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Der Aufbau der Subcarbide T~C (T : V, Nb, Ta) sowie der Carbo- 
hydride T2GH (T ~ Ti, Zr, Hf, V, Nb) ist durch die starke Ordnungs- 
tendenz der Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatome in einem hexagonal dicht 
gepackten ~etallgit ter  gekennzeichnet. Die geordnete Einlagerung der 
Nichtmetulle fiihrt deshalb hs zur Bildung yon Uberstrukturen, wobei 
vorzugsweise der ~-re2N-Typ und der ~-Fe2~T-Typ auftreten. Bei ~-V2C 
und ~-i~b2C fiihrt die Ordnung zudem zu einer Abweichung yon der 
hexagonalen Symmetrie, die sich auch in einer orthorhombischen Ver- 
zerrung des metallischen Wirtgitters manifestiert ~. Die orthorhombisehe 
Verzerrung bei V2C und Nb~C wurde kiirzlich auch yon Rudy  et al. beob- 
achtet 2. Diese Verzerrungen werden durch Einbau yon Wassersto~f teil- 
weise wieder aufgehoben ~. Das Subcarbid Ta2C krist~llisiert im Anti- 
CdJ2-Typ, der auch das Wirtgitter fiir den Wasserstoff bei den hexagonalen 
Carbohydriden der IV A-Metalle bildet. 

Auch bei den Subcarhiden der VI A-Metalte isg der geordnete Aufbau 
der Normalfall. So wurde bei Untersuchungen im Dreistoff V--Cr--C in 
der (V, Cr)2C-Phase aueh noeh bei einem Cr/V-Verh~ltnis yon 1,5 gefunden, 
dag die Ordnung der Kohlenstoffatome im ~-Fe2N-Typ erhalten bleibt 3. 

1 K.  Yvon, H. 2~owotny und R. Kie]]er, M_h. Chem. 98, 34, 2164 (1967). 
2 E. Rudy und Ch .E .  Brukl, J. Amer. Ceram. Soe. 50, 265 (1967). 
a H. Rassaerts, R. Kief]er und H. 1Vowotny, Mh. Chem. 96, 1536 (1965). 
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Im Falle des Subcarbides Mo2C ist dieselbe Kohlenstoffordnung seit 
langem bekannt; allerdings bleibt die Struktur pseu4ohexagonal ~. Von 
Rudy  et al. 5 wird bereits auf 4as Bestehen yon zwei Mo2C-Modifikationen 
hingewiesen, so dab das Auftreten einer weiteren Ordnungsstruktur in 
diesem System w~hrscheinlieh ist. 

Das System Wol~ram--Kohlenstoff wurde von z~hlreichen Autoren 
beschrieben% So beobachten Rudy  und Windisch 7 mit Hilfe yon Difo 
ferential-Thermoanalysen zwei Phasenfiberg~nge, denen sie verschiedene 
Ordnungszust~in4e des Kohlenstoff-Teilgitters zuschreiben. Als y-W2C 
wird die hexagonale Phase mit statistischer Verteilung der C-Atome be- 
zeichnet. Diese Phase reicht yon 2450~ C bis zum Schmelzpunkt. Dureh 
Abschrecken der W2C-Proben yon Temperaturen um 2400~ C in einem 
Zinnbad erhielten diese Autoren eine orthorhombische Modifika~ion 
~-W2C. Das l~6ntgenogramm dieser Phase zeigt /~hnlich wie das yon 
~-V2C oder ~-1~b2C Aufspaltungen einiger pseudohexagonMer Reflexe. Die 
Gitterparameter werden mit: 

a = 4,728, b = 6,009, c = 5,193 A 

angegeben. Die Abweichung yon der hexagonalen Symmetrie ist hier 
wesentlieh kleiner als bei ~-V2C oder ~-1~b2C, ni~hert sieh also dem pseudo- 
hexagonalen Mo2C. Gestiitzt auf Untersuehungen im System 5 [o - -W--C  
wird ~iir diese Phase aueh eine Kohlenstoffordnung gem/~l] dem ~-Fe2N- 
Typ vorgesehlagen. 

Als ~-W2C wird schlieBlieh die hexagonale Phase mit Anti-CdJ2- 
Struktur bezeichnet, welche yon Butorina und Pinsker s mitte]s Elek- 
tronenbeugung ermittelt wurde. 

Experim entelles 

Pulverans~tze yon Wolfram und Kohlenstoff (etwa 200 g) ira atomaren 
VerhKltnis C/W = 0,5 win-den heiBgepreBt und bis zu 3 Stdn. im Hoch- 
vakuum gegliiht. Da die Art der Temperaturbehandlung raaBgebend fiir die 
Ausbildung der versehiedenen Kohlenstoffordnungen in W2C zu sein scheint, 
wurde ein Teil des Ansatzes von 2400 ~ langsara abgekfihlt (etwa 100~ 
w/~hrend die restlichen Proben yon 2400 ~ 2300 ~ 2200 ~ bzw. 2100 ~ C in einera 
Sn-Bad im Hochvak. abgesehreckt wurden. 

4 E. Parthd und V. Sadagopan, Acta Cryst. 16, 202 (1963). 
E. Rudy, St. Windisch und Y. A.  Chang, AFML-Tl~-65-2, Part I, Vol I, 

(1965). 
6 Siehe R. Kief]er und F. Benesovsky, !~Iartstoffe, Springer-Verlag, YVien 

1963. 
7 E. Rudy, St. W i ~ i s c h  und J. R. Ho]]mann, AFML-TR-65-2, Pur~ I, 

Vol. 6 (1965). 
8 L. N.  Butorina und Z. G. Pinsker, Soviet. Phys. Cryst. 5, 566 (1960). 
9 E. Parth~ und V. Sadagopan, M~h. Chem. 93, 264: (1962). 
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Die t~6n~genogramme aller P r o b e n  w a r e n  p r a k t i s e h  gleieh u n d  ze ig ten  das  
bekannlbe L i n i e n m u s t e r  der  h e x a g o n a l  d i e h t e n  M e t a I l p a e k u n g  yon  W2C. Die 
G i t t e r p a r a m e t e r  der  e in faehen  Zelle s t i m m e n  m i t  den  b e k a n n t e n  W e r t e n  
i ibere in  : 

a = 2,992 A, 
c = 4,721 A .  

Ke ine  der  abgese h r eek t en  P r o b e n  zeigte T e n d e n z  zu e iner  o r t h o r h o m b i s e h e n  
Verzer rung .  D a n a e h  is t  zu  schl iegen,  dab  in d iesem Fa l l  die A b s c h r e e k u n g  
n i e h t  i n t ens iv  genug  war.  
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Abb .  1. N e u t r o n e n b e u g u n g s - D i a g r a m m  yon  W2C m i t  ~-Fe~N-Typ 

Zur  B e s t i m m u n g  der  Koh lens to f fpos i t i onen  w u r d e n  a n  diesen P r o b e n  
N e u t r o n e n b e u g u n g s a u f n a h m e n  durchgef i ih r t .  Es  zeig~en alle Ans~ tze  i m  
wesen t l i chen  dasselbe  B e u g u n g s d i a g r a m m  (Abb.  1). I n  d iesem t r e t e n  n u n m e h r  
i ibe r raschenderweise  K o h l e n s t o f f - U b e r s t r u k t u r l i n i e n  s(hkil) auf, welche das  
Vor l iegen e iner  n e u e n  W 2 C - O r d n u n g s s t r u k t u r  anzeigen.  Diese e n t s p r i c h t  
wieder  d e m  c-Fe2N-Typ.  Die G i t t e r p a r a m e t e r  dieser P h a s e  s ind d e m n a c h :  

a = 5,184 ~ (2,992" I/3) 

c = 4,721/~;  c/a = 0,911. 

Die Z a h l e n  u n t e r  den  I n t e r f e r e n z e n  in Abb .  1 geben  die b e r e e h n e t e n  I n t e n -  
s i t , t e n  an.  Die Streul~ingen v o n  W u n d  C s ind :  ]w = 0 , 4 7 '  10 -12 em u n d  
]c = 0 ,66 .  10 -12 cm. Die Wel lenl~nge  der  t h e r m i s c h e n  N e u t r o n e n  b e t r u g :  

= 1,131 ~. 
Die O r d n u n g  der  v o n  h o h e n  T e m p e r a t m ' e n  a b g e s c h r e c k t e n  P r o b e n  is t  

j edoeh  n i e h t  vol l s t~ndig ,  s onde r n  ein Tell  der  K o h l e n s t o f f a t o m e  n i m m t  be- 
rei ts  die Pl~itze y o n  s t a t i s t i s eh  ve r t e i l t en  Oktaede r -Lf i eken  ein. Dies geh t  aus  
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den sehwgeheren In~ensit/~ten aller Uberstrukturlinien s(hkil) hervor. Die 
beobaehtete  ,,e-W~C"-Ordnungsphase seheint also in den L'~-Typ bei h6heren 
Temperatm'en fiberzugehen. ~Nach tieferen Temperaturen zu wurde in keinem 
Fal l  ein Abweiehen der S~ruktur yore ~-Fe2N-Typ geftmden. Aueh Wolfram- 
carbid-Proben,  die neben W2C noeh freies Wolfram oder WC enthielten, zeig- 
ten dieselbe St ruktur  der hexagonMen Phase. Die Neutronenbeugung einer 
Legierung ,,WC q- W2C" best/~tigt darfiber hinaus die KristMlstruktur  der 
WC-Phase 9. 

Die versehiedenen Kohlenstoffordnungen in den Subearbiden wm~den 
bereits eingehend besproehen z. Es sei noeh bemerkt ,  dab komplexere Ordnungs- 
muster  durehaus zu erwarten sind. Auch ist es m6glieh, dab sieh bereichsweise 
versehiedene Ordnungen einstellen. Eine Mlgemeine Aufkl/~rung des Problems 
setzt daher eine Iqeutronenbeugungs-An~lyse bei hohen Tempera~uren voraus. 

H e r r n  Prof.  Higatsberger d~nken wir fiir die f reundl iche Aufn~hme im 
Re~ktorzen t rum-Se ibersdor f  der  ()sterr.  Studiengesel lschuft  G m b K .  fiir  
Atomenergie .  Die Arbe i t en  wurden  teilweise dureh  dos U. S. Governmen t  
unterst~ltzt .  


