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Aus dem Insti~ut /fir Probleme der Werkstoffkunde 
der Akudemie der Wissenschaften der UdSS1%, Kiew 

Unmitelb~r naeh den terns Verbindungea T h C - T h H ~  and 
ThC" 2 ThH~ 1 haben Peterson and Rexer 2 /ihnliehe Verbindungen in 
den Systemen T i - - C ~ ,  Z r - - C - - t t ,  H f - - C - - H ,  V--C-- -H and 
Y ( L a ) - - C - - H  erhalten, welehe eine hexagonale, dicht gepaekte Struktur  
aufwiesen. Der K]/~rung der Lage des Wasserstoffs ia  diesea Strukturen 
sind die Arbeiten s-7 gewidmet; sehlie~lieh huben wir s einen Uberblick 
fiber die tern~ren Systeme M e - - C - - H  gegeben. 

Ein nieht miader interessantes Studienobjekt sind die kubisehen 
Carbohydride der (~bergangsmetalle der IV--V-Gruppe ,  welehe erst- 
malig yon Goretzki, Bittner nnd Nowotny ~ erhalten und yon uns t~ 
theoretisch vorhergesagt warden. Die kubischen Carbohydride des 
Titans wurden mittels der magnetischen Kernresonanz yon Bittner ~ 

nntersucht. Die neutronographisehe Untersuehung der Carbohydride des 
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Tabel le  1. K e ~ l n w e r t e  d e r  C a r b i d -  

Carb id-  
p h a s e  

Chem. Z u s a m m e n s e t z u n g  P h a s e n -  Gi~gerparameter ,  
in G e w %  z u s a m m e n -  A 

C g e s  C f r  M e  s e t z u n g  a c 

2 3 4 5 6 7 

TiCo,o6 1,44 S p u r e n  98,3 cz-Ti 2,95 4,65 

~-Ti 2,95 4,63 
TiCo,21 5,09 S p u r e n  94,9 TiC 4,305 - -  

~-Ti 2,96 4,68 
TiCo,~v 6,81 Spm'en  93,0 TiC 4,301 - -  

-TJ - -  - -  
TiCo,44 9,87 Spuren  90,1 TiC 4,306 - -  

TiCo,51 11,55 S p u r e n  88,4 TiC 4,311 - -  
TiCo,6~ 13,80 Spuren  88,3 TiC 4,317 - -  
TiCo,68 14,74 Spuren  85,3 TiC 4,320 - -  
TiCo,74 15,84 Spurert  84,0 TiC 4,323 - -  
TiCo,sa 17,39 S p u r e n  82,2 TiC 4,325 - -  
TiCo,s6 18,09 0,01 81,8 TiC 4,330 --- 
TiCo,93 19,60 0,15 80,2 TiC 4,329 - 

c~-Zr 3,23 5,15 
ZrCo,14 1,85 S p u r e n  98,0 ZrC 4,66 - -  

g-Zr 3,23 5,15 
ZrCo,ao 3,85 Spurer~ 96,0 ZrC 4,667 - -  

O~-ZF - -  - -  

ZrCo,4~ 5,36 S p u r e n  94,3 ZrC 4,665 - -  

CZ - Z F  - -  - - -  
ZrCo,4~ 5,72 Spuren  94,2 ZrC 4,662 --- 

ZrCo,64 7,80 S p u r e n  92,1 grC 4,671 - -  
ZrCo,7o 8,72 0,25 91,5 ZrC 4,682 - -  
ZrCo,75 8,20 0,18 90,3 ZrC 4,685 - -  
ZrCo,77 9,37 0,1.4 90,5 ZrC 4,688 - -  
ZrCo,sl 9,79 0,15 89,8 ZrC 4,689 - -  
ZrCo,s5 10,20 0,12 89,0 ZrC 4,692 - -  

HfCo,57 3,70 Spuren  96,2 HfC 4,627 - -  
HfCo,71 4,53 S p u r e n  95,0 HfC 4,635 - -  
HfCo,sI 5,16 Spuren  94,8 HfC 4,642 - -  
HfCo,95 6,09 0,05 94,0 HfC 4,648 - -  

