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Wie kiirzlich gezeigt, tritt V2C sowohl in der friiher angenommenen 
L'3-Struktur ale auch in einer orthorhombischen Form auf, die mit ~-Fe2k T 
isotyp ist 1. Eine orthorhorabische Modifikation wurde in der Zwischenzeit 
auch yon Rudy  und Mitarbeiter 2 beobachtet. Ferner sei erw~hnt, daft 
bereits Volkova und Gel'd 3 bei einer Untersuchung des Dreistoffs V - - C - - O  
ein orthorhombisehes V-Subcarbid - -  neben dem hexagonalen - -  be- 
schreiben. Die strukturchemisehen Verh/~ltnisse der Subearbide sind dem- 
nach ungleieh verwickelter, als man bisher der Meinung war. 

Kristallstruktur der Nb-Subcarbide 

Eine Umwandlung des Subcarbids Nb2C oberhalb 2400~ C wnrde mit 
Hilfe ehler Differential-Thermoanalyse von Rudy nnd Harmon4 festgestellt. 
Aufterdem ist dutch eine Untersuchung yon Terao s die Existenz einer 
Phase Nb~C mit s-Fe2N-Typ bewiesen worden. W/ihrend die meisten 
Autoren ffir Nb2C eine L'3-Struktur (statistische C-Verteilung) unter- 

1 K. Yson, W. Rieger und H. Nowotny, Mh. Chem. 97, 689 (1966). 
2 PersSnliehe Mitteilung yon Dr. E. Rudy, Aerojet General Corpor., 

Sacramento (Cal.), U.S.A. 
s N. M. Volkova und P. V. Gel'd, Izvest. Vysh. Uchebnik zavedenii 

Tsvetnaya Metallurgia, 1NTo. 3, 77 (1965); s. aueh S . I .  Alyamovskii, 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, 5. Appl. Phys. [Jap.] 3, 104 (1964). 
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stellen ~, beschreiben Alyamowki i ,  Shveikin und Gegd 3 ein orthorhombi- 
sehes Snbcarbid NbC~o,4mit: a ~-- 5,371, b = 4,956 u n d c  = 3,129 kXE. 
Diese Phase wurde durch partielle Oxydation yon Nb-C~rbid erhalten, was 
die Bildung eines Oxycarbides nicht ganz aussehlieBt. 

Herstellung der Nb-Subcarbide 

Mischungen yon Niob-Pulver (t%eaktorqualit/~t der Fa. g .  Starck, Goslar) 
und Reaktorgraphit wurden im Bereieh yon rd. 20 his 40 At~o C heiSge- 
pregt und sodann bei 2000~ C 10 Stdn. im Hoehvakuum (10 -5 Torr) ge- 
gliiht. Daneben ~mrde ein Ansatz mit 32,8 At~o bet 1700 ~ 7 Stdn. in ge- 
reinigtem Argon gegliiht. Eine derartige Probe zeigt ein R6ntgenogramm, 
alas sich - -  yon sehr geringen Mengen yon iNbCl-x abgesehen - -  wohl in 
Ubereinstimmung mit der iiblichen Auffassung hexagonal indizieren l~Bt. 
Ta~s/~chlich stimmen die so ermittelten Gitterparameter: a = 3,122 und 
c = 4,960 A mit den yon Lesser und Brauer 7 angegebenen Werten fiir etwa 
diese Zusammensetzung gut tiberein. 

Eine analytische Bestimmung dieser Probe mit dem Exhalographen 
(Balzers) ergab : 2 At% O, keinen Stickstoff und etwa 1 At% It, das heigt, 
dab der Sauerstoff nicht ganz vernaehl/~ssigt werden kann. L'berstruktur- 
linien lassen sieh im l~6ntgenogramm nicht feststellen, so dab die An- 
nahme ether statistisehen Verteilung naheliegt. Indessen ist hier das Stren- 
verh~lt, nis C/Nb bereits sehr Mein, weshalb eine Neutronenbeugung am 
diesem Pr/~parat (80 g) durchgefiihrt wurde. 

