier das Streu-
verhiltnis C/Nb bereits sehr klein, weshalb eine Neutronenbeugung an
diesem Praparat (80 g) durchgefiihrt wurde.

Das Ergebnis der Neutronenbeugung liefert den eindeutigen Hinweis,
daBl im oben beschriebenen NbsC (oder Oxycarbid) keine statistische Ver-
teilung der Nichtmetallatome vorliegt. Wie das Diagramm in Abb. 1 er-
kennen 1iBt, treten die durch die Ordnung der Kohlenstoffatome gemif
dem e-FegN-Typ hervorgerufenen Reflexe in der richtigen Intensititsfolge
auf. Damit steht unser Befund im vollkommenen Einklang mit jener NboC-
Modifikation, die von Terao® mit Hilfe von Elektronenbeugung bestimmt
wurde. Die Zellabmessungen sind mit:

a0 = 5,407 (3,12,X |'3)

¢ = 4,96() A
vollig identisch.

Wegen der Ubereinstimmung in den Parametern (5,407 = 3,125 x 13}
ist der Schluf} zu ziehen, daB die bisher einfach hexagonal indizierten Ront-
genogramme von NbaC, fiir welche stets statistische Kohlenstoffverteilung
(L/3-Typ) angenommen wurde, in Wirklichkeit einer geordneten Struktur,
ndmlich dem ¢-FesN-Typ, entsprechen.

¢ 8. E. Kieffer und F. Benesovsky, Hartstoffe, Springer-Verlag, 1963.
7 R. Lesser und @. Brauer, Z. Metallkde. 49, 622 (1958).
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Wird eine Probe gemafl Ansatz von 32,8 At%, C bei 2000° C (20 Stdn.)
im Hochvakuum geglitht, so entsteht eine neue Modifikation, die sich im
Réntgenogramm durch die Aufspaltung von Linien gegeniiber jenem der
hexagonalen Form zu erkennen gibt. Bemerkenswert ist der Befund an
einer bei 1800° C geglithten Probe, in welcher sowohl die hexagonale wie
die neue Phase beobachtet werden. Ob dies auf einen zweiphasigen Uber-
gang oder auf eine makroskopische Heterogenitit zuriickzufiihren ist,
wurde nicht nidher untersucht.

Die £-NboC-Phase

Nach einer chemischen Analyse der Proben, welche rontgenographisch
das reine Muster der neuen Modifikation (£-NbgC) zeigen®, enthalten diese
nur mehr sehr geringe Anteile an Sauerstoff (0,5 At%, O), keinen Stick-
stoff und 0,3 At%, H. Ein Réntgenogramm sowie eine Neutronenbeugungs-
aufnahme dieser Phase sind in Tab. 1 ausgewertet. Die Indizierung gelingt
durch eine orthorhombische Aufspaltung, dhnlich wie dies beim VC mit
{-FesN-Typ der Fall war. Allerdings findet man hier eine andere
Kohlenstoff-Ordnung als die von VeC oder MoyC, indem nicht eine
Verdopplung von apex, sondern von V3 apex auftritt. Die Gitterpara-
meter ergeben sich demnach zu:

o = 10,920 ~ 2 I3 anex

2

b= 4,974 & Chex
¢ = 3,09 & nex

Die Ausléschungsgesetze fithren auf Grund der Neutronenbeugungs-
aufnahmen zu dem charakteristischen Raumsystem Oy, -Pnma; daneben
ist auch Co% moglich, was die Zahl der freien Parameter erhoht.

Mit nachstehenden Parametern:

4 C in4a) x =0,375; y = 0,00; 2z =0,00
4Nby in 4a) z=0,0417; y =0,75; 2= 0,00
4 Nbyy in 4a) z = 0,208;; y = 0.25; z = 0,00

gelangt man zu einer zufriedenstellenden Ubereinstimmung zwischen
berechneten und beobachteten Intensitdten fiir die Neutronenbeugung.
Die Réntgen-Intensititen stehen in vollkommenem Einklang, sind aller-

8 Unabhiingig haben A. L. Bowman und Mitarbeiter (freundliche per-
sonliche Mitteilung von Dr. K. Storms, UC, Los Alamos) offensichtlich die
gleiche Phase becbachtet und als «-NboC bezeichnet (ag = 10,9060, by =
3,0960, co = 4,9688 A).
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Tabelle 1. Auswertung von Réntgen- und Neutronenbeugungsauf-
nahmen an £-NbyC

Unterzelle Rontgen (Cr-K,-Strahlung) Neutronen (A = 1,1309 A)

. 102 -gin®d  10%-sin®*& Int. Int, 10%-g¢in*d  10%-gin® o Int. Int.
(hkil) (hkD) ber. beob. heob. ber. ber, beob. beob. ber.
(200) 44,0 — — 0 10,7 . — 0

(110) 63,9 _ — 0,9 15,6 15,4 15 13

(210) 96,9 — — 0 23.6 — — 0

(001) 1373 — — 0 33.5 — — 0

(310) 151,8 _ — 0,2 370 371 6 8

ote) 1(400) 175,9 176,0 s 10,2 429 — - <1
{ 1(201) 181,2 180,8 m 19,5 44,2 — - <1
(011) 190,2 — — 0 46,4 — — 0

(111)  201,2 — — 0,3 49,1 49,1 11 12

0002)  (020) 2118 2120 st 34,8 51,7 51,6 8 7
(120) 292.8 — — 0 54,3 - - 0

o ((410) 2288  229,0 st 51,9 55,8 3 34
(1011) ‘{(211) 234,2 2338 st 100,0 571 } 56,5 }'100 66
(220) 255,7 — — 0 62.4 _ 0

(311) 289.1 — — 0,1 705 70,5 6 8

(320) 310,7 — — 0 75.8 0

(401) 313.1 — — 0 76,4 — — 0

(510) 327,17 — <ol 800 797 6 4

(121) 360,1 — — 0 87.8 — — 0

(411) 366, 1 — — 0 89,3 _ _ 0

o ((420) 387.7 387,65 s 9.2 94.6 » } 26
(1012) {(221) 393,0 3926  m 18,0 959 }r 95,5 } 65 5
(600) 395,7 — — 0 96,5 — — 0

(321)  448,0 — — 0 1093 — — 0

(610)  448,6 — — 0 1094 _ _ 0

(511) 465,0 — <0t 1134 1135 5 5

(520)  486.6 — — 0 1187 _ - 0

(130)  487.6 — — <ol 1189 1192 5 3

(230) 520,5 — — 0 127,0 - _ 0

(421) 524.9 — — 0 1281 — - o

(1120)  (601) 532,9 5331 m 23,2 130,0 | i 45
(002) 549,0 5480 s 11,3 1340 ‘1314 . 59 22

(330) 575,5 — — <01 1404 | [ 2

(611) 585.9 — 0 1429 — 0

(710) 591,5 _ — <01 1443 1437 2

(202) 593,0 — — 0 1447 _ 0

(620) 607.5 — — 0 1482 - — 0

(112) 613,0 — <01 1495 4

(031) 613,8 — — 0 1498 1 } } } 0

(521)  623.8 — — 0 1522 (19L4 3 0

(131) 624.,8 — — <ol 1524 J J 4

(212) 646.,0 — — 0 1576 — — 0

oo [(430) 652,4 6528 m 14,9 1592 , 12
(1013) 4 (231) 657,8  65T.8 st 29.9  160.5 }16@3 }’ 30 25
(312) 700,9 — <ol 1710 3

Forisetzung Seite 40
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Unterzelle Rontgen (Cr-K -Strahlung)

G A A
(800) 703,4 704,2 s 2,2
(2020) !(331) 712,7 — —_ < 0,1
[(402) 724,9 723,1 88 4,4
(711) 728,7 — — < 0,1
(621) 7447 745,5 st 30,6

(720) 750,3 — — 0
(530) 751,3 — — < 0,1
(810) 756,3 757— st 16,5
(022) 760,8 760,5 20,3

(2031) {(122) 771,8 — — 0
(412) 777,8 776,7 st 34,2

(431) 789,7 — — 0

(222) 804,8 — — 0

(801) 840,6 — — 0
(0004)  (040) 847,2 848,0 m 14,8

{140) 858,2 — — 0

(322) 559,8 — — 0

(630) 872,2 — — 0
(512) 876,7 — — < 0,1

(721) 887,6 — — 0
(531) 888,6 — — < 0,1

(240) 891,2 — — 0

(811) 893,6 — — 0
5 (820) 915,2 916,5 m 10,8
(2022) {(422) 936,7 935,6 m 25,1
(901) 843,2 — — < 0,1

dings praktisch unbeeinflult von den Kohlenstoffatomen. Als interatomare
Abstidnde ergeben sich:
Nbr umgeben von 3 C in 2,205 (1)
2,18 (2)
6 Nby in 3,09 (

3,06

6 Nby in 3,14

3,08

Nbyr umgeben von 3 Cin 2,18

6 Nbyr in 3,09
3,06
6 Nbyin 3,14
3,08
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C umgeben von 3 Nby in 2,18 (2)
2,205 (1)

3 Nbp in 2,18 (2)

2.205 (1)

Die Struktur geht aus Abb. 2 hervor.

