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Das Dreistoffsystem Zr--Si~-B wurde unter vorzugsweiser 
Benutzung yon l~Sntgenmethoden untersueht und ein Sehnitt 
des tern~tren Phasendiagramms bei 1400~ wurde aufgenommen. 
Als einzige tern~re Phase wurde diejenige beobaehtet, fiber die 
Nowotny und 5Iitarbeiter frfiher berichtet hatten; sic entsprieht 
der Formel Zrs(Si, t3)s, besitzt D 8s-Struktur und enthglt etwa 
5 Atom~o Bor. Das System wird mit anderen Me--Si~B- 
Systemen vergtiehen, fiber die kfirzlich beriehtet wurde. 

E i n l e i t u n g  

Das bestehende Interesse an neuea hochschmelzenden und zunder- 
festen Stoffen hat zum intensiven Stadium vieler ~ern~rer Systeme ge- 
fiihrt, im besonderen zu dem der Systeme des Typs Me--Si- -X,  in dem 
Me ein Ubergangsmetall der 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodisehen Systems 
der Elemellte (PSE) and X ein Metalloid wie B, N oder 0 darstellt. Die 
erste sys~ematisch studierte Gruppe waren die Me--Si--C-Systeme, deren 
Phasendiagramme nan ziemlieh gut bekannt sind. Zu Beginn unserer 
Untersuehungen war noeh keines der Me--Si--B-Systeme bekannt und 
es ersehien uns yon besonderem Interesse, das Zr - -S i~B-Sys tem zu stu- 
dieren. Kiirzlieh warden jedoch die Phasendiagramme der tern~ren 
Systeme des Si and des B mit Vanadium 1, Tantal 1, Chrom "~, Molybd~n a 

* Gegenw/~rtige Anschrift : University of Pennsylvania, Philadelphia, USA. 
1 H. Kudieltsa, H. Nowotny and G. Fi~zdeisen, Mh. Chem. 88, 1048 (1957). 
2 H. 2Vowotny, E. Piegger, R. Kie//er und F. Benesovs/cy, Mh. Chem. 89, 

611 (1958). 
H. Nowotny, E. DimaIcopoulou und H. Kudiel~a, Mh. Chem. 88, 180 

(1957). 



1128 E. Parthd und J. T. Norton: [Mh. Chem., Bd. 91 

und Wolfram a verSffentlicht. ~Tir glauben, lnit der VerSffentlichung der 
vorliegenden Studie die Basis ffir eine allgemeine Betrachtung der ter- 
ngren Systeme dieses Typs zu erweitern. 

F r i i h e r e  A r b e i t e n  

Die bini~ren Systeme Z r - - B  und Zr- -Si  wurden dureh versehiedene 
Autoren ziemlich vollstgndig untersucht, und ihre Ergebnisse lassen sieh 
wie folgt zusammenfassen: 

1. Das  S y s t e m  Z r  B :  Es existieren drei bingre Phasen: ZrB12 mit 
UBle-Struktur t, ZrB2 mit A1B2-Struktur 5 und ZrB, das ein NaC1-Gitter 
besitzt s. Die Phasen ZrB und ZrB12 sind nur in bestimmter~ Temperatur- 
bereichen stabil und es ist sehwierig, sie in reinem Zustand zu erhalten. 
I m  Schnitt des Diagramms bei 1400 ~ C ist jedoch nur ZrB2 stabil. 

2. Das  S y s t e m  Z r - - S i :  Die Strukturen dreier Zirkoniumsilieide sind be- 
kannt :  ZrSi2 hat einen eigenen Struktur typ 7, ZrSi besitzt FeB-Struktur  s 
und Zr2Si besitzt CuAlz-Struktur s, 9 

Es existieren zwei weitere Phasen, die sog. Ui-Phase bei etwa 
40 Atom~o Si und die sog. UiI-Phase bei etwa 44 Atom~o Si, deren Struk- 
turen noch unbest immt si~d. Die ffir U I vorgeschl~gene UaSi2-Struktur 
konnte nicht bestgtigt werden 1~ 

Bemerkenswerterweise stabilisiert tin geringer Gehalt an Kohlen- 
stoff eine Phase, die dutch Zrs(Si, C)s besehrieben warden kann und ekte 
D8s-Struktur besitzt; zur Stabilisierung dieser Phase siad nut  etwa 
0,3 Atom% C erfordellich. Es handelt sich dabei um eine echte terniire 
Phase, die aber so nahe dem bini~ren System liegt, dal~ man yon sehr 
kohlenstoffarmen Materialien ~usgehen mul~, um die Zr2Si-Phase des 
Zweistoffsystems beobachten zu kSnnen 1~ 