Das Ergebnis der • liefert den eindeut, igen I-Iinweis, 
dab im oben beschriebenen Nb2C (oder Oxycarbid) keine statis~isehe Ver- 
teilung der Nichtmetallatome vorliegt. Wie das Diagramm in Abb. 1 er. 
kennen 1//gt, treten die dureh die Grdnung der Kohlenstoffatome gem/ig 
dem r hervorgerufenen t%eftexe in der riehtigen Intensit//,tsfolge 
auf. Damit steht unser Befund im vollkommenen Einklang mit jener Nb2C- 
Y[odifikation, die yon Terao 5 mit Hilfe yon Elektronenbeugung bestimmt 
wurde. Die Zellabmessungen sind mit: 

a = 5,407 (3 ,1G•  1,3) 

e ~ 4,96o ~- 
~611ig identisch. 

Wegen der ~Jbereinstimmung in den Parametern (5,407 = 3,122 • ~'3) 
ist der SchluB zu ziehen, dab die bisher einfach hexagonal indizierten RSnt- 
genogramme yon ~-b~C, fiir welche stets statistische Kohlenstoffverteilung 
(L'3-Typ) angenommen w~rde, in Wirklichkeit einer geordneten Struktur, 
n/~mlieh dem e-Fe2N-Typ, entsprechen. 

G S. R. Kie]]er und 2L Benesovsky, I-Iartst.offe, Springer-Verlag, 1963. 
7 R. Lesser und G. Brauer, Z. MetMlkde. 49, 622 (1958). 
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Wird eine Probe gemfiB Ansatz yon 32,8 AtS/o C bei 2000 ~ C (20 Stdn.) 
im Hoehvakuum gegltiht, so entsteht eine neue Modifikation, die sich im 
t~Sntgenogramm durch die Aufspaltung yon Linien gegeniiber jenem der 
hexagonalen Form zu erkennen gibt. Bemerkenswert ist der Befund an 
einer bei 1800 ~ C gegliihten Probe, in welcher sowohl die hexagonale wie 
die neue Phase beobachtet  werden. Ob dies auf einen zweiphasigen lJber- 
gang oder auf eine makroskopische Heterogenit/it zurtickzufiihren ist, 
wurde nicht n/~her untersucht. 

Die ~-~b2C-Phase 

iNaeh einer chemischen Analyse der Proben, welehe rSntgenographisch 
das reine Muster der neuen Modifikation (~-Nb2C) zeigen s, enthalten dicse 
nur mehr sehr geringe Antefle an Sauerstoff (0,5 At% O), keinen Stick- 
stoff und 0,3 A t% H. Ein RSntgenogramm sowie eine ~eutronenbeugungs- 
aufnahme dieser Phase sind in Tab. 1 ausgewertet. Die Indizierung gelingt 
durch eine orthorhombisehe Aufspaltung, ~hnlich wie dies beim V2C mit 
~-Fe2N-Typ der Fall war. Allerdings ~indet man hier eine andere 
Kohlenstoff-Ordnung als die yon V2C oder Mo2C, indem nicht eine 

Verdopplmlg yon ahex, sondern yon V3 ahex auftritt .  Die Gitterpara- 
meter  ergeben sich demnach zu: 

a : 10,92o ~ 2 1/3 ahex 

b = 4,974 ~ Chex 

c = 3,090 ~ ahex 

Die AuslSschungsgesetze fiihren aui Grund der Neutronenbeugungs- 
aufnahmen zu dem charakteristischen Raumsystem C2v-Pnma; daneben 
ist auch C2~ mSglich, was die Zahl der freien Parameter  erh6ht. 

