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Spezifische Wirme und magnetische Suszeptibilitiit
von Yanadinearbiden VC,
Von

M. Ishikawa* und Louis E. Toth
Aus dem Department of Chemical Engineering and Material Science,
University of Minnesota, Minneapolis, MN 55455, U.S.A.

Mit 5 Abildungen
( Bingegangen am 26. Mdrz 1971)

Specific Heats and Magnetic Susceptibilities
of Vanadium Carbides VC,

Low temperature specific heats and room temperature
magnetic susceptibilities of sintered vanadium carbide samples
were measured as a function of earbon concentration. The
variations of y and y with composition are discussed in com-
parison with those of niobium and tantalum carbides.

Es werden von gesinterten Vanadincarbidproben die spezifi-
schen Wérmen bei tiefen Temperaturen und die magnetischen
Suszeptibilitdten bei Zimmertemperatur gemessen. Die Ab-
hédngigkeiten von vy und y von der Kohlenstoffkonzentration
werden diskutiert und mit denen bei Niob- und Tantalcarbiden
verglichen.

Einleitung

Ubergangsmetallcarbide sind Hartmetalle, die kovalente und
metallische Eigenschaften vereinen!. IThre Elektronenstruktur ist noch
immer nicht genau bekannt, obwohl in letzter Zeit ausgedehnte Unter-
suchungen dartiber durchgefiilhrt wurden? Eine besonders interessante
Verbindung ist das Vanadincarbid. Messungen der magnetischen
Suszeptibilitat3 lieBen vermuten, daf seine Elektronenstruktur eher der
der Titan- oder Zirkoncarbide in der Nachbargruppe des Perioden-
systems als der der Niob- oder Tantalcarbide in derselben Gruppe gleicht.
Zum besseren Verstindnis der Elektronenstruktur des Vanadincarbids
entschlossen wir uns daher, die spezifische Warme und die magnetische
Suszeptibilitit von Vanadincarbid in Abhéngigkeit von der Kohlenstoff-
konzentration zu messen., Beide Messungen wurden an demselben

* Derzeit: Ohio University, Department of Physics, Athens, OH 45701,
U.S.A.
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Probensatz durchgefiihrt, um einen exakten Vergleich von Suszeptibilitat
und spezifischer Wérme zu ermoglichen.

Experimenteller Teil
Alle Proben wurden hergestellt, indem man Vanadin und Graphitpulver
gut durchmischte und in zylindrischen Graphittiegeln bei Temperaturen
Tabelle 1. Durch Neutronenaktivierung bestimmter Sauerstoff-
gehalt der gesinterten Vanadincarbidproben

VCo,s7s5 VCo,s65 VCo,s23  VOCo,754  VCo,zo VCo,e54

Oy (in ppm) 315 159 219 2650 3860 2970
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Abb. 1. (itterparameter der VCg-Legierungen

zwischen 1800 °C und 2100 °C in Reinargonatmosphire heifiprefite. Zur
Uberpriifung der Homogenitit wurden die Gitterparameter der einander
gegenfiberliegenden Enden der Proben in einer Debye—Scherrer-Rontgen-
kamera mit Ni-gefilterter CuKa-Strahlung gemessen. Alle Rontgendia-
gramme zeigen sehr scharfe Linien und gut aufgeloste Dublette, bei einigen
Proben jedoch bestand ein kleiner Léngsgradient der Zusammensetzung;
sie schwankte an den entgegengesetzten Enden um weniger als 0,01 im
Atomverhéltnis C/V. Die Zusammensetzung der Proben hoher Kohlenstoff-
konzentration wurde durch Vergleich ihrer Gitterparameter mit den Werten
von Storms* bestimmt. Von drei Proben mit kleinem Kohlenstoffgehalt wurde
die nominelle Zusammensetzung angenommen, weil es schwierig ist, die in

32*
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Abb. 2b
Abb. 2. a) Spezifische Warmen bei tiefer Temperatur von VCq,s7s, VCo,s65,

VCo,s23 und VCp 7z; b} Speziﬁsche‘ Wirmen bei tiefer Temperatur von
VCo,754, VCo,70 und VCo,e54
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ihnen enthaltene erhebliche Sauerstoffmenge zu berticksichtigen (vgl. Tab. 1).
In Abb. 1 sind die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit den Literaturwerten*.?
gegeniibergestellt.