3. D a s  S y s t e m  S i - - B :  Vet kurzem wurde tiber zwei Silieiumboride 
berichtet : SiB6 mit  einer orthorhombischen Elementarze]le 11, 12 und SiB4 
mit einer rhomboedrisehen Elementarzelle la, 14 Es k5nnten aber noch 
weitere Silieiumboride existieren; dieses System bedarf noeh weiterer 
Untersuehungen. 
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I. Das System Zr--Si--B: Eine begrenzte Studie des Zr--Si- -B-  
Systems dureh H. Nowotny und Mitarbeiter 1~ zeigte, dab eine tern~re 
Phase der Zusammensetzung Zrs(Si, B)3 mit etwa 5 Atom~o B existiert. 
Sie ist isomorph mit der dureh Kohlenstoff stabilisierten ZrsSi~-Phase, 
die hexagonale D8s-Struktur besitzt. Es wurde jedoeh weder ihr Ito- 
mogenit~tsbereieh festgelegt noeh wurden ihre Gleiehgewiehtsbeziehungen 
zu anderen Phasen bestimmt. Nur ein begrenzter Tell des Diagrammes 
wurde ~ntersueht.. 

E x p e r i m e n t e l l e s  V e r f a h r e n  

Proben der bin/~ren und tern/iren Legierungen wurden dureh HeiB- 
pressen der gemisehten Puh, er in Graphitformen hergestellt. Als Aus- 
gangsmaterialien dienten gepulvertes Silieium yon 99,7}/o Reinheit, Bor- 
pulver yon 99% l~einheit und sehr reines Zirkoniumhydridpulver. Die 
Pulver wurden in einer I~artmetall-Kugelm/ihle gemischt und dann in die 
Form der I-IeiBpresse gebraeht. Die Temperatur in der Prel3form wurde 
w/ihrend der gewfinsehten Zeitspanne bei 1400 ~ C gehalten, dann wurde die 
die Probe enthgltende Form in O1 abgeschreckt. Naehdem die Probe der 
Prel3form entnommen worden war, wurde ihre dutch Kohlenstoff ver- 
unreinigte Oberfl/~ehe abgesehliffen. Trotz dieses Verfahrens besagen 
einige Proben einen geringen Kohlenstoffgehalt bis zu einem Maximum 
yon etwa 1 Atom~o. 

Die Si--B-Proben zeigten keine l~eaktiort beim Pressen bei 1400 ~ C. 
Da es nieht mSglieh war, die zur Bildung der Silieiumboride notwendige 
Temperatur zu erreichen, wurde der Bereieh ZrB2--Si--B des tern~ren 
Systems nieht untersueht. 

Abb. 1 zeigt die 26 verschiedenen Zusammensetzungen der Proben, 
die zur Aufstellung der eharakteristischen Merkmale des tern/iren Dia- 
gramms benutzt u~urden. Wie die chemisehe Analyse der Proben zeigte, 
behielten diese ihre anf~ngliehe Zusammensetzung bis auf geringfiigige 
Verunreinigungen mit Koh]enstoff bei. Die Zustandsgebiete wurden mit 
t~ilfe der in Tabelle 1 zusammengefal3ten Ergebnisse der RSntgenbeugungs- 
analyse bestimmt. 

E r g e b n i s s e  

Abb. 2 zeigt den Schnitt des terngren Diagramms Zr--Si- -B.  Unter 
Benutzung der verftigbaren Bildungswgrmen konnte abgeseh/~tzt werden, 
dab ZrB2 eine sehr stabile Phase sein und im Gleichgewieht mit Silieium 
und allenZirkoniumsilieiden existieren sollte. Die experimentellenErgebnisse 
zeigen, dab dies tats~ehlieh der Fall ist. Es tr i t t  nut  eine einzige tern/~re 
Phase, die oben erwahnte Nowotny-Phase Zrs(Si, B)a auf, die nahe der 
Zr--Si-Seite des Dreistoffsystems liegt. Sie hat hexagonale D 8s-Struktur 
mit den Gitterkonstanten a = 7,94 A undc  ~ 5,57 ~. Ihr relativ sehmaler 
Hom.ogenit/~tsbereich liegt bei 5 Atom% Bor. Diese Phase existiert im 
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Gleichgewicht mit ZrB2, ZrSi, U I, U n und Zr2Si, nicht aber mit Zr. Die 
Uutersuehung des I)iagramms in der Umgebung dieser tern~iren Phase 
wit4 dutch den Umstand erschwert, dab bei einem Gehalt der Legierung 
yon nur 0,3 Atom~o Kohlenstoif die tern&re Phase Zrs(Si, C)3 gebildet 

z~ 

Abb. 1. Die 26 Proben in Zr--St--B 
@ 1 Phase 
�9 2 Phasen 
A 3 Phasen 
m 4 Ph~sen, Verunreinigung mit Kohlenstoff, Anwesenheit yon Zrs(Si,C)3 