Mit nachstehenden Parametern:  

4C  in 4a)  x = 0 , 3 7 5 ;  y - - 0 ~ 0 0 ;  z = 0 , 0 0  

4 N b l  in 4a)  x : 0 , 0 4 1 v ;  y = 0 , 7 5 ;  z = 0 , 0 0  

4 N b n i n  4a )  x = 0 , 2 0 8 3 ;  y - - 0 , 2 5 ;  z = 0 , 0 0  

gelangt man zu einer zufriedenstellenden Ubereinstimmung zwischen 
berechneten und beobachteten Intensit/~ten fiir die Neutronenbeugung. 
Die RSntgen-Intensit/~ten stehen in vollkommenem Einklang, sind aller- 

s Unabhiingig haben A. L. Bowman und Mitarbeiter (freundliehe per- 
sSnliche Mitteilung yon Dr. K.  Storms, UC, Los Alamos) offensichtlich die 
gleiche Phase beobachte~ und als cz-iNTb2C bezeichnet (a0 = 10,9060, b0 
3,0960, co : 4,9688 A). 
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Tabelle 1 (zVortsetzung) 

Un~erzelle l~Sntgen (Cr-Kc~-Strahlung) 
10 3 �9 sin 2 ~ i0 ~ ' sin 3 ~ Int. Int. 

(hkil) (hkl) bet. beob, beob, her. 

(800) 703,4 704,2 ss 2,2 
(2050) {(331) 712,7 - -  - -  ~ 0,1 

((402) 724,9 723,1 ss 4,4 
(711) 728,7 - -  - -  ~ 0,1 
(621) 744,7 745,5 s t  39,6 
(720) 750,3 - -  - -  0 
(530) 751,3 - -  - -  ~ 0,1 
(810) 756,3 7 5 7 - -  s t  16,5 

[(022) 760,8 760,5 20,3 
(20:21) ~(122) 771,8 - -  - -  0 

[(412) 777,8 776,7 s t  34,2 
(431) 789,7 - -  - -  0 
(222) 804,8 - -  - -  0 
(801) 840,6 - -  - -  O 

(0004) (040) 847,2 848,0 m 14,8 
(140)  8 5 8 , 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 

~(820) 915,2 916,5 m 10,8 
(2052) ](422) 936,7 935,6 m 25,1 

(901) 843,2 - -  - -  < 0,1 

d i n g s  p r a k t i s c h  unbee in f lu f~ t  y o n  d e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n .  Als  i n t e r a t o m a r e  

A b s t ~ n d e  e r g e b e n  s i ch :  

N b i  u m g e b e n  y o n  3 C in  2,205 (1) 

2 , 1 8  Is )  

6 N b I  in  3,09 (2) 

3 ,06 (4) 

6 N b i i  in  3 ,14 (4) 

3 , o 8  (2)  

N b l I  u m g e b e n  y o n  3 C i n  2,18 (2) 

2,205 ( I )  

6 N b i i  in  3,09 (2) 

3,06 (4) 

6 I~Tbi in  3 ,14 (4) 

3 ,08 (2) 



Z~. 1/1967] Die Krisfallstrukvur der Subearbide 41 

C umgebe~t yon 3 NbI in 2,I8 (2) 

2,205 (l) 

3 Nbn  in 2,18 (2) 

2,205 (1) 

Die Struktur geht, aus Abb. 2 hervor. 

t 

~n 

@| 
Abb. 2. Die Kristall-Struktur yon E_-Nb2C (a-Nb~C): Projektion parallel zu [010] 

Die Nb2C-Modffikation mit statistischer Verteilung dsrf man demnach 
~m ehesten der Hochtemperaturph~sc (~-Nb~,C nach Rudy et M.) zn- 
schreiben. Allerdings fehlt eine entslarechende strukturchemische Unter- 
suchung dariiber. Es sei noch bemerkt, dab die orthorhombische Form 
(~-*Nb2C bzw. a.ls ~-Nb2C bei Bowman et M. ~ bezeichnet) nach erneutem 
Gliihen bei 1750~ C (5 Stdn. im Hochvak.) keinerlei Tendenz zur l~iick- 
bildung in die hexagonMe Form (r aufweist. 

Da die entspreehenden Zellvolumina yon s-Nb2C und ~-Nb2C lorak - 
tisch gleieh sind, ferner die Zusammensetzung der beiden hinsichtlich des 
KohlenstoffgehMtes nut  wenig versehieden sind, ist die Annahme 
gereehtfertigt, dal} die Stabilitgt yon ~-Nb2C vom SuuerstoffgehMt nieht, 
erheblieh beeinfluBt wird. 
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Abb. 3. ~eutronenbeugungs-AvA'nahme yon 
V~C (~-Fe,~N-Typ) 

Interessant ist aueh das Verhalten 
yon ~-Nb2C gegeniiber Wasserstoff bei 
Drueken bis 20 Arm und Temperaturen 
bis etwa 800 ~ C. Wie friiher beobaeh- 
te t  ~, verm6gen Carbide der ~'bergangs- 
metalle verh//ltnism/il3ig groge Mengen 
an Wasserstoff einzubauen bzw. Car- 
bohydride zu bilden. Die Phase ~-Nb2C 
nimmt dabei Wasserstoff bis zur unge- 
I//hren Zusammensetzung yon Nb 2CI-I ~ 1 
auf, wobei das Zellvolum etwas an- 
ws a = 10,920; b = 5,01 und 
c = 3,12a ~ unter  gleiehzeitiger An- 
n/~herung an die hexagonale Symmetrie 

(a/c ~ 2 1/3). Die Natur  der Wasser- 
stoffpositionen (Tetraeder- oder Okta- 
ederliieken bzw. Grad der Ordnung) ist 
jedoeh noeh unbekannt.  

Die Phase V2C mit ~-Fe2N-Typ 
Obwohl wegen der bier gfinstigeren 

Streuverh/~ltnisse die Positionen des 
Kohlenstoffs geniigend genau aus 
rSntgenographischen Daten bestimm~ 
werden konnten 1, wurde neuerdings 
eine Neutronenbeugungs-Aufnahme yon 
dieser Phase (60 g) durehgefiihrt und 
ausgewertet. Wie aus Abb. 3 hervor- 
geht, ergibt sich vollkommene l)ber- 
einstimmung zwischen Beobachtung 
und Berechnung bei Annahme der 
Kohlenstoffatome auf den Ideallagen 
(y = 3/8 s tat t  ungef/~hr 3/8, wie in 
der oben zitierten Arbeitl). Diese 
genaue Aussage ist hier mSglich, well 
praktiseh die Kohlenstoffatome allein 
die Intensits  bestimmen. 

I m  Zusammenhang damit  wurde aueh die Anti-CdJe-Struktur yon 
Ta2C (Tieftemperaturmodifikation) dureh Neutronenbeugung best~tigt 1% 
Inzwischen hat  sich bei Untersuchungen im V--C-System die Existenz 

9 H.  Go~'etzlci, H.  Bittner u n d  H. ,~Yowotny, Mh. Chem.  95, 1521 (1964). 
lo A .  L .  Bowman,  fC. C. Wallace, J .  L.  Yarnell,  R.  G. Wenzel u n d  E . K .  

Storms, Acta Cryst. 19, 6 (1965). 
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einer weiteren V2O-Phase ergebe!~, die sieh hexagonal indizieren ]/iBt und 
wahrscheinlieh mit s-Fe2N strukt.argleieh ist. Die n//heren Existenz- 
bedingungen sind indessen noeh nieh~ festgelegt. Die neue Phase wurde 
bei Ans/i$zen ~us Vanadinpulver und Graphit  nach HeMpressen einerseits 

~/ohle/Ta/off  /n  i . � 9  
cl o o,',,~l..@ 
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Abb. 4. Kohlenstoffpositionen (ohne 5ietallatompackang) gemfifi verschiede~len Ordnungsmustern: 
def, bedeutet orthorhombische Verzernmg. [Bei ~-Nb2C (~-R-b~C) ergiinze man: (def.)] 

