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Der Aufbau der Subcarbide 7'5C (T' = V, Nb, Ta) sowie der Carbo-
hydride ToCH (7T == Ti, Zr, Hif, V, Nb) ist durch die starke Ordnungs-
tendenz der Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatome in einem hexagonal dicht
gepackten Metallgitter gekennzeichnet. Die geordnete Einlagerung der
Nichtmetalle fiihrt deshalb hiufig zur Bildung von Uberstrukturen, wobei
vorzugsweise der e-FeoN-Typ und der {-FeoN-Typ auftreten. Bei {-VoC
und £-NboC fithrt die Ordnung zudem zu einer Abweichung von der
hexagonalen Symmetrie, die sich auch in einer orthorhombischen Ver-
zerrung des metallischen Wirtgitters manifestiertl. Die orthorhombische
Verzerrung bei Vo€ und NbeC wurde kiirzlich auch von Rudy et al. beob-
achtet?. Diese Verzerrungen werden durch Einbau von Wasserstoff teil-
weise wieder aufgehoben!. Das Subcarbid TaeC kristallisiert im Anti-
CdJs-Typ, der auch das Wirtgitter fiir den Wasserstoff bei den hexagonalen
Carbohydriden der IV A-Metalle bildet.

Auch bei den Subcarbiden der VI A-Metalle ist der geordnete Aufbau
der Normalfall. So wurde bei Untersuchungen im Dreistoff V-—Cr—C in
der (V, Or)2C-Phase auch noch bei einem Cr/V-Verhéltnis von 1,5 gefunden,
daB die Ordnung der Kohlenstoffatome im {-FeoN-Typ erhalten bleibt3.

1 K. Yvon, H. Nowotny und E. Kieffer, Mh. Chem. 98, 34, 2164 (1967).
® E. Rudy und Ch. E. Brukl, J. Amer. Ceram. Soc. 50, 265 (1967).
3 H. Rassaerts, B. Kieffer und H. Nowotny, Mh. Chem. 96, 1536 (1965).
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Im Falle des Subcarbides MoyC ist dieselbe Kohlenstoffordnung seit
langem bekannt; allerdings bleibt die Struktur pseudohexagonal%. Von
Rudy et al.® wird bereits auf das Bestehen von zwei MogC-Modifikationen
hingewiesen, so dall das Auftreten einer weiteren Ordnungsstruktur in
diesem System wahrscheinlich ist.

Das System Wolfram—Kohlenstoff wurde von zahlreichen Autoren
beschrieben®. So beobachten Rudy und Windisch? wmit Hilfe von Dif-
ferential-Thermoanalysen zwei Phaseniibergiinge, denen sie verschiedene
Ordnungszustinde des Kohlenstoff-Teilgitters zuschreiben. Als v-WoC
wird die hexagonale Phase mit statistischer Verteilung der C-Atome be-
zeichnet. Diese Phase reicht von 2450° C bis zum Schmelzpunkt. Durch
Abschrecken der WyC-Proben von Temperaturen um 2400° C in einem
Zinnbad erhielten diese Autoren eine orthorbombische Modifikation
B-WsC. Das Réntgenogramm dieser Phase zeigt dhnlich wie das von
L-VoC oder £-NboC Aufspaltungen einiger pseudohexagonaler Reflexe. Die
Gitterparameter werden mit:

a = 4,728, b = 6,009, ¢ = 5,193 A

angegeben. Die Abweichung von der hexagonalen Symmetrie ist hier
wesentlich kleiner als bei {-VoC oder £-NboC, néihert sich also dem pseudo-
hexagonalen MosC. Gestiitzt auf Untersuchungen im System Mo—W—C
wird fiir diese Phase auch eine Kohlenstoffordnung gemifl dem {-FeoN-
Typ vorgeschlagen.

Als «-WyC wird schliefilich die hexagonale Phase mit Anti-Cdd,-
Struktur bezeichnet, welche von Buforina und Pinsker® mittels Elek-
tronenbeugung ermittelt wurde.

Experimentelles

Pulveransitze von Wolfram und Kohlenstoff (etwa 200g) im atomaren
Verhiltnis C/W = 0,5 wurden heiBigepreBt und bis zu 3 Stdn. im Hoch-
vakuum geglitht. Da die Art der Temperaturbehandlung mafigebend fiir die
Ausbildung der verschiedenen Kohlenstoffordnungen in W2C zu sein scheint,
wurde ein Teil des Ansatzes von 2400° langsam abgekithlt (etwa 100°/min),
wiahrend die restlichen Proben von 2400°, 2300°, 2200° bzw. 2100° C in einem
Sn-Bad im Hochvak. abgeschreckt wurden.

t E. Parthé und V. Sadagopan, Acta Cryst. 16, 202 (1963).

5 E. Rudy, St. Windisch und Y. 4. Chang, AFML-TR-65-2, Part I, Vol I,
(1965).

¢ Siehe R. Kieffer und F. Benesovsky, Hartstoffe, Springer-Verlag, Wien
1963.

" E. Rudy, St. Windisch und J. R. Hoffmann, AFML-TR-65-2, Part I,
Vol. 6 (1965).

8 L. N. Butoring und Z. G. Pinsker, Soviet. Phys. Cryst. 5, 560 (1960).

® E. Poarthé und V. Sadagopan, Mh. Chem. 93, 264 (1962).
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Die Réntgenogramme aller Proben waren praktisch gleich und zeigten das
bekannte Linienmuster der hexagonal dichten Metallpackung von W2C. Die
Gitterparameter der einfachen Zelle stimmen mit den bekannten Werten

iiberein:
a = 2,99 A,
c = 4,721 A.

Keine der abgeschreckten Proben zeigte Tendenz zu einer orthorhombischen
Verzerrung. Danach ist zu schlieSen, dafi in diesem Fall die Abschreckung

nicht intensiv genug war.
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Abb. 1. Neutronenbeugungs-Diagramm von W2C mit e-FeaN-Typ

Zur Bestimmung der Kohlenstofipositionen wurden an diesen Proben
Neutronenbeugungsaufnahmen durchgefithrt. Hs zeigten alle Anséitze im
wesentlichen dasselbe Beugungsdiagramm (Abb. 1). In diesem treten nunmehr
iiberraschenderweise Kohlenstoff-Uberstrukturlinien s(hkil) auf, welche das
Vorliegen einer neuen WsC-Ordnungsstruktur anzeigen. Diese entspricht
wieder dem =-FeoN-Typ. Die Gitterparameter dieser Phase sind demnach:

a = 5184 A (2,99 - /3)
¢ = 4,721 A; ¢Ja = 0,911.

Die Zahlen unter den Interferenzen in Abb. 1 geben die berechneten Inten-
sitéiten an. Die Streulingen von W und C sind: fw = 0,47 10-12 em und
fc = 0,6?& - 10-12 ¢m. Die Wellenlsinge der thermischen Neutronen betrug:
= 1,131 A.

Die Ordnung der von hohen Temperaturen abgeschreckten Proben ist
jedoch nicht vollstindig, sondern ein Teil der Kohlenstoffatome nimmt be-
reits die Plitze von statistisch verteilten Oktaeder-Liicken ein. Dies geht aus
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den schwicheren Intensitdten aller Uberstrukturlinien s(hkil) hervor. Die
beobachtete ,,e-WoC*“-Ordnungsphase scheint also in den L’3-Typ bei héheren
Temperaturen iberzugehen. Nach tieferen Temperaturen zu wurde in keinem
Fall ein Abweichen der Struktur vom e-FeoN-Typ gefunden. Auch Wolfram-
carbid-Proben, die neben W2C noch freies Wolfram oder WC enthielten, zeig-
ten dieselbe Struktur der hexagonalen Phase. Die Neutronenbeugung einer
Legierung ,,WC + W3C* bestdtigt dariiber hinaus die Kristallstruktur der
‘WC-Phase®.

Die verschiedenen Kohlenstoffordnungen in den Subcarbiden wurden
bereits eingehend besprochen!. Es sei noch bemerkt, dafl komplexere Ordnungs-
muster durchaus zu erwarten sind. Auch ist es moéglich, daf sich bereichsweise
verschiedene Ordnungen einstellen. Eine allgemeine Aufkléirung des Problems
setzt daher eine Neutronenbeugungs-Analyse bei hohen Temperaturen voraus.

Herrn Prof. Higatsberger danken wir fiir die freundliche Aufnahme im
Reaktorzentrum-Seibersdorf der Osterr. Studiengesellschaft GmbH. fiir
Atomenergie. Die Arbeiten wurden teilweise durch das U. 8. Government
unterstiitzt.



