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Auf Grund r6ntgenographiseher Untersuchungen bilden die 
Systeme : ttfN--TiN, --ZrN, --TIC, --ZrC, ~ f C ,  --NbC, ---TaC 
sowie HfC--TiN, --ZrN, - -NbN liiekenlose Mischreihen. VN 
und Ta~N 15sen sich in grogen lV[engen in ttfN. Ebenso nimmt 
HfC sehr viel TaN in fester L6sung auf. Diehomogenen Bereiehe 
yon ZrCl-x und ttfCl-x werden ermittelt. 

Von den Pseudozweistoffsystemen der Nitride hoehschmelzender 
(2"bergangsmetalle der 4 a- und 5 a-Gruppe mit B 1-Struktur sind yon 
P. Duwez und F. Odell 1 alle Kombinationen bis auf jeae mit HfN unter- 
sueht worden. Auch sind die Systeme mit dam hexagonalen TaN bisher 
noch unbekannt, obzwar hier das Verhalten hinsiehtlieh der Miseh- 
barkeit yon grunds~tzlieher Bedeutung ist. 

i)ber die Systeme zwisehen Karbiden und Nitriden findet man be- 
reits bei C. Agte und K. Moers 2 einige Angaben; ausfiihrliche Unter- 
suehungen stammen ebenfalls yon P. Duwez und F. Odell 1. Nieht auf- 
gekl~rt sind lediglieh die Paare der Monokarbide mit I-[fN bzw. TaN 
sowie jene der Mononitride mit ZrC und HfC. Im i ~ h m e n  unserer Ar- 
beiten ~iber metallisehe Hartstoffe haben wit eine Anzahl HfC-hMtiger 
Pseudozweistoffsysteme gewiift. 

i p.  Duwez und F. Odell, J. Electroehem. Soc. 97, 299 (1950). 
C. Agte und K. Moers, Z. anorg, allg. Chem. 198, 233 (1931). 
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P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Als Ausgangsmaterialien fiir die Misehung dienten Metallkarbide 
bzw. -nitride, die dureh Karburierung der entspreehenden Metalloxyde 
(4 a-Gruppe) oder der Metalle (5 a-Gruppe) bzw. dureh Nitrieren ent- 
spreehender Metall- oder Hydridpulver hergestellt wurden. Aus den so 
gewonnenen Hartstoffen, welehe analytiseh iiberpriift wurden, stellten 
wit dutch Drueksintern Misehungen (20, 40, 60, 80 Mol%) unter Zusatz 

Tabelle 1. H e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  

System Reaktions- Temperatur ] Atmosph~ire 
dauer, Stdn. ~ 

I-If N--TiN 
HfN--ZrN 
I-IfN--VN 
HfN--NbN bzw. 
HfN--Nb (N, O) 
HfN--TaN 
HfN--TiC 
HfR ~ ZrC 
HfN--HfC 

HfN--VC 
HfN--NbC 

HfN--TaC 

H f C ~ i N  
HfC--ZrN 
HfC--VN 
HfC--NbN bzw. 
I-IfC--Nb (N, O) 
t tfC--TaN 

6 
6 
8�89 

9�89 
9�89 
6 � 8 9  

i 13 
I 13 

6 
8�89 

13 
6 

13 
6 
6�89 
6�89 
814 

2200 
2000 
1600 

1900 
1900 
2100 
1700 
1700 
2200 
1650 
1700 
2200 
1700 
2200 
2100 
2100 
1650 

1800 
2000 

Stickstoff 
Stickstoff 
Stickstoff 

Stickstoff 
Stickstoff 
Stiekstoff 
Argon 
Stiekstoff 
Argon 
Stickstoff 
Stickstoff 
Argon 
Stickstoff 
Argon 
Stickstoff 
Stickstoff 
Stickstoff 

Stickstoff 
Stickstoff 

von 1% Kobalt her. AnsehlieBend erfolgte die I4omogenisierung dureh 
Gliihen in einem Wolframrohr-KurzsehluBofen unter reinem Stiekstoff 
bzw. Argon; Glfihdauer und -temperatur gehen aus Zahlentafel 1 hervor. 
Die Untersuehung der Proben gesehah r6ntgenographiseh dutch Pulver- 
aufnahmen mit Cu-K~-S~rahlung. 