@ 

O 

erhalten sowie bei Gl ihen (900 ~ C, 7 Tage) yon Pulvermischungen eines 
schwaeh sauerstoffhaltigen Vanadins mit  Kohlenstoff im evakuierten 
Quarzrohr. Diese Phase entsprieht demnach in jeder Weise dem Nb2C mit  
s-FesN-Ts~p. Eine Indizierung unter der Annahme dieser Struktur  f f h r t  
ftir s-V2C (mSglieherweise etwas sat~erstoffhaltig) auf die Git terparameter  : 

a = 5,005 ~ ahex 13 

C ~ 4:551 ~ Chex. 
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Im tibrigen sind die RSntgenogramme yon a-VeC und s-V2NI-x (in der 
Literatur ~1 als VaNI+ angeftihrt) v611ig gleieh. Die letztgenannte Phase 
wurde aus V ~- VN hergestellt und ist ebenfalls in der Lage, erhebliehe 
Mengen an Wasserstoff im Gitter aufzunehmen. Ferner kann Stiekstoff 
den Kohlenstoff in der orthorhombisehen Form bis zu einem merkliehen 
Anteil substituieren. So ist eine Probe mit V2C0,5N0,5 homogen und zeigt 
das gleiehe Muster wie V2C mit ~-Fe2N-Typ. 

D i s k u s s i o n  

Der Aufbau der Subearbide yon Ubergangsmetallen ist daher keines- 
wegs einfaeh und wird offensichtlich dutch die starke Ordnnngstendenz 
der Kohlenstoffatome in der Metallpaekung bestimmt. W/~hrend man bei 
sogenannten Monoearbiden bisher vergeblieh nach einer tiber den NaC1- 
Typ hinausgehenden Ordnungsstruktur gesueht hat - -  es bestehen wohl 
einige indirekte Hinweise daftir - - ,  ist der geordnete Aufbau bei den Sub- 
earbidell offenbar der Normalfall. In Abb. 4 ist eine sehematisehe Dar- 
stellung der Kohlenstoffpositionen ftir verschiedene (relativ einfaehe) 
Ordmmgstypen gegeben, wobei allgemein eine Besetzung yon Oktaeder- 
liieken in einer hexagonalen oder fast hexagonalen Kugelpackung der 
I}'bergangsmetall-Atome vorausgesetzt ist. Es ]assen sieh naturgemgl3 
noeh andere, komplexere Ordnungsmuster konstruieren, doeh fehlen bis- 
her entspreehende Vertreter. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang 
aueh der jeweils nntersehiedliehe T--C-Abstand, wobei die ktirzesten 
T--C-Abstgnde merklieh kleiner sind als in den Monoearbiden, z. ]3.2,18 
in ~-Nb~C gegentiber 2,22--2,23 ftir NbCl-x. Noeh deutlieher ist dies bei 
V2C (~-Fe2N) und VCI-x zu sehen. Dieses Verhalten kann Ms weiterer 
Beweis fiir das Vorherrsehen yon starken T--C-Bindungen (oder all- 
gemein zwisehen UbergangsmetM1-Atom und Niehtmetall-Atom) in der- 
artigen I-Iartstoff-Phasen angesehen werden. 

t ter rn  Dr. W. Jeitschlco danken wit ftir wertvolle Ratsehlgge, dem 
US-Government fiir teihveise Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Die Neutronenbeugungs-Aufnahmen wurden am I~eal~tor Seibersdorf 
der l~sterr. Studiengesellsehaft fiir Atomenergie G. m. b. It.  durehgeftihrt. 
g e r m  Professor Dr. M. J .  Higatsberger haben wit fiir sein groges 
Entgegenkommen bestens zu danken. 

11 S. K.  Schubert, Die Kristallstrukturen zweikomponentiger Phasen, 
Springer-Verlag, Berlin-GSttingen-Heidelberg, 1964. Der a-Fe2N-Typ wird 
hier als FesN-Typ besehrieben mit Anfftillung in 0, 0, 0,250. 