V 3,04 - -  
VCo,4o 8,60 Spuren  91,2 V.~C 2,90~ 4,590 

VCo,5o 10,52 S p u r e n  89,3 V2C 2,908 4,589 
V2C 2,906 4,587 

VCo,eo 12,30 S p u r e n  87,6 VC 4,129 - -  

VCo,75 15,03 0,03 84,9 VC 4,135 - -  
VCo,w 15,70 84,0 VC 4,139 - -  
VCo,sl 16,00 0,06 83,4 VC 4,140 - -  
VCo,84 16,60 0,08 83,1 VC 4,159 - -  
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Chem. Zusammensetzung lOhasen _ 
Carbohy drid- in O e W ~ o  zusammen- 

phase Cges C~r I-I setzung 

8 9 10 11 12 

Gi~erparameter, 
A 

a o 

13 14 

TiH~ 
TiCo,o6H1,4s 1,36 Spuren 2,87 TiCxI-I~ 

TiC 
TiCo,2~H1,2o 5,09 Spuren 2,33 TiCxHy 

TiC 
TiCo,zvI-II,15 6,80 Spuren 2,20 TiCz]_iy 

TiC 
TiCo,4aHo,79 9,77 Spuren 1,47 TiCxHy 

TiCo,5.~Ho,4a 11,50 Spuren 0,81 TiC 
TiCo,~aHo,3s 13,80 Spuren 0,68 TiC 
TiCo,69I-Io,~o 14,76 Spuren 0,53 TiC 
TiCo,vsHo,22 15,84 Spuren 0,39 TiC 
TiCo,s4I-io,zv 17,39 Spuren 0,30 TiC 
TiCo,ssISO,l~ 18,09 Spuren 0,21 TiC 
TiCo,sTHo,ol 19,60 0,15 0,02 TiC 

ZrC 
ZrCo,laHI,17 1,68 Spuren 1,24 ZrCxHy 

ZrC 
ZrCo,3oHo,9~ 3,77 Spuren 1,00 ZrCxi_ly 

ZrC 
ZrCo,43Ho,68 5,29 Spuren 0,70 ZrCxHy 

ZrC 
ZrCo,a6Ho,63 5,70 Spuren 0,65 ZrCxHy 
ZrCo,64Ho,31 7,71 0,10 0,32 ZrC 
ZrCo,v2Ks,.24 8,71 0,24 0,24 ZrC 
ZrCo,vTHo,19 9,20 0,19 0,19 ZrC 
ZrCo,79Iffo,13 9,37 0,14 0,13 ZrC 
ZrCo,slKo,12 9,79 0,15 0,12 ZrC 
ZrCo,sTHO,ll 10,20 0,12 0,11 ZrC 

HfCo,56Ho,42 3,64 Spuren 0,23 HfC 
HfCo,71Ho,27 4,52 Spuren 0,t5 HfC 
HfCo,s~Ho,16 5,19 Spuren 0,09 HfC 
HfCo,94Ho,o6 5,98 Spuren 0,03 1-IfC 

V 
VCo,39Ho,41 8,27 Spuren 0,73 V2C 

VCo,5oI-Io,3o 10,54 Spuren 0,53 V2C 
V2C 

VCo,59Ho,3o 12,12 Spuren 0,52 VC 

VCo,75~[o,25 15,01 Spuren 0,42 VC 
VCo,vsIto,zz 15,60 Spuren 0,35 VC 
VCo,soHo,ls 15,92 Spuren 0,30 VC 
VCo,ssHo,la 16,55 Spuren 0,22 u 

3,077 5,060 

4,314 

4,313 
3,078 5,050 
4,314 

4,313 
4,320 
4,322 
4,324 
4,326 
4,33O - -  
4,330 

3,340 5,478 
4,660 - -  
3,343 5,480 
4,660 
4,345 5,482 
4,59 

4,661 
4,685 
4,687 
4,689 
4,689 
4,693 

4,630 
4,638 
4,642 
4,647 

2,914 4,592 
2,915 4,590 
2,916 4,591 
4,138 
4,138 
4,143 
4,t41 
4,161 
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For!setzun~ (Tabe~te t )  

Chem. Zusammensetzung Phasen- Gitterparameter, 
Carbid- in Gew~o zusammer~- A 
phase 

Cges Cfr ~Ie setzung a c 

i 2 3 4 5 6 7 

VCo,s6 16,92 0,10 82,8 VC 4,170 - -  
VC0,ss 17,52 0,10 82,1 VC 4,175 - - -  

Nb 3,29 - -  
NbCo,29 3,63 Spuren 95,9 Nb2C 3,124 4,952 

Nb - -  - -  
NbCo,44 5 45 Spuren 94,5 Nb2C 3,128 4,970 

Nb2C 3,120 4,948 
NbC0,~s 5 , 8 5  Spuren 94,1 Nb2C 3,132 4,965 
NbCo,61 7,27 Spuren 92,7 NbC 4,435 - -  
NbCo,77 9 , 0 6  Spuren 90,5 NbC 4,440 .... 
NbCo,79 9 , 2 3  Spuren 90,0 NbC 4,448 - -  
NbCo,s2 9 , 6 2  Spuren 89,8 NbC 4,455 -.- 
NbCo,s7 10,06 Spuren 89,1 NbC 4,462 - -  
NbCo.95 10,89 Spuren 88,7 NbC 4,468 - -  
NbC,,o 11,45 0,05 88,3 NbC 4,470 - - -  

Zirkoniums yon Goretzki und Mitarb. 12 zeigte eine teilweise Ordnung der 
Struktur im Vergleieh zum urspriingliehen Carbid. Angaben tiber die 
LSsliehkeit yon Wasserstoff in den Monoearbiden des Titans und des 
Zirkoniums sowie die Deutung der Struktur der Carbohydride dieser 
Metalle sind im umfassenden i)berbliek yon Nowotny 13 gebraeht. 

In  der vorliegenden Arbeit werden die Resultate einer systematischen 
Untersuehung yon Metall--Kohlenstoff--Wasserstoff-Systemen, in wel- 
then Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium und Niobium das Metall 
waren, in einem ausgedehnten Kohlens~offkonzentrationsbereieh sowie 
Angaben tiber einige physikalisehe Eigensehaften der kubischen Carbo- 
hydride gebraeht. 

Die Ausg~ngslegierungen des Systems M e - - C  wurden dutch Vakuum- 
synthese bei Arbeitsdriieken yon hSehstens 5 �9 10 -5 Torr hergestellt; die 
Ergebnisse der ehemisehen und der RSntgenanalyse sind in Tab. 1 
gebraeht. Zur Hydrierung wurde dutch thermisehe Zersetzung yon 
Titanhydrid erhaltener Wasserstoff verwende~. Die physikMisehen 
Eigensehaften der Carbohydride wurden an Probestiieken mit Ab- 
messungen yon 0,8 • 1, 25 • t5 mm s~udiert,. Die Teehnologie der Her- 

..... 

~ H. Goretzlci, E. Ganglberger, H. Nowotny und H. Bittner, Nh. Chem. 95, 
1563 (1965). 

1~ H. 'Arowotny, Freiburger Forschungshef~e [Leipzig] B 123,366 (1967). 
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Carbohy~id- 
phase 

8 

Chem. Zusammensetzung Phasen- 
in Gew% zusammen- 

Cges C~r K setzung 

9 10 11 12 

Giti~erparameter, 
h 

a c 

13 14 

u 16,86 0,08 0,10 VC 4,171 
VCo, s8I-[o,o5 17,15 0,10 0,08 VC 4,175 

NbH 
NbCo,aoKo,5a 3,75 Spuren 0,54 Nb2C 3,125 

NbI-t 
NbCo,45IIo,as 5,40 Spuren 0,38 Nb2C 3,130 
NbC0,49I-t0,~6 5,90 Spuren 0,36 Nb~C 3,124 

Nb2C 
NbC0,a0tt0,a2 7,20 Spuren 0,30 NbC 
NbCo,77tIo,a2 9,0 Spuren 0,30 NbC 4,440 
NbCo,79Ho,2s 9,23 Spuren 0,27 2~bC 4,448 
NbCo,seHo,23 9,58 Spm'en 0,22 NbC 4,457 
NbCo,sTHo,24 10,05 Spuren 0,23 NbC 4,462 
NbCo,94Ho,26 10,86 Spuren 0,25 NbC 4,469 
NbCl,ot{o,~5 11,41 0,04 0,24 NbC 4,471 

4,953 

4,951 
4,950 

stellung dieser Probestiicke wurde schon beschrieben 1~. Der Wasserstoff- 
gehalt jeder Phase wurde analytiseh iiberprfift. 

Wie aus Abb. I ersiehtlieh, tibt der ia der Legierung vorhandene 
Kohlenstoff einen negativen EinfluB auf den Wasserstoffgehalt s/~mtlieher 
Systeme aus. Die Natur  der Hydrierung yon zweiphasigen Titan- und 
Zirkoniumlegierungea untersehied sieh nieht yon der t Iydr iemng yon 
reinem Metall. Die isobare I-Iydrierung der Legierung weist im Tempera- 
turbereieh yon 600--800 ~ C einen starken Knick auf. 

Die R6ntgenanMyse der hydrierten Proben zeigt, in AbMngigkeit 
vom Verh~lttfis der Ausgangskomponenten, das Bestehen yon zwei oder 
drei Phasert: Metallhy4rid, kubisehes Carbohydrid und hexagonales 
Carbohydrid. Die hexagonale Phase war analog zur in 2 erhaltenen und 
wur4e yon Nowotny T-Phase genannt 9. 

Die t tydrierung 4er zweiphasigen Legierungen Vanadium--Kohlen- 
stoff und Niobium--Kohlenstoff bewirkt keiae Jmderung clef urspriing- 
lichen Phasenzusammensetzung. 

Es ist zu erw&hnen, dal~ die Gesehwindigkeit der Wasserstoff- 
absorption dutch zweiphasige Legierungen des Systems Me--C mit dem 
Ansteigen der Kohlenstoffkonzentration geringer wird. Beim I)bergang 
in den Existenzbereieh des Monoearbids wird die Wasserstoffmenge in 

14 F.B. CaJuco~oe, B.B. Mopo3os, !d3B. AH YCCP, Heopr. MaTeptlaasi, 6, 
2066 (1970). 
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der Legierung kleiner,  was aus Abb.  1 deut l ieh  ers ieht l ich ist. Dar  K n i c k  
an den K u r v e n  en t sp r ieh t  dem Anfang  des Homogeni ts  des 
Monocarbids .  Ff i r  Carbide yon  Met, al lan der  IV.  Gruppe  erfolgt  die 
Wasse r s to f fabsorp t ion  im Mal3e dar  Defekts te l len  des Kohlens toff -  

~0[- o 

~s 

I 

z~ 

s 

J ~.--~_.~.~ 
i /---- I 

c/~/e 

Abb. 1. Abh/~ngigkeit des ~,Vassers~offgehaltes der Carbohydride yon der 
Kohlenstoffkorxzentration : t = TiCzI-Iy; 2 = ZrCxlaIy ; 3 = HfCxHy ; 

4 = VCxI-tv; 5 = NbCxI-[y. ~rasserst.offgehalt in Gew~ 

git ters .  Carbide yon s t6chiometr i scher  Zusammense t zung  nahman  prak-  
t isch keinen Wassers tof f  auf, was ansche inend  mi t  der  bevorzugten  
Anordnung  der  Wasse r s to f fa toma  in ok taadr i sehen  Li icken zusammen-  
h~ngt.  Es  i s t  zu erw~hnan, dab  die Unte r suehung  der  kubisehen Ti tan-  
und  Z i rkon iumea rbohyd r ide  s / imtl iehar  Zusammensa tzunga~  naeh dam 
Varfahran  der  magne t i schen  Kern re sonanz*  die N6gl iehka i t  ainar  solchen 
Anord rmng  des Wassers toffs  best/ t t igte.  Ahnl iche  l~esul ta te  wurden  
fr i iher  ffir T i t a n c a r b o h y d r i d  e rha l ten  1~. Die Wassers toffsorp~ion dureh 
N i o b m o n o e a r b i d  weist  eine Reihe  yon  Besonderhe i ten  auf. So h~ingt 

* Durchgeffihrt yon W. A .  Lawzenko  im Insti~ut f~" Probleme der 
~Verkstoffkunde der Akademie der Wissenschaften der UdSSR. 



I-I. 6/197 t] Carbohydride der f~Tbergangsmetalle 1673 

die Wasserstoffmenge im Carbohydrid wenig yore Grad des Kohlenstoff- 
defektes tier Carbide ab und die Koeffizientensumme ist fiir Kohlenstoff 
und Wasserstoff gr613er als eins. Niobiumearbid st6ehiometriseher 
Zusammensetzung sorbiert eine betr/~ehtliehe Mange Wasserstoff. 
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Abb. 2. Abhgngigkeit des spezif, elektrischen Widerstands von Carbo- 
hydriden (1) und Carbiden (2) vom Kohlenstoffgehalt. Spezifiseher elektri- 

scher Widersband in ~.f~cm 

Die R6ntgenanalyse der hydrierten Monoearbide zeigt nieht das Auf- 
treten neuer Phasen, die Gitterperiode wird abet bei Eirflagerung yon 
Wasserstoff etwas gr56er (Tab. 1). 

An den Proben der kubisehen Carbohydride wurde der spezifisehe 
elektrisehe Widerstand, die T h e r m o - E M K ,  die Hal l -Kons tan te  und die 
magnetisehe Suszeptibilit&t bei t{aumtemperatur gemessen. Zur Be- 
stimmung des Einflusses des Wasserstoffs wurden die Eigensehaften der 
Ausgangsearbide gemessen. Samtliehe Abh&ngigkeiten (Abb. 2--5) 
wurden als Funktioa des Kohlenstoffgehaltes der Verbindung aufgetra- 
gen, wenngleieh das eine etwas willkiirliehe Ausdeutung (insbesondere 
far Vanadiumearbohydride) ist, da sieh der Wasserstoffgehalt der 
Carbohydride im Homogenit/~tsbereieh der Carbide ebenfalls andert. 

Wie aus Abb. 2 ersiehtlieh, ist die :[nderung des elektrisehen Wider- 
standes der Carbide und Carbohydride analog; der elektrisehe Wider- 
stand der Carbohydride ist aber durehwegs etwas kleiner. Wenn man in 
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Abb. 3. Abh~ngigkeit der H a l l - K o n s t a n t e  yon Carbohydriden (1) und 
Carbiden (2) yore Koh]enstoffgehalt. H a l l - K o n s t a n t e  em3/eoul 
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Abb. 4. Abh~Lngigkei~ des absoluten Koeffizienten der T h e r m o - E M K  yon 
Carbohydriden (1) und Carbiden (2) yore KohlenstoffgehM~. T h e r m o - E M K  
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Betracht zieht, dal~ das Ansteigen des elektrischen Widerstandes yon 
Einlagerungsphasen bei Verringeruag des Nichtmetallgehaltes im 
Homogenit~tsbereich yon Carbiden, Nitriden und Hydriden mit der 
Streuung tier Stromtr/~ger an den Leerstellen des Nichtmetallgitters in 
Zusammenhang gebracht wird, weist 4as Verhalten yon ~ im Faile der 
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Abb. 5. Abhgngigkeit der magnetischen Suszeptibilitgt yon Carbohydriden 
(l) und Carbiden (2) yore Kohlenstoffgehalt. Magnetische Suszeptibilitgt 

Zmol  

Carbohydride auf eine Verringerung der Defekte des Kohlenstoffgitters 
infolge Einlageruag yon Wasserstoffatomen hin. 

Der negative Wert der H a l l - K o n s t a n t e  (Abb. 3) und des Koeffizien- 
ten der T h e r m o - E M K  (Abb. 4) gestattet es, yon einer vorrangdgen Rolle 
der Elektronen in den untersuchten Verbinclungen zu sprechen. Die in 
einzonaler Ngherung vorgenommene Berechnung der Stromtr/iger- 
konzentration zeigt deren Verringerung in Titan-, Zirkonium-, Vanadium- 
und Niobiumcarbohydriden (his zu einer Zusammensetzung mit 
C/Nb z 0,95) im Vergleich zu den entsprechenden Carbiden. 

Beachtenswert ist die gute Korrelation der magnetischen Suszepti- 
bilit/~t (Abb. 5) und der Stromtr/~gerkonzentration, was auf einen 
betr~chtlichen Einflul~ der freier~ (delokalisierten) Elektronen auf die 
Gr613e der magnetischen Suszeptibilit/~t yon Carbiden and Carbohydriden 
hinweisea k6nnte. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 102]6 107 
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D i s k u s s i o n  

Zm' Zeit fehlt eine eindeutige Auffassung fiber die chemische Bin- 
dung in Hydriden der U~bergangsmetalle. Es existieren zwei gleich 
beweisbare Standpnnkte. Gem/il3 dem einen gibt das Wasserstoffatom 
sein Elektron an die Leitf/ihigkeitszone der Metallstruktur ab und 
befindet sieh im Gitter in Form eines Ions H +. GemM3 dem anderen 15 
nehmen die Wasserstoffatome Elektronen ans der Leiff/~higkeit auf und 
bilden Bin Hydridgit ter  mit Wassers~offanionen, H- .  

Wir haben 16 ein Modell der ehemischen Bindung in Hydriden vorge- 
sehlagen, welches auf der Aufteilung der Valenzelektronen bei der 
Bildung des kondensierten Znstandes in lokalisierte und unlokalisierte 
beruht. I)er lokalisierte Tei] der Valenzelektronen bildet ein Konfigu- 
rationsspektrum, in welchem die energies~abilsten fiberwiegen. Fiir die in 
vorliegender Ubersieht betrachteten Stoffe spielen die df-Konfiguratio - 
nen der Metallatome und die s2-Konfigurationen der Wasserstoffatome 
die Hauptrolle. Mengenm~Bige Angaben fiber die statistisehen Anteile 
der stabilen Konfigurationen des lokalisierten Tells der Valenzelektronen 
in d-i)bergangsmetallen sind in 17 verallgemeinert. Im allgemeinen Fail 
h/~ngt der statistische Anteil der sieh bildenden stabilen Konfigurationen 
yon der Elektronenstruktur des l~bergangsmetalls ab, und mit der 
st/trkeren Lokalisation beim l~bergang yon Metallen der i I I .  Gruppe zu 
Metallen der IV. oder V. and VI. Grnppe wird ihre Donoff/thigkeit 
geringer. Die Stabilit/~t der sZ-Konfigurationen der Wasserstoffatome 
h/tngt yon der DonatorffLhigkeit des Reaktionspartners ab. Dieses Modell 
gestattet eine befriedigende Erk]/irung der vorhandenen Angaben fiber 
die physikalischen Eigenschaften der Hydride. 

Fiir Carbohydride der ~bergangsmetalle ist - -  im Untersehied yon 
Hydriden - -  das Auftreten einer sehr festen Metall--Kohlenstoff- 
Bindung in Betraeht zu ziehen, welehe dureh den Grad der Stabilisierung 
der spa-Konfigurationen der Kohlenstoffatome dutch unlokalisierte 
Metallelektronen gekennzeiehnet wird. Wie aber sehon oben gezeigt, 
spielt der Wasserstoff eine wesentliehe Rolle in Carbohydriden. 

Unter der Annahme, dab das Metall in den Carbohydriden Bin 
Elektronendonor ist und sowohl den Kohlenstoff ,,bedient", indem es 
dessen spa-Kolffigurationen stabilisiert, als aueh den Wasserstoff, indem 
er an ihm Elek~ron.en, nnter Bildung einer stabilen sZ-Konfiguration, 
abgibt, kann die Na~nr der hexagonalen C~rbohydride gedeuteL werden. 

15 K. MaK1cea, Boaopo~Hbie coe~Hi~eHH~t MeTa~IOB, I/I3)I-BO ,,MHp", ~M. (1968). 
16 Y. B. Ca.~conoe, B . B .  Mopo3oa, YIopouJKoBa9 MeTazzyprH~1, N_ o 8, 54 

(1970). 
17 F. B, Ca.~tcouoa, 14. ~ ,  lTp~c)tco, B, A. OzopoOHulcoa, ,/7. ~ .  Flp~c)Ko, ld3m 

BY3oB, qbnaHKa, No 5, 120 (1970). 
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Bekanntlich bilden (Jbergangsmetalle der IV. Gruppe infolge Vor- 
handenseins eines betr~ehtliehert Anteils unlokalisierter Elektronen 
keine Subcarbide. Bei Einlagerung yon Wasserstoff erfolgt eine teilweise 
Lokalisation der Elektronen an der Bindung M e - - H ,  und es bildet sich 
eine hexagonale Struktur,  i~hnlich 4erjenigen voit Subearbiden der 
MetMle der V. bis V. Gruppe, aus, welche yon N o w o t n y  ,,Quasi"-Sub- 
earbid genanat  wurde. 

Tabelle 2. A n d e r u n g  der  S t r o m t r ~ g e r k o n z e n t r a ~ i o ~  (Elek~ronen-  
k o n z e n t r a t i o n )  bei der  B i l d u n g  yon  C a r b o h y d r i d e n  (pro 

W a s s e r s t o f f a t o m )  

Atomdichte des 
Zusammen- l~6ntgen- Wasserstoffs A n �9 10 -22. A ~ 

se~zung diehte, A �9 10 -~2 em -a 
g/cms A~om/cm S 

TiCo,52Ho,44 4,48 2,19 2,89 1,32 
TiCo,64Ho,ss 4,58 1,88 2,0 1,06 
TiCo, 69I-Io,3o 4,62 1,48 1,78 1,19 
TiCo, 75I-to,22 4,68 1,10 1,12 1,02 
TiCo,s4Ho,i7 4,76 0,86 0,45 0,52 
TiCo,sstto,i2 4,79 0,60 0,18 0,30 
TiCo,97Ho,oi 4,87 0,05 0,04 0,60 

ZrCo,6aI-Io,s1 6,44 1,24 0,59 0,48 
ZrCo,7oI-Io,24 6,46 0,93 0,43 0,46 
ZrCo,77Ho,19 6,49 0,74 0,36 0,49 
ZrCo,79~Io,13 6,50 0,51 0,24 0,47 
ZrCo,siHo,i2 6,50 0,47 0,14 0,30 
ZrCo,sTHo,il 6,55 0,46 0,05 0,11 

VCo,75tto,25 5,62 1,42 0,97 0,68 
VCo,TslrIo,~i 5,63 1,28 0,71 0,60 
VCo,soIto,is 5,62 1,02 0,55 0,54 
VCo,s6I-Io,o6 5,63 0,34 0,40 0,53 
VCo,sstto,o5 5,63 0,28 0,05 0,18 

* Berechnet nach den Angaben fiber den H a l l - E f f e k t  

( A It ~ ?t,TiCx - -  nTiexHy ). 

Bei ~J'bergang zu Metallen der V. Gruppe, welche Subcarbide bilden, 
l iuf t  der EinfluB des Wasserstoffs lediglich auf einige Verinderungen der 
Git terparameter  hi~aus. 

In  kubisehen Carbohydride~ spielen die starken Metall--Kohlenstoff- 
Bindungen die Itauptrolle. Da tum werden die Eigenschaften der Carbo- 
hydride nut  bei starker Fehlordnung des Ausgangsearbids, wenn diese 
Bindungen betrgehtlieh geschwgeht sind, wesentlich ge~ndert. Das 
Bestehen eines betr/ichtlichen Anteils an unlokalisierten Elektronen in 

107" 
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Carbiden mit Kohle~stoff-Fehlordnung gestattet es dem Carbid, Wasser- 
stoff zu sorbieren. Die Bildung yon Carbohydriden fiihrt zu einer Ver- 
ringerung der Wasserstoffkonzentration, d. h. die unlokalisierten Elek- 
troaen werden zum Tell an der Bindung Metall--Wasserstoff lokalisiert. 

Unter Verwendung der Angaben fiber den Hall-Effekt  fiir die 
Ausgangsearbide und die synthetisierten Carbohydride wurde die 
:Xnderung der Elektronenkonzentration pro Wasserstoffatom bei der 
Bildung yon Carbohydriden berechnet (Tab. 2). Die Berechnung zeigt, 
daft die Bildung einer Me--H-Bindung das Heranziehen aus dem 
Kollektiv, ira Falle der kohlenstoff~rmsten Carbohydride des Titans yon 
t Elektror~ pro H-Atom, des Vanadiums yon 0,6 und des Zirkoniums vol~ 
0,47, erfordert. Mit dem Ansteigen des Kohlenstoffgehaltes der Phase wird 
die Meilge der herangezogenen Elektronen infolge St~irkung der Me--C-  
Bindung kleiner. 