Nach der Messung der spezifischen Warme wurde der Sauerstoffgehalt
jeder Probe durch Neutronenaktivierung® bestimmt (Tab. 1). Weiters wurde
chemisch der Kohlenstoffgehalt der Proben ermittelt; man sieht, dafl alle
Proben ecine kleine Menge nicht umgesetzten, freien Kohlenstoff enthielten.

Nach der Messung der spezifischen Wérme wurden die gesinterten Proben
far die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt zu feinem Pulver gerieben;
durch das Mahlen ggf. eingeschleppte ferromagnetische Verunreinigungen
wurden durch Waschen mit Salzsdure entfernt. An den gereinigten Proben
konnten innerhalb der MeBgenauigkeit kein Einfluf} ferromagnetischer
Verunreinigungen festgestellt werden.

Die spezifischen Wérmen bei tiefer Temperatur wurden in einem adiabati-
schen Kalorimeter von 1,5 bis 15 °K gemessen. Die Beschreibung und ihre
Arbeitsweise haben wir schon an anderer Stelle beschrieben?.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt bei Zimmertemperatur
erfolgte in homogenen Feldern von 3 bis 7 kG nach der Standardmethode
von Gouy.

Ergebnisse

Die experimentell bestimmten C,-Werte findet man in den Abb. 2a
und b. Tab. 2 und die Abb. 3a und b zeigen die nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate aus Messungen im Temperaturbereich von 2 bis 11 °K
bestimmten Werte fir v und ®p. Weiters findet man in den Abbildungen die
MeBwerte von Lowndes und Mitarb. 8 fiir VC,, und die von Toth und Mitarb. ®
far NbC,; und TaC,.

Tabelle 2. Werte von y und Op fiir Vanadincarbide

v (mJ/Mol °K2)  @p (°K)

VCo,s75 3,18 686
VCo,s65 3,21 691
VCo,s23 3,11 669
VCo,7s 3,23 687
VCo,r54 3,19 673
VCo,70 3,44 640
VCo,e5 3,38 663
Diskussion

Wie man aus Abb. 3 a sieht, 4ndert sich der Wert von v des Systems
VC; im gemessenen Zusammensetzungsbereich nur geringfiigig. In der
Gegend von z = 0,85 und x = 0,7 zeigen sich zwei kleine Peaks. Auch
Lowndes und Mitarb.® fanden den Peak bei der hohen Kohlenstoff-
konzentration, wenn sich auch der numerische Wert von unserem etwas
unterscheidet. Der andere Peak in den nichtstéchiometrischen Legierun-
gen kénnte durch eine groBere Verunreinigung durch Sauerstoff ent-
standen sein. Lowndes und Mitarb.? cerkliren den Peak bei der héheren
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Kohlenstoffkonzentration, indem sie ihn mit einem kleinen Peak in der
von Lye und Mitarb. 2 11 berechneten Kurve der Zustandsdichten von TiC
in Zusammenhang bringen. Sie stellten fest, dafl die Peakbreite etwa
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Abb. 3. a) Koeffizient der Elektronenwdrme von VC;, NbC,; und TaC,
(®, vorliegende Abhandlung; x -..Lowndes und Mitarb.8; o, O...Toth
und Mitarb.®) b) Debye-Temperatur far VC; NbC; und TaC,; (e, vor-
liegende Abhandlung; x - . . Lowndes und Mitarb.®; o, G ... Toth und Mitarb.?)