0.0

o i i #
Min F Wb iy

Abb. 2. Die Kristall-Struktur von Z-Nby,C (a-Nb,C): Projektion parallel zu [010]

Die NbpC-Modifikation mit statistischer Verteilung darf man demnach
am ehesten der Hochtemperaturphase (B-NboC nach Rudy et al) zn-
schreiben. Allerdings fehlt eine entsprechende strukturchemische Unter-
suchung dariiber. Es sei noch bemerkt, daB die orthorhombische Form
{E-NboC bzw. als a-NbsC bei Bowman et al.t bezeichnet) nach erneutem
Glithen bei 1750° C (5 Stdun. im Hochvak.) keinerlei Tendenz zur Riick-
bildung in die hexagonale Form (e-NbyC) aufweist.

Da die entsprechenden Zellvolumina von e-NbsC und £-NbyC prak-
tisch gleich sind, ferner die Zusammensetzung der beiden hinsichtlich des
Kohlenstoffgehaltes nur wenig verschieden sind, ist die Annahme
gerechtfertigt, daB die Stabilitit von =-NbsC vom Sauerstoffgehalt nicht
erheblich beeinflufit wird.
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Abb. 3. Neutronenbeugungs-Aufnahme von
V.C {C-Fe,N-Tyn)

Interessant ist auch das Verhalten
von £-NbeC gegeniiber Wasserstoff bei
Drucken bis 20 Atm und Temperaturen
bis etwa 800° C. Wie frither beobach-
tet?, vermogen Carbide der Ubergangs-
metalle verhaltnismaBig grofie Mengen
an Wasserstoff einzubauen bzw. Car-
bohydride zu bilden. Die Phase £-NbaC
nimmt dabei Wasserstoff bis zur unge-
féhren Zusammensetzung von NbyCH ~ 1
auf, wobei das Zellvolum etwas an-
wachst: a = 10,929; b = 5,00 und
¢ = 3,125 A unter gleichzeitiger An-
naherung an die hexagonale Symmetrie

(ajc > 213). Die Natur der Wasser-
stoffpositionen (Tetraeder- oder Okta-
ederliicken bzw. Grad der Ordnung) ist
jedoch noch unbekannt.

Die Phase VoC mit {-FeoN-Typ

Obwohl wegen der hier giinstigeren
Streuverhiltnisse die Positionen des
Kohlenstoffs gentigend genau aus
réntgenographischen Daten bestimmt
werden konnten!, wurde neuerdings
eine Neutronenbeugungs-Aufnahmevon
dieser Phase (60 g) durchgefithrt und
ausgewertet. Wie aus Abb. 3 hervor-
geht, ergibt sich vollkommene Uber-
einstimmung zwischen Beobachtung
und Berechnung bei Annahme der
Kohlenstoffatome auf den Ideallagen
(y = 3/8 statt ungefdhr 3/8, wie in
der oben zitierten Arbeit!). Diese
genaue Aussage ist hier moglich, weil
praktisch die Kohlenstoffatome allein
die Intensitdten bestimmen.

Im Zusammenhang damit wurde auch die Anti-CdJe-Struktur von
TasC (Tieftemperaturmodifikation) durch Neutronenbeugung bestétigt°.
Inzwischen hat sich bei Untersuchungen im V—C-System die Existenz

s H. Goretzki, H. Bittner und H. Nowotny, Mh. Chem. 95, 1521 (1964).
19 A. L. Bowman, T.C. Wallace, J. L. Yarnell, R. G. Wenzel und E. K.

Storms, Acta Cryst. 19, 6 (1965).
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einer weiteren VoC-Phase ergeben, die sich hexagonal indizieren laft und
wahrscheinlich mit e-FeoN strukturgleich ist. Die nédheren Existenz-
bedingungen sind indessen noch nicht festgelegt. Die neue Phase wurde
bei Ansitzen aus Vanadinpulver und Graphit nach Heilpressen einerseits

J v @

- 7.

Koklenstory iy 7 O
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£de
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O O O
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Cally =Ty« 60,0 (Fel)

@ O O @ Zj@ @
O O 2 O | @ @ | @ |\ o o
OO0 @ O ﬁ) O
2 O

O O D 1O 10 O
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Z

Abb. 4. Kohlenstoffpositionen (ohne Metallatompackung) gemifl verschiedenen Ordnungsmustern:
def. bedeutet orthorhombische Verzerrung. [Bei £-Nb,C (a-Nb,C) erginze man: (def.)]

erhalten sowie bei Glithen (900° C, 7 Tage) von Pulvermischungen eines
schwach sauerstoffhaltigen Vanadins mit Kohlenstoff im evakuierten
Quarzrohr. Diese Phase entspricht demnach in jeder Weise dem NboC mit
e-FezN-Typ. Eine Indizierung unter der Annahme dieser Struktur fithrt
tiir e-VoC (mdglicherweise etwas sauerstoffhaltig) auf die Gitterparameter:

@ = 5,005 ~ anex '3

¢ = 4.551 X~ Cpex-
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Im iibrigen sind die Rontgenogramme von e-VgC und e-VoNj_, (in der
Literatur® als VsNy. angefithrt) vollig gleich. Die letztgenannte Phase
wurde aus V - VN hergestellt und ist ebenfalls in der Lage, erhebliche
Mengen an Wasserstoff im Gitter aufzunehmen. Ferner kann Stickstoff
den Kohlenstoff in der orthorhombischen Form bis zu einem merklichen
Anteil substituieren. So ist eine Probe mit V2Cp 5N 5 homogen und zeigt
das gleiche Muster wie VzC mit {-FesN-Typ.

Diskussion

Der Aufbau der Subcarbide von Ubergangsmetallen ist daher keines-
wegs einfach und wird offensichtlich durch die starke Ordnungstendenz
der Kohlenstoffatome in der Metallpackung bestimmt. Wihrend man bei
sogenannten Monocarbiden bisher vergeblich nach einer iiber den NaCl-
Typ hinausgehenden Ordnungsstruktur gesucht hat — es bestehen wohl
einige indirekte Hinweise dafiir —, ist der geordnete Aufbau bei den Sub-
carbiden offenbar der Normalfall. In Abb. 4 ist eine schematische Dar-
stellung der Kohlenstoffpositionen fiir verschiedene (relativ einfache)
Ordnungstypen gegeben, wobei allgemein eine Besetzung von Oktaeder-
liicken in einer hexagonalen oder fast hexagonalen Kugelpackung der
Ubergangsmetall-Atome vorausgesetzt ist. Es lassen sich naturgemil
noch andere, komplexere Ordnungsmuster konstruieren, doch fehlen bis-
her entsprechende Vertreter. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang
auch der jeweils unterschiedliche 7—C-Abstand, wobei die kiirzesten
T—C-Abstinde merklich kleiner sind als in den Monocarbiden, z. B. 2,18
in £-NbsoC gegeniiber 2,22—2,23 fiir NbC;_;. Noch deutlicher ist dies bei
VoC ({-FeaN) und VCi_, zu sehen. Dieses Verhalten kann als weiterer
Beweis fiir das Vorherrschen von starken T—C-Bindungen (oder all-
gemein zwischen Ubergangsmetall-Atom und Nichtmetall-Atom) in der-
artigen Hartstoff-Phasen angesehen werden.

Herrn Dr. W. Jeitschko danken wir fir wertvolle Ratschlige, dem
UR-Government fiir teilweise Unterstiitzung dieser Arbeit.

Die Neutronenbeugungs-Aufnahmen wurden am Reaktor Seibersdorf
der Osterr. Studiengesellschaft fiir Atomenergie G. . b. H. durchgefiihrt.
Herrn Professor Dr. M. J. Higatsberger haben wir fir sein groBes
Entgegenkommen bestens zu danken.

11 8, K. Schubert, Die Kristallstrukturen zweikomponentiger Phasen,
Springer-Verlag, Berlin-Géttingen-Heidelberg, 1964. Der e-FeaN-Typ wird
hier als FegN-Typ beschrieben mit Auffillung in 0, 0, 0,250.