wird, die mit der borhaltigen tern~ren Phase isomorph ist und nahezu 
dieselben Gitterkonstanten (a = 7,88 • und c = 5,55 ~) wie diese be- 
sitzt. Ferner steht die koh]enstoffhaltige Phase mit Zr im Gleichgewicht, 
w~s fiir die borhaltige Phase nieht zutrifft. Nur Proben mit sehr geringem 
Kohlenstoffgehalt geben die tatsiiehliche Situation wieder. Trotz dieser 
Sehwierigkeiten konnten die Grenzen der Zwei- und Dreiphasenflgehen 
eindeutig festgelegt werden. Die genauen Grenzen des I-Iomogenitgts- 
bereiches der Zrs(Si, B)a-Phase wurden nieht festgelegt, doch ist der 
Homogenitgtsbereich sicher ziemlich schmal. 

Proben, die aus reinem ZrB2, Si und B hergestellt wurden, zeigten 
nach dem HeiBpressen nur die Beugungs]inien yon ZrB2 und Si und yon 
amorphem Bor. Die Gitterkonstaute des Si verkleinerte sieh ein wenig 
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nach  der l~eaktion mit  B yon 5,428 ~ zu 5,414 A, was - -  wie N o w o t n y  a 

angenommen  hat te  - -  eine geringe LSsliehkeit yon B in Si anzeigt. I n  

der Zirkoniumecke des Diagramms wurde nur  die hexagona]e Form des Zr 

beobaelatet. ]~ei S~tt igung mit  Bor stiegen die Gi t t e rkons tan ten  dieser 

Tabelle 1. P r o b e n  des  t e r n g r e n  S y s t e m s  

Zusammense~zung in Agomprozent :Proben- 
nummer 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

zr 

10 
28 
20 
10 
33,3 
33,3 
33,3 
22 
40 
41 
50 
40 
52 
57 
60 
52 
62,5 
62,5 
7O 
7O 
75 
75 
70 
68 
75 
85 

Si B 

20 70 
16,5 55,5 
40 40 
70 20 
10 56,7 
33,3 33,3 
58,3 8,4 
70 8 
20 40 
54 5 
25 15 

8 52 
24 24 
38 5 
35 5 
18 30 
12,5 25 
20 17,5 
20 10 
25 5 
17 8 
12,5 12,5 
10 20 
5 27 
5 20 
7,5 7,5 

Ergebnis der tt6n'~genstrukturanalyse 

ZrB2 + Si + B (diffus) 
ZrB2 + Si 
ZrB2 + Si 
Si + ZrB2 
ZrB2 + ZrSi2 
ZrB2 + ZrSi2 
ZrSi2 + ZrB2 
ZrSi2 + Si + ZrB2 
ZrB~ + ZrSi 
ZrSi + ZrSi~ + ZrB2 
Zrs(Si, B)3 + ZrSi + ZrB2 
ZrB2 + Zrs(Si, B)3 
ZrB2 ,4- Zr5(Si, B)~ 
Zrs(Si, B)~ 
Zrs(Si, '13)a 
ZrB2 q- Zrs(Si, B)3 + Zr2Si 
Zr]32 + Zr + Zr2Si + Zrs(Si, C)3 
ZrB2 + Zr + Zr2Si + Zrs(Si, C)3 
ZrB2 + Zr + Zr2Si + Zrs(Si, C)3 
ZrB2 + Zr + Zr2Si 
ZrB2 + Zr + Zr2Si 
ZrB2 + Zr + Zr2Si 
Zr/32 + Zr + Zr2Si 
Zr]3~ + Zr  + Zr2Si 
ZrD2 q- Zr + Zr2Si 
Zr]32 + Zr + Zr2Si 

= 3,254 A u n d c  = 5,206 Fo rm yon a = 3,230 3~ unc lc  = 5,13a A a u f a  
an, was wieder eine geringe LSsliehkeit yon B in Zr anzeigt. 

D i s k u s s i o n  

Die wiehtigsten Merkmale des Z r - -S i  B-Systems sind die groBe 
Stabi l i t s  tier binS~ren Phase ZrB2 in bezug auf die anderen  Phasen und  
die Exis~enz von n u t  einer tern/~ren Phase, we]ehe als Zrs(Si, B)3 be- 
schrieben u n d  als feste LSsung yon B in  der hypothet ischen binS~ren 
ZrsSi3-Phase mit  einem Borgeha]t yon  etwa 5 Atom~o angesehert werden 
kann .  Aronsson  15 hat  gezeigt, dab die E]ementarzel]e der D8s-S t ruk tu r  

15 B. Aronsson, Acta Chem. Scan& 12, 31 (1958). 
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zwei oktaedrisehe LSeher enth~lt, die im Falle des ZrsSi3 einen Radius 
yon etwa 0,83 A besitzen und in denen wahrseheinlich die Boratome unter- 
gebraeht sind. Ein Vergleieh mit anderen 1V[e--Si--B-Systemen, fiber 
die Kie]/er und Benesovs]~y 16 zusammenfassend beriehtet haben, zeigt, 
daf3 tier zur Stabilisierung der Nowo~ny-Ph~se notwendige Borgehalt von 

zp zT,~ ~ ~ zr,~ z~5~ 2 57 
Abb. 2. Querschni~t darch Zr--Si--B bei 1400 ~ C. Die kteine Liqnidusl'egion bei der Si-Ecke wurde 

in dem terngren Schnitt nicht aufgenommen 

System zu System variiert. Der notwendige BorgehMt scheint anzusteigen, 
wenn das Meta]l im Me--Si - -B-Sys tem durch Meta]le ersetzt wird, die 
im PSE in derselben Gruppe, aber unter ihm bzw. in derselben ttorizontal- 
reike, aber rechts vo~ ihm stehen. Dies 1Mgt es m5glich ersoheinen, den 
Zusammensetzungsbereich, in dem diese Phase stabil ist, von einer Art 
Elektronenkonzentrations-l~egel aus zu betraehten. Dies konnte im Falle 
der dutch Kohlenstoff stabilisierten Nowotny-Phasen auch tatsgchlich 
erfolgreich durchgeffihrt werden17; far  die dutch Bor stabilisierten 
Nowotny-Phasen sind jedoeh zur Zeit nicht genfigend genaue Daten  

is R. Kieij@r und  F. Benesovslcy, Powder  Metal lurgy 1, i45 (I958). Das  
alert wiedergegebene Z r - - S i - - B - D i a g r a m m  bes i tz t  n u t  vorl~iufigen Charak te r  
u n d  ist durch  das bier  verSffent l iehte  zu ersetzen.  

~v E. Parthd, Powder  l~{et. Bi~ll. 8, 23 (1957). 
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verf/igbar. Folgt man den an Hand der kohlenstoff-stabilisierten Nowotny- 
Phasen entwickelten Gedankeng~ngen, so sollte mit  Mo oder W keine 
borstabilisierte Phase gebildet werden kSnnen. In  diesen beiden F~llen 
sind zur Stabilisierung mehr Boratome notwendig als in den oktaedrischen 
Liicken tier D 8s-Struktur untergebracht werden kSnnen. 

Auger den Nowotny-Phasen, die terni~re Legierungen vom Zwischen- 
git tertyp sind, existieren in den Me- -S i~B-Sys temen  die sog. T 2-Phasen 
mit Cr~Ba-Struktur. Diese sind tern~re Legierungen yore Substitutions- 
typ.  Die Anderung dcr Zusammensetzung dieser Phasen wurde bereits 
yon Nowotny diskutiert 1. Diese Phase wurde nicht im Zr - -S i - -B-Sys tem 
beobgchtet. Entsprechend den bisherigen Erfahrmlgen wiirde man diese 
T 2-Phase in der Nghe der Zr--Si-Seite erwarten and es sollte nicht iiher- 
raschen, wenn die zwei noch unaufgeklgrten Phasen U I and U H ~4~hnlich- 
keiten mit der diskutierten T 2-Phase zeigen sollten. 

Die meehanisehen Eigensch~ften and  die Zunderfestigkeit der tar- 
ngren Legierungen des Zr - -S i - -B-Sys tems  wurden nicht untersucht. Es 
ist jedoch kaum zu erwarten, dab die tern/*ren Legierungen wesentiich 
andere Eigenschaften besitzen als die eingehend untersuchten bingren 
Silicide und Boride, da die einzige terngre Phase so nahe am Zweistoff- 
system liegt. Wghrend man bei den terngren Legierungen des Zirkoniums 
kaum hoffen daft, dal3 sie bessere Eigenschaften als die bingren Legierun- 
gen besitzen, dtirften sich die 1ge--Si--B-Systeme der Metalte der 5. and 
6. Nebengruppe des PSE als interessan~er erweisen, well bei ihnen die 
stabilen terngren Phasen welter entfernt yon den bingren Grenzen des 
Systems sind. 

Diese Untersuchungen wurden durch die Atomic Energy Commission 
(Kontrakt  Nr. AT [30-1]-981) gef6rdert. Die Autoren danken auch an 
dieser Stelle fiir diese Unterstiitzung. Ebenso danken sie Herrn Warren 
Holbrook fiir dessen Beitrgge zum experimentellen Teil dieser Arbeit. 