0,1 eV entspricht. Dieser Wert kénnte zu klein sein, um mit einem Peak
in der Kurve der Zustandsdichten, die aus einem Histogramm mit einem
Energieintervall von nur 0,1 eV konstruiert wurde, in Zusammenhang
gebracht werden zu kénnen. Andererseits fanden Coudron und Mitarb. 12
im System Ti;V;_;Cy keinen entsprechenden Peak in der Anderung von
v mit der Zusammensetzung. Sie schlugen daher vor, daf der Peak im
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VC,-System moglicherweise durch eine Ordnung der Koblenstoffleer-
stellen verursacht sein kénnte. Die Leerstellen in VCy,g75 sind geordnet®
und daher scheint diese Annahme zu stimmen. Die Frage steht jedoch
noch immer zur Diskussion.

In den Systemen NbC, und TaC; zeigt v eine ausgeprigtere Ver-
anderung mit der Zusammensetzung, als das bei VC, der Fall ist
(Abb. 3a). Dies kann dadurch verursacht sein, daB} die Wellenfunktionen
der Elektronen von V in den Carbiden im Vergleich mit denen von Nb
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Abb. 4. Magnetische Suszeptibilitdten von VC;, NbC, und TaC, (vorliegende
Abhandlung; Biltner und Mitarb. und Costa0.)

und. Ta in deren Monocarbiden stéarker lokalisiert sind. Froidevauz und
Mitarb.?3 befiirworten auf Grund ihrer NMR-Analysen der Legierungen
VC,; und NbC,, diese Vorstellung. Da Nb und Ta weiterreichende Wellen-
funktionen besitzen, ist die durch die Kohlenstoffatome verursachte
Storung in NbC, und. TaC, nicht so wirksam wie bei VC,. Ein starres
Bandermodell paBt daher fiir NbC, und TaC, besser als fiir VCj.

Zum besseren Verstiandnis der Verdnderung von v im VC,-System
wurde an denselben Proben, die zur Messung der spezifischen Warme
herangezogen worden waren, die magnetische Suszeptibilitdt bei Zimmer-
temperatur gemessen. Abb. 4 zeigt die Ergebmnisse unserer Messungen
der magnetischen Suszeptibilitit gemeinsam mit denen von Bittner und
Gorelzki® und von Costa'®. Im Gegensatz zum Verhalten von vy zeigen die
Werte von y ausgepragte Abhingigkeit von der Kohlenstoffkonzentra-
tion. Die Abhingigkeit ist anndhernd linear, jedoch findet sich bei
Proben hoher y-Konzentration ein kleiner Peak. Die Lage dieses Peaks
in der y-Kurve entspricht dem in der y-Kurve. Der Verlauf von y im
System VC, unterscheidet sich betrdchtlich von dem in den Systemen
NbCy und TaC,, in denen sich y und vy in dbnlicher Weise mit der
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Zusammensetzung dndern. Dieses Ergebnis 148t sich durch folgende
Analyse erkliren.

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

3
N, (0)= Tt ¥
1
Ny (0) = m){w

Dabei bedeutet pp ein Bokr-Magneton und yp die durch s- und d-Elek-
tronen in einem Zwei-Bander-Modell verursachte paramagnetische
Spin-Suszeptibilitit Zur Berechnung von N,(0) mufl man yp vom
experimentell gemessenen Wert von yiotar abtrennen. Bei der in
Abb. 5 gezeigten ersten Berechnung wurde yp gleich yio1a1 ange-
nommen. Wie man sieht, weicht N.(0) bei den kleineren Kohlenstoff-
konzentrationen stark von N,(0) ab. Dieses Ergebnis steht zur anndhernd
parallelen Verinderung dieser Zustandsdichten in Ubergangsmetall-
Legierungen4: *5 in Widerspruch. Da die Vanadincarbide keine Supra-
leitfdhigkeit zeigen$, konnte die Verstirkung von vy durch Elektron—
Phonon-Wechselwirkungen? nicht berechnet werden und wurde
vernachlissigt. Als Ursache fiir die Unterschiede zwischen N,(0) und
N, (0) wurden zwei Moglichkeiten betrachtet:

1. Die Verstirkung von y durch Coulombwechselwirkungen' und
2. grofle Bahnbeitrige zu yiota1l”> 8.

Im Falle, daB Coulombwechselwirkungen fiir die Unterschiede ver-
antwortlich sein soliten, wére ein gut definiertes Verhalten der Knight-
verschiebung zu erwarten. Durch Coulombwechselwirkungen, wird nur die
paramagnetische Spinsuszeptibilitdt ¥, verstirkt4 und daher wird auch
der paramagnetische Spinbeitrag der s- und d-Elektronen zur gesamten
Knightverschiebung verstdrkt3: 1%, Gébe 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 VCy eine
wichtigere Rolle als der positive Beitrag der s-Elektronen'®. Diese
Erwartung steht jedoch mit der Beobachtung von Froidevaur und
Rossier in Widerspruch, die fanden, dafi die Knightverschiebung von
negativen zu positiven Werten anwéchst, wenn man aus dem System
VC, Kohlenstoff entfernt, und daB die Verschiebung annahernd. tem-
peraturunabhéngig ist.

Die zweite in Betracht gezogene Moglichkeit, daB ndmlich nicht-
stochiometrische VCy-Systeme groBe Bahnbeitrige haben, steht dagegen
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offenbar mit der experimentell beobachteten Knightverschiebung und
dem vorgeschlagenen Modell der Elektronenstruktur des Vanadincarbids
in Einklang.

Die gesamte magnetische Suszeptibilitat, yiota1, kann niherungsweise
als Summe des Spinmagnetismus der d-Elektronen und des Bahn-
magnetismus dargestellt werden, also:

Lot = Aot + £ -
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Abb. 5. Abhédngigkeit von N_(0) und Ny*(0) im System V(,
g ¥ X

Der durch die s-Elektronen verursachte Spinparamagnetismus ypS
und der durch den Atomrumpf verursachte Diamagnetismus y4¢ore sind,
wie man aus der Analyse von metallischem Vanadin weil322, klein, und
heben einander anndhernd auf. Wir nehmen an, daBi N,(0) proportional
ypd ist. Wir nehmen weiters an, dafl sich N, (0) und Ny(0) in dhnlicher
Weise mit dem Kohlenstoffgehalt dndern. Ein solches paralleles Verhalten
findet man bei den meisten Legierungen der Ubergangsmetalle. Weiter
nehmen wir den Wert Null fiir %P bei der gréfiten Kohlenstofflkonzen-
tration des VCz-Systems an und nehmen an, dafi man y,°® durch Sub-
traktion des berechneten y,® von yio; erhalten kann. Tab. 3 zeigt das
Resultat dieser Berechnungen. Wenn auch die numerischen Werte keine
groBBe qualitative Bedeutung haben, so sieht man doch aus der Tabelle,
daB der paramagnetische Bahnbeitrag mit sinkender Kohlenstoff-
konzentration rasch zunimmt.
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Tabelle 3. Numerische Ergebnisse der ypor?-Bestimmung in VCg-

Legierungen
X = 0,875 0,865 0,823 0,754 0,70 0,65
Ytot [e.m.E./Mol] 33,1-10-6 354 454 70,1 101,5 84,6
Ny*(0) [Zusténde/eV-Atom] 0,513 0,548 0,705 1,09 1,57 1,31
¥ [md /Mol °K2] 3,18 3,21 3,11 3,19 3,44 3,38

Ny (0) [Zustinde/eV-Atom] 0,674 0,680 0,659 0,677 0,729 0,717
N ,4(0) [Zustande/eV-Atom] 0,513 0,518 0,502 0,515 0,555 0,546
2t [e.m.E./Mol] 33,1-10-6 33,5 32,4 33,3 358 353
%p°r® [e.m.E./Mol] 0,0-10-6 1,9 131 36,8 657 49,3

Mol * bezieht sich auf ein gAtom V.

Der Bahnparamagnetismus wird naherungsweise durch die Energie-
bandbreite und die relative Besetzung des Bandes bestimmt?l. Die
berechnete Abhéngigkeit von y,°™ von der Kohlenstoffkonzentration im
System VCg stimmt mit dem oben behandelten Einflufl der Kohlenstoff-
atome auf die d-Orbitalwechselwirkungen zwischen benachbarten
Vanadinatomen tiberein. Entzieht man Kohlenstoff, so verringern sich
die d-Orbitalwechselwirkungen mit den Kohlenstoffatomen; die Band-
breite wird folglich verkleinert. Diese Verkleinerung fithrt zu einem
Anwachsen von ypotd. Allerdings miifite diese Erklirung noch durch
Berechnungen der Bandstruktur der VC,-Legierungen gestiitzt werden.

Auch das NbC,-System 146t sich in dieser Weise analysieren. NMR-
Untersuchungen®® des Systems NbC, zeigten, daBl die Knightverschie-
bung negativ und von der Kohlenstoffkonzentration relativ unabhingig
ist. Die Verschiebung héingt stark von der Temperatur ab. Diese Ergeb-
nisse lassen vermuten, dafl wahrscheinlich yp? eine gréfere Rolle spielt
als ypo™, denn yp% hingt gewohnlich viel starker von der Temperatur
ab als yp°™®. Wie man in Abb. 4 sieht, wird im NbC,-System yior bei
kleinen Kohlenstoffkonzentrationen negativ. Daraus kann man ver-
muten, dafi ygcore im NbC,-System grofer ist als in VC,. Im Falle
des Nb betragt ypcore — 20 -10-¢ e.m.E./Mol?%, beim V hingegen nur
—7-10-% e.m.E/Mol 20,

Die Gesamtinderung der magnetischen Suszeptibilitdt scheint bei
NbC, also hauptsichlich durch die Anderung von y5% bestimmt zu sein.
Die y-Werte nehmen mit kleineren Kohlenstoffkonzentrationen ziemlich
schnell ab und daher verringert sich auch ypd. yi0t wird negativ, weil
yacore von ziemlich groem Absolutbetrag und negativ ist. Von 3™ ist
anzunehmen, daf sein Wert klein ist und sich nicht stark mit der Kohlen-
stoffkonzentration &ndert. Wegen der diffusen Natur der d-Wellen-
funktionen von Nb und NbC!® haben die Kohlenstoffatome in NbC,
einen geringeren Einflufl auf die d-Orbitalwechselwirkungen als in
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VC,. Daher erwarten wir fiir NbCj, eine gréflere Bandbreite und folglich
einen kleineren Wert fiir y,0tP.

Von Interesse ist weiter, dafl der Sauerstoffgehalt in VC; dem Wert
von vy anndhernd proportional ist. Auf Grund dieses Verhaltnisses kénnte
man vermuten, dal die Loslichkeit von Sauerstoff in Carbiden durch
einen elektronischen Effekt beeinflufit wird. Derartige Einflilsse hat man
in anderen Ubergangsmetall-Legierungen beobachtet 23: 2.

Zusammenfassung

Die v-Werte von VC,-Legierungen hingen — im Vergleich mit denen
von NbC, und TaC, — nur wenig von der Kohlenstoffkonzentration ab.
Hingegen &dndert sich die magnetische Suszeptibilitdt von VC, starker
mit der Kohlenstoffkonzentration als dies bei NbC, oder TaC, der Fall
ist. Aus NMR-Messungen und den in der vorliegenden Arbeit angefiihr-
ten Berechnungen folgt, dafl im System VO, der Bahnmagnetismus eine
wichtige Rolle spielt. ¥,°™ hangt stark von der Kohlenstoffkonzentration
im System VC; ab. Eine versuchsweise Erklirung hierfiir wurde durch
Beriicksichtigung der lokalisierten Natur der Wellenfunktionen der
Vanadinatome gegeben. Die durch den Kohlenstoff verursachte Stérung
wirkt sich im System VCj stirker aus als im System NbC,. Daher scheint

fir NbC; und TaC, ein starres Bdndermodell besser angemessen als
fiir VC,.
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