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Spezifische Wiirme und magnetische Suszeptibilitfit 
yon Vanadinearbiden VCx 

Von 

M. Ishikawa* und Louis E. Toth 
Aus dem Depar tment  of Chemical Engineering and Material Science, 

Universi ty of Minnesota, Minneapolis, MN 55455, U.S.A. 

Mit 5 Abildungcn 

(Eingegangen am 26. Mdrz 1971) 

Speei]ic Heats and Magnetic Susceptibilities 
o] Vanadium Carbides VCx 

Low temperature  specific heats and room temperature  
magnetic susceptibilities of sintered vanadium carbide samples 
were measured as a function of carbon concentration. The 
variations of 7 and Z with composition are discussed in com- 
parison with those of niobium and tan ta lum carbides. 

Es werden yon gesinterten Vanadincarbidproben die spezifi- 
schen W~rmen bei tiefen Temperaturen und die magnetischen 
Suszeptibilit/~ten bei Zimmertemperatur  gemessen. Die Ab- 
h/~ngigkeiten von ~" und X yon der Kohlenstoffkonzentration 
werden diskutiert  und mit  denen bei Niob- und Tantalcarbiden 
verglichen. 

Einleitung 

Obergangsmeta l l ca rb ide  s ind Har tme ta l l e ,  die kova]ente  und 
metal l i sche Eigenschaf ten  vereinert 1. Ih re  E l e k t r o n e n s t r u k t u r  is t  noch 
immer  n icht  genau bekannt ,  obwohl  in le tz te r  Zei t  ausgedehnte  Unter -  
suchungen dar i iber  durchgef i ihr t  wurden ~. Eine besonders  in teressante  
Verb indung  ist  das  Vanadincarb id .  Messungen der  magne t i schen  
Suszeptibilit /~t a ]iel3ea ve rmuten ,  dab  seine E l e k t r o n e n s t r u k t u r  eher der  
der  Ti tan-  cder  Z i rkoncarb ide  in der  Nachba rg ruppe  des Per ioden-  
sys tems als der  der  Niob- oder  Tan ta lca rb ide  in derselben Gruppe  gleicht.  
Zum besseren Verst/~ndnis der  E lek t ronens t rukLur  des Vanad incarb ids  
erttschlossen wir uns daher ,  die spezifische W/~rme und die magnet i sche  
Suszept ib i l i t s  yon Vanad inea rb id  in Abh/~ngigkeit vort der  Kohlenstoff-  
konzen t ra t ion  zu messen. Beide Messungen wurden a n  demselben 
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Probensatz  durchgefiihrt ,  u m  einen exakten  Vergleich yon  Suszeptibil i t~t  

u n d  spezifischer Ws zu ermSglichen. 

Experimenteller Teil 

Allo Proben wurden hergestellt, indem man Vanadin und Graphitpulver 
gu~ durehmisehte und in zylindrisehen Graphittiegeln bei Temperaturen 

Tabelle 1. D u r e h  N e u t r o n e n a k t i v i e r u n g  b e s t i m m t e r  S a u e r s t o f f -  
g e h a l t  de r  g e s i n t e r t e n  V a n a d i n e a r b i d p r o b e n  

VCo,sTa VCo,s6~ VCo,s~3 VCo,754 VCo:o VCo,854 

02 ( inppm) 315 159 219 2650 3860 2970 
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Abb. 1. Gitterparameter der VCx-Legierungen 

zwischen 1800 ~ und 2100 ~ in Reinargonatmosph~re heil~pre~te. Zur 
L~berpriifung der Homogenit/~t wurden die Gitterparameter der einander 
gegenfiberliegenden Enden der Proben in einer D e b y e - - S c h e r r e r - R S n t g e n .  

kamera mit  Ni-gefilterber CuK~-Strahlung gemessen. Alle RSntgendia- 
gramme zeigen sehr scharfe Linien und gut aufgelSste Dublette, bei einigen 
Proben jedoch best~nd ein kleiner L~ngsgradient der Zusammensetzung; 
sie schwankte an den entgegengesetzten Enden um weniger als 0,0i im 
Atomverhs C/V. Die Zusammensetzung der Proben hoher Kohlenstoff- 
konzentration wurde durch Vergleich ihrer Gitterparameter mit  den Werten 
von S t o r m s  ~ bestimmt. Von drei Proben mit  kleinem Kohlenstoffgehalt wurde 
die nominelle Zusammensetzung angenommen, well es schvierig ist, die in 
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494 M. Ishikawa und L. E, Toth: 

40 

*.o I 

~,o 
~ I  z0o,8~ 

4 
I I f 

o Jo 70o zoo 
#oz9 

Abb. 2 a 

i 

~o 

4J 

3,0 

3,6 

4o 

0 . ~  I I I 
700 750 ZOO 

Abb.  2 b 

Abb.  2. a) Spezifische W a r m e n  bei t iefer Tempera tu r  von VCo,s75, VCo,s65, 
VCo.s28 und  VCo,Ta; b) Spezifische W~irmen bei t iefer  Temper~ tu r  yon  

VCo,75a, VCo,70 und  VCo,654 
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ihnen enthaltene erhebliehe Sauerstoffmenge zu ber/ieksiehtigen (vgl. Tab. 1). 
In  Abb. 1 sind die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit den Literaturwertena, 5 
gegeniibergestellt. 

Nach der Messung der spezifischen W/s wurde der Sauerstoffgehalt 
jeder Probe dureh Neutronenaktivierung G bestimmt (Tab. 1). Welters wurde 
ehemiseh der Kohlenstoffgehalt der Proben ermittelt;  man sieht, dab alle 
Proben eine kleine Menge nicht umgesetzten, freien Kohlenstoff enthielten. 

Naeh der Messung der spezifisehen W/~rme wurden die gesinterten Proben 
fiir die Messung der magnetisehen Suszeptibilitfit zu feinem Pulver gerieben; 
dureh das Mahlen ggf. eingesehleppte ferromagnetische Verunreinigungen 
wurden dureh Wasehen mit  Salzs/~ure entfernt. An den gereinigten Proben 
konnten innerhalb der MeBgenauigkeit kein Einflug ferromagnetiseher 
Verunreinigungen festgestellt werden. 

Die spezifisehen ~T/irmen bei tiefer Temperatur wurden in einem adiabati- 
schen Kalorimeter yon 1,5 bis 15 ~ gemessen. Die Besehreibung und ihre 
Arbeitsweise haben wir sehon an anderer Stelle besehrieben :. 

Die Messung der magnetisehen Suszeptibilit/~t bei Zimmertemperatur 
erfolgte in homogenen Feldern yon 3 bis 7 kG naeh der Standardmethode 
yon Gouy. 

E r g e b n i s s e  

Die experimentell best immten Up-Werte finder man in den Abb. 2a 
und b. Tab. 2 und die Abb. 3 a und b zeigen die nach der Methode der klein- 
sten Fehlerquadrate aus Messungen im Temperaturbereieh yon 2 bis 11 ~ 
bestimmten Werte fiir ~/und OD. Welters finder man in den Abbildungen die 
Mel~werte yon Lowndes und Mitarb. s fiir VCx und die von Toth und Mitarb. 0 
f/ir NbCx und TaCx. 

Tabelle 2. W-erte y o n  7 u n d  OD ffir V a n a d i n e a r b i d e  

y (mJ/Mol ~ ~) OD (~ 

VC0,s75 3,18 686 
VC0,865 3,21 691 
VC0,s~a 3,11 669 
VC0,7s 3,23 687 
VC0,754 3,19 673 
VCo,7o 3,44 640 
VCo,65 3,38 663 

D i s k u s s i o n  

Wie m a n  aus Abb.  3 a s ieht , / inder t  sieh der Wer t  von 2" des Systems 
VCx im gemessenen Zusammeilsetzungsbereieh n u t  geringfiigig. I n  der 
Gegend yon x = 0,85 ~md x =- 0,7 zeigen sieh zwei kleine Peaks. Aueh 
Lowndes und  Mitarb.  s fanden den Peak bei der hohen Kohlenstoff- 
konzentra t ion ,  wenn sieh aueh der numerisehe Wer t  yon  unserem etwas 
unterscheidet .  Der andere Peak in  den nichts t6ehiometr isehen Legierun- 
gen kSnnte  dureh eine grSgere Verunreinigung durch Sauerstoff ent- 
s tunden  sein. Lowndes und  Mitarb. s erkl/iren den Peak bei der hSheren 
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Kohlenstoffkonzentra t ion,  indem sic ihn mi t  einem kleinen Pe~k in der 
yon L y e  und  Mitarb. 2, 11 bereehneten Kurve  der Zus tandsdich ten  yon TiC 
in Zusammenhang  bringen.  Sie stell ten lest, dab die Peakbrei te  etwa 
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Abb. 3. a) Koeffizient der Elektronenw~rme von VCz, NbCz und TaCx 
(o, vorliegende Abhandlung;  x . . .  Lowndes  und Mitarb. 8; o, O . . .  Toth 
und Mitarb. 9) b) D ebye - Tem per a t u r  fLir VCx, NbCz und T~Cx (o, vor- 
]iegende Abhandlung ; • . �9 Lowndes  und Mitarb. s; o, ~ . . .  Toth und Mitarb2) 

0,1 eV entspricht .  Dieser Wer t  k6nnte  zu klein sein, um mit  einem Peak 
in  der Kurve  der Zustandsdiehten,  die aus einem His togramm mi t  einem 
Energie interval l  yon  nur  0,1 eV konst ruier t  wurde, in Zusammenhang  
gebracht  werden zu k6nnen.  Andererseits  fanden Caudron  und  Mitarb. 12 
im System T i x V l - x C y  keinen entspreehenden Peak in der Xnderung  yon 
y mi t  der Zussmmense tzung .  Sie schlugen daher vor, dal3 der Peak im 
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VCz-System mSglicherweise dutch eine Ordnung der Kohlenstoffteer- 
stellen verursaeht sein k6nnte. Die Leerstellen it1 VC0,s75 sind geordneU a 
und daher seheint diese Annahme zu stimmen. Die Frage steht jedoeh 
noeh immer zur Diskussiom 

In den Systemen NbCx und TaCx zeigt u eine ausgeprs Ver- 
5,nderung mit  der Zusammensetzung, als das bei VCz der Fall ist 
(Abb. 3 a). Dies kann dadureh verursaeht sein, dag die Wellenfunktionen 
der Elektronen von V in 4err Carbiden im Vergleieh mit denen yon Nb 

7ZO + 

"too I 
: e:) 

>//'::. 

BO 

-Z,O ' + ~ + ~  
T,o o,.e o,e o,y 0,6 

A:mnvsph,7i,+,':i~ , dime 

Abb. 4. Magnetisehe Suszept, ibilit/~ten yon VCx, NbCz und Te~Ox (vorliegende 
Abhundlung; Bittner und Mitarb. und Costal~ 

und T~ in deren Monoc~rbiden starker lokalisiert sind. Froidevaux und 
Mitarb. 13 befiirworte~ auf Grund ihrer NMR-Analysen der Legierunge~ 
VCx und NbCx diese Vorstellung. Da Nb und T~ weiterreiehende Wellen- 
funktionen besitzen, ist die (lurch die Kohlenstoffatome verursachte 
StSrung in NbC~ und T~Cx nieht so wirksam wie bei VCx. Ein starres 
Bs paBt daher fiir NbCx und TaCz besser als fiir VCz. 

Zum besseren Verstgmdnis der Ver/~nderung yon y im VCx-System 
wurde an denselbert Proben, die zur Messung der spezifisehen Ws 
herangezogen worden waren, die magnetisehe Suszeptibi]itgt bei Zimmer- 
temperatur  gemessem Abb. 4 zeigt die Ergebnisse unserer Messungen 
der magnetischen Suszeptibilit~t gemeinsam mit denen yon Bittner nnd 
Goretzki s und yon Costa 1~ Im Gegensatz zum Verhalten von y zeigen die 
Werte yon Z ausgepr/igte Abh/i, ngigkeit yon der Kohlenstoffkonzentra- 
tion. Die Abhs ist annghernd linear, jedoeh finder sieh bei 
Proben hoher x-Konzentration ein kleiner Peak. Die Lage dieses Peaks 
in der Z-Kurve entsprieht dem in der ,(-Kurve. Der Verlauf yon Z im 
System VCz unterseheidet sieh betrfiehtlieh yon dem in den Systemea 
NbCz urtd TaCz, in denen sieh Z und T in /~hnlieher Weise mit  der 
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Zusammensetzung /iadern. Dieses Ergebnis 1/~ftt sich durch folgende 
Analyse erkl/~ren. 

Die elektronischen Zustandsdichtea bei den mit y und X assoziierten 
Ferminiveaus lassen sich aus den MeBergebnissen nach folgenden 
Gleichungen berechnen : 

3 
ivy (0) --  2 7:2 k~2 Y 

1 
Nx (0) = 2 ~B 2 Z~, 

Dabei bedeutet ~B ein Bohr-Magnetoa und Z~ die dutch s- und d-Elek- 
tronen in einem Zwei-B/~nder-Modell verursachte paramagnetisehe 
Spin-Suszeptibilit/it Zur Berechnung von Nz(0) mu$ man Xv yore 
experimentell gemessenen Weft  von Xtotal abtrennem Bei der in 
Abb. 5 gezeigten ersten Bereehnung wnrde Zv gleich Xtotal aage- 
nommen. Wie man sieht, weieht Ny(0) bei den kleineren Kohlenstoff- 
konzentrationen stark yon Nz(0) ab. Dieses Ergebnis steht zur ann/~hernd 
parallelen Ver&nderung dieser Zustandsdichten in 13bergangsmetM1- 
Legierungen14, 15 in Widersprueh. Da die Vanadinearbide keine Supra- 
leitf/~higkeit zeigen 16, konnte die Verst/trkung yon y dutch E lek t ron- -  
Phonon-Wechselwirkungen 1~ nieht berechnet werden und wurde 
vernaehl/~ssigt. Als Ursache fiir die Unterschiede zwischen N~(0) und 
Nx(0) wurden zwei M6glichkeiten betraehtet:  

1. Die Verst/~rkung yon X dureh Coulombwechselwirkungen 14 und 
2. groBe Bahnbeitrs zu Xtota117' is 

I m  Falle, dal~ Coulombwechselwirkungen far  die Unterschiede ver- 
antwortlieh sein sollten, w/~re ein gut definiertes VerhMten der Knight- 
verschiebung zu erwarten. Durch Coulombwechselwirkungen wird nur die 
paramagnetische Spinsuszeptibiliti~t Zv verst~rkt 14 und daher wird auch 
der paramagnetisehe Spinbeitrag der s- und d-Elektronen zur gesamtea 
Knightverschiebung verst/irkt TM 19. G/tbe es in den Vanadincarbiden 
starke Coulombwechselwirkungen, so sollte die gesamte Knightverschie. 
bung mit  abnehmender Kohlenstoffkonzentration immer negativer 
werden. Der - -  negative - -  Beitrag der d-Elektronen spielt in VCz eine 
wichtigere Rolle als der positive Beitrag der s-Elektronen is. Diese 
Erwartung steht jedoch mit  der Beobachtung voa 2'roidevaux und 
Rossier in Widerspruch, die fanden, da$ die Knightversehiebung yon 
negativen zu positiven Werten anw/~chst, wenn man aus dem System 
VCz Kohlenstoff entfernt, und daft die Verschiebung ann/~hernd tem- 
peraturunabh/~ngig ist. 

Die zweite in Betracht gezogene M6glichkeit, daft n/~mlich nicht- 
stSchiometrische VCx-Systeme grof~e Bahnbeitrage haben, steht dagegen 
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offenbar mit  der experimentell beobaehteten Knightversehiebung und 
dem vorgesehlagenen Modell der Elektronenstruktur des Vanadincarbids 
in Einklang. 

Die gesamte magrtetische Suszeptibilit~t, ~total, kann ngherungsweise 
a]s Summe des Spinmagnetismus der d-Elektronen und des Bahn- 
magnetismus dargestellt werden, also: 

Ztot ~ ~pcl @ ~porb . 

I ~o2 zS7 7,31 
I 
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Abb. 5. Abhfingigkeit von Nu und NZ*(0 ) im System VCx 

Der durch die s-Elektronen verursachte Spinparamagaetismus Xv s 
und der durch den Atomrumpf verursachte Diamagnetismus Xd c~ sind, 
wie man aus der Analyse yon metullisehem Vanadin weil3 22, klein, und 
heben einander ann/ihernd auf. Wit nehmen an, dal~ Nx(0) proportional 
7~v dis t .  Wir nehmen weiters an, dal? sich Nx(0 ) und Nv(0 ) in s 
Weise mit  dem Kohlenstoffgehalt/~nderu. Ein solches parMleles Verhalten 
finder mart bei den meisten Legierungen der Ubergartgsmetalle. Welter 
nehmen wit den Wert  Null fiir 7~p rh bei der gr513ten Kohlenstoffkouzen- 
tration des VCz-Systems an und nehmen an, dal3 man Xp ~ dureh Sub- 
traktion des berechneten Zp a von Xtot erhalteu kann. Tab. 3 zeigt das 
I~esultat dieser Bereehnungem ~Yenn auch die numerisehen Werte keine 
grol3e qualitative Bedeutung hubert, so sieht mart doeh uus tier Tabelle, 
dug der paramagnetische Bahnbeitrag mit sinkender Kohlenstoff- 
konzentration rasch zunimmt. 
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Tabelle 3. N u m e r i s c h e  Ergebn i s se  der xporb-Best immung in VCx- 
L e g i e r u n g e n  

x = 0,875 0,865 0,823 0,754 0,70 0,65 

Xtot [e.m.E./Mol] 33,1 - 10 6 35,4 45,4 7 0 , 1  1 0 1 , 5  84,6 
NX*(0) [Zustgnde/eV-Atom] 0,513 0,548 0,705 1,09 1,57 1,31 
~" [mJ/Mol ~ 3,18 3,21 3,11 3,19 3,44 3,38 
Ny(0) [Zust/inde/eV-Atom] 0,674 0,680 0,659 0,677 0,729 0,717 
Npd(0) [Zust/inde/eV-Atom] 0,513 0,518 0,502 0,515 0,555 0,546 
Xx a [e.m.E./Mol] 33,1 �9 10 -6 33,5 32,4 33,3 35,8 35,3 
Xp orb [e.m.E./Mol] 0,0.10 -6 1,9 13,1 36,8 65,7 49,3 

Mol * bezieht sich auf ein gAtom V. 

Der Bahnparamagnetismus wird naherungsweise durch die Energie- 
bandbreite und die relative Besetzung des Bandes bestimmt 21. Die 
bereehnete Abhangigkeit y o n  Xp ~ von der Kohlenstoffkonzentration im 
System VCx stimmt mit dem oben behandelten Einflug der Kohlenstoff- 
atome auf die d-Orbitalwechselwirkungen zwisehen benaehbarten 
Vanadinatomen iiberein. Entzieht man Kohlenstoff, so verringem sieh 
die d-Orbitalweehselwirkungen mit den Kohlenstoffatomen; die Band- 
breite wird folglieh verkleinert. Diese Verkleinerung ftihrt zu einem 
Anwaehsen yon Xp ~ Allerdings miil~te diese Erklarung noeh dutch 
Bereehnungell der Bandstruktur der VCx-Legierungen gestiitzt werden. 

Aueh das NbCx-System lal3t sieh in dieser Weise analysieren. NMR- 
Untersuehungen is des Systems NbCx zeigten, dag die Knigh tversch ie -  

bung negativ und vort der Kohlenstoffkonzentration relativ unabMngig 
ist. Die Versehiebung hangt stark yon der Temperatur ab. Diese Ergeb- 
nisse lassen vermuten, dab wahrseheinlieh Xp a eine grSBere Rolle spielt 
als X~ ~ denrt X~ a h/~ngt gew6hnlieh viel starker yon der Temperatur 
ab als Xp ~ Wie man in Abb. 4 sieht, wird im NbCx-System Xtot bei 
kleinen Kohlenstoffkonzentrationen negativ. Daraus kann matt ver- 
muten, dab Xd e~ im NbCx-System gr6Ber ist als in VCx. Im Falle 
des Nb betragt Xp c~ - -  20 �9 10 -6 e.m.E./Mol 2z, beim V hingegen nut 
- - 7 .  l0 -6 e.m.E/Mol 2~ 

Die Gesamtanderung der magnetisehen Suszeptibilits seheint bei 
NbCx also hauptsaehlieh dureh die Xnderuug yon Xp a bestimmt zu sein. 
Die z-Werte nehmen mit kleineren Kohlenstoffkonzentrationen ziemlieh 
sehnell ab und daher verringert sieh aueh Xp a. Xtot wird negativ, weil 
X acore yon ziemlieh grogem Absolutbetrag und rtegativ ist. Von Xlo ~  ist 
anzunehmen, dag sein Wert klein ist und sieh nieht stark mit der Kohlen- 
stoffkonzentration /~ndert. Wegen der diffusen Natur der d-Wellen- 
funktionen yon Nb und NbC 1~ haben die Kohlenstoffatome in NbCx 
einen geringeren Einflug auf die d-Orbitalweehselwirkungen als in 
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VCz. Daher erwarten wir ffir NbCz eine grSBere Bandbreite und folglich 
einen kleineren Wert fiir ~pOrb 

Von Interesse ist welter, dab der Sauerstoffgehalt in VCx dem Weft 
yon ~, annghernd proportional ist. Auf Grund dieses Verhiiltnisses k6nnte 
mar~ vermuten, dab die LOslichkeit yon Sauerstoff in Carbiden durch 
einen elektronischen Effekt beeinfluBt wird. Derartige Einfliisse hat man 
in anderen l~bergangsmetall-Legierungen beobachtet 2a, ~4 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die T-Werte von VCx-Legierungen h/~ngen - -  im Vergleich mit denen 
yon NbCx und TaCx - -  rmr wenig yon der Kohlenstoffkonzentratiort ab. 
Hingegen gndert sich die magnetische Suszeptibilitgt von VC, starker 
mit der Kohlenstoffkonzentration als dies bei NbCx oder TaCx der Fall 
ist. Aus NMl~-Messungen und den in der vorliegenden Arbeit angefiihr- 
ten Berechnungen folgt, dab im System VOx der Bahnmagnetismus eine 
wichtige Rolle spielt. Xp Orb hgngt stark yon der Kohlenstoffkonzerttration 
im System VCx ab. Eine versuchsweise Erklgrung hierfiir wurde dutch 
Beriicksichtigung der lokalisiertert Natur der Wellenfunktiorterl der 
Vanadinatome gegeben. Die durch den Kohlenstoff verursachte St6rung 
wirkt sich im System VCx st/irker aus als im System NbCx. Daher scheint 
fiir NbC, und TaCz ein starres B/~ndermodell besser angemessen als 
fiir VCz. 
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