Bei den Systemen: Karbid--Nitr id  bereitet das Einhalten bestimmter 
Glfihbedingungen erhebliehe Sehwierigkeiten, weil beispielsweise einer- 
seits Karbid-reiehe Proben mit 4 a-MetMlen yon Stiekstoff bei hohen 
Temperaturen angegriffen werden, andrerseits die Abspaltung yon Stick- 
stoff bei den angewendeten Tempera.turen unter Edelgas betr~ehtlieh 
sein kann. Bei Systemen mit TaN steht der 13 1-Misehkristall bei Tem- 
peraturen oberhalb 1800~ C mit der Phase Ta2N, bei 1500~ C mit TaN 

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 9~/2 23 
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im GMchgewicht. Der Zersetzungsdruck (1 atm) von TaN Iiegt demnaeh 
zwischen 1600~ C und 1800 ~ C ~. 

Die S y s t e m e :  H f N - - T i N , - - Z r N , - - V N , - - N b N , - - T a N  

Das Ergebnis der Priifung an vo]lkommen im Gleichgewicht befind- 
lichen Proben entspricht nur teilweise der Erwartung. Die Paare: 
TiN-HJN und ZrN-H/N sind ltiekenlos mischbar (Abb. 1), wie das im 
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Abb. 1. Ver lauf  der Gi t te rkons tan te  in den 
Sys temen:  H f N - - T i N , - - Z r N  

Falle der Karbide gefunden 
wurde a. Auch der in Rich- 
tung auf eine schwaehe Di- 
latation weisende Verlauf der 
Gitterkonstante stimmt mit 
der in solchen Systemen be- 
obaehteten Regelm~gigkeit 5 
fiberein. Allerdings sind die 
diesbeziiglichen Aussagen hier 
mit Vorsieht zu bewerten, weft 
bei den Nitriden ein nicht 
ngher bekannter Stickstoff- 
defekt eine Versehiebung der 
Parameter verursachen kaml. 

Nichtsdestoweniger ist wegen 
des relativ glatten Verlaufes 
eine merkliche Schwankung 
im Stickstoffgehalt auszu- 
sehliegen. D a n a c h  ist beim 
System KfN--T iN fiber den 
ganzen Konzentrationsbereich 
eine schwachc Gitterdilatation 

zu beobachten, w~hrend im System ZrN--I-IfN nur auf der KfN-Seite eine 
merkliche Aufweitung eintritt. Zu bemerken ist bier noch die Tatsache, 
dab die Proben im System TiN--I-IfN ungleich leichter ins Gleichgewieht 

3 Bei den angewendeten Temperaturen d/irfte der Zersetzungsdruek be- 
reits nahe an i arm. herankommen. Auf Grund der Gitterkonstanten der 
Reirmitride war aber die Aufnahme yon Stickstoff weibgehend st6ehiometriseh. 
Messungen fiber Dissoziationsdrueke in i(arbonitriden des Niobs haben vor 
kurzem G. Brauer und R. Lesser [Z. Metallkde. 50, 487 (1959)] mitgegeilt. 
Von Interesse ist dabei der Sehlug, dab sieh Kohlenstoff und Stiekstoff in 
dem kubisehen Karbonitrid Nb(C, N) weitgehend gleieh verhal~en miissen; 
die Isobare im Karbonitrid ist praktiseh yore Verh~ltnis C/N unabh/~ngig. 

H. Nowotny, R. Kie~er, F. Benesovsky und C. Brukl, Mh. Chem. 90, 86 
(1959). 

E. Rudy, H. Nowotny, F. Benesovslcy, R. Kie~er und A. Neckel, 2Vlh. 
Chem. 91, 176 (1960). 
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zu bringen sind als jene im System TiC--HfC und aueh kein Anzeichen einer 
Entmisehungstendenz zu beobaehten ist wie im analogen Karbidsystem. 

H / N - - V N :  Nach der Volumbedingung ist keine Mischbarkeit zu 
erwarten. Es zeigt sieh jedoeh im System Nitrid-Nitrid im Vergleieh zum 
~naloger~ Karbid-I~rbid-Paar eine verstgrkte Neignng zur Mischung. Ein 
vorliiufiges Bild vom Ver- 
lauf der Gitterkonstanten 
gibt Abb. 2. Die LSslich- x( , ,  | 
keit yon VN in HeN ~ ' ~ , ,  ] 
ist - -  mit mehr als { 
40 Mol% - -  ausgeprggt. ' ,, 
Die Mischbarkeit auf der ~ N~ 
VN-Seite ist ebenfalls er- g~o i ~ . . . .  * - - ~  
heblich grgBer als bei den 
entspreehenden Karbiden, i 
besonders in Anbetraeht ~ ~,as JF ' N  
der wesentlich niedrigeren ~ i \ 

Gleiehgewichtstempera- ~ '.- \ }~  
tur bei den Nitriden. 
Gegeniiber dem Karbid 
sehrumpft die Misehungs- ] 
liieke bereits auf rd. \ 

J 50 Molto, was im Sinne 
der stgrkeren Vermitt- /zazTcger \ 

\ lung bei Nitriden eharak- ~,z i 
teristiseh ist. Man darf ! ---~----I . . . .  __~ 
annehmen, dab die noeh 

] 
stgrkere Polaritgt der //fz/ x~ ~ 60 e~ z/7 
Nitride gemgB einem ~/O/- 

Abb. 2. Verlauf der  Gi t terkonstante  im  System Elektronentransfer vom ~fx--v~ 

Metall zum Stiekstoff zu 

einer giinstigeren Anpassung der BausteingrSBe fiihrt. Diese Auffassung 
deekt sieh mit der frtiher entwiekelten Vorstellung des Bindungsmecha- 
nismus in dieser Gruppe hochschmelzender I4artstoffe 6. Die im ttfN- 
reiehen (I-If, V)N-Misehkristall offensichtlich bestehende Tendenz zur 
Dilatation (gegeniiber idealer Misehung) ist ein naheliegender Befund. 

Die Proben des Systems H / N - - N b N  7 wurden 81~ Stdn. bei 1700~ C 
unter Stiekstoff gegliiht. Es konnte keine Anderung der Gitterloarameter 

6 H. Nowotny, Pulvermetallurgie, 1. PIanseo-Seminar. Hrsgeg. yon 

F. Benesovsky, Springer-Verlag, ~rien 1953. 
7 Naeh G. Brauer and R. Lesser 8 existiert die B 1-Struktur auch beim 

reinen Nitrid im Bereieh yon 46,9 bis fast 50 At.% N, jedoeh ist diese NbN- 
Phase unterhalb 1230~ instabil. 

23* 
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#fC, 

% 

der Ausgangskomponenten festgestellt werden. An den fiberraschenden 
Befund ~tnderte aueh eine Glfihung bei 1900~ C ( 9 ~  Stdn.) nichts. Die 
Karbide yon Hafnium. und Niob sind dagegen lfickenlos mischbar. Eine 
ausftihrliche Priifung ist hier erforderlieh, zuma] die Volumbedingung 
gut erfiillt ist. Allerdings kSnnte dem in NbN vorhandenem Sauerstoff- 
gehalt ein erheblicher EinfiuB zukommen s. Der Sauerstoff ist wesentlich 
elektronegativer und kann demnach die ffir die Volumregel. maBgeben- 
den l~adien der Hf- und Nb-Bausteine st/~rker differenzieren. 

Neue Ans/~tze ffihrten zu dem gleichen Ergebnis. 

Das System : H / N - - T a N  zeigt, wie Abb. 3 erkennen l~Bt, einen weiten 
Bereich der kubisehen Misehphase (I-If, Ta)N, der sich bis 75 Mol% TaN 

ausdehnt. Die begrenzte Misch- 
] ~ - -  barkeit  erkli~rt sieh aus dem Feh- 
I . 

]en eines TaN mit  B 1-Typ. Die /1/C- T~# ZOOQ~C 
~ m•-/z// x3oo"~ Neigung zur Entmisehung driiekt 

sigh in der Dilatation aus, wobei 
- - -  man ffir ein fiktives B 1-Gitter 

yon TaN etwa den Parameter  
yon NbNo,90oA zugrundelegen 
kann 8. Eine .~nderung der Gitter- 

\ parameter  durch wechselnden 
Stickstoffgehalt ist dabei wenig 

' wahrseheinlich, d~ eine Abnahme 
des Stiekstoffgehaltes eher eine Er- 
niedrigung des Gitterparameters 
nach sich ziehen wfirde. Die 

] 
z0 ~o 60 Bo 7~4/ Struktur des ~-TaN, dessert 

~/o/- 7o Tz~x Zusammensetzung bei 50 At. % 
Abb. 3. Yerlauf  der GiL~erkons~ante in den 

Systemen tIfN--TaN und HfC--TaN liegt, wurde yon N .  SchSnberg 9 
sowie von G. B r a u e r  und 

K .  H .  Z a p p  1~ ermittelt. Ahnlieh wie bei den reinen Niobnitriden - -  z. B. 
hat ~-NbN0,95 eine B 8-Struktur - -  sind hier neben den Metall-Metalloid- 
bindungen auch Me-Me-Bindungen maBgebend. 

Vergleiehsweise kann das Karbid-System: TiC--WC herangezogen 
werden, bei dem ebenfalls eine ganz bedeutende L6slichkeit des nicht 
isotypen WC im kubisehen TiC vorliegt. Auch spielt im Wolframkarbid die 
Bindung zwisehen den Wolframatomen untereinander bereits eine Rolle. 

s Geringe Mengen an Sauerstoff, die yon Niob sehr leicht aufgenommen 
werden, erh6hen die Stabilit~t der ]3 1-Struktur; vgl. 2q. Sch6nberg, Acta 
chem. Scand. 8, 208 (1954). 

.9 N .  Sch6nberg, Acta chem. Scand. 8, 199 (1954). 
lo G. Brauer  und K .  H.  Zapp ,  Naturwiss. 40, 604 (1953), Z. Metallkde. 

~0, 492 (1959). 
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K a r b o n i t r i d e  

Wegen der ausgepr/~gten Defektg i t te rb i ldung in Monokarbiden wurden 

im Zusammenhang  mi t  dem Austauseh:  Koh lens to f f~S t i cks to f f  die Ver- 
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Abb. 5. Verlauf der Gitterkonstante von Hafniumk~rbid in ibh~nglgkelt yon der ]~ohlenstoff- 
konzentration (1550 ~ 

h~ltnisse in den Zweistoffen: Z r - - C  und H f - - C  noehmMs s~udiert. In  beiden 

F i l l e n  bes teht  fiir die Monokarbid-Ph~se analog wie bei TiC ein weites 

Homogeni t~ tsgebie t  (Abb. 4 und 5); es reicht  ftir Zr Cl -x  (1400 ~ C) 

I 
80 -- ~,s 

I I z r ~ _ x  Z r : §  

~0 ~0 ~0 No 60 7a 80 
.4lore- ~ d 

0:5,:/i~TEiTO~p:pillSE,17 /70/770~e/7 
ra~/ge/70gr3ph/sJ7 Z-p/1~8/~ 

Abb. 4. ttomogenit'Xtsbereich des Zirkoniumkarbids bei 1400~ Verlauf der Gitterkonstante 
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�9 ~ / / f /V< 

~$0 

yon 35 bis rd. 50 At~o C, fiir HfCl-x (1550 ~ yon 37 bis 49 A t %  C. 
Obwohl eine merkliche Temperaturabh~ngigkeit des homogenen Bereiches 
bestehen dtirfte, ist eine Regelm~tl]igkeit in der Weise zu erkennen, dab 
der homogene Bereich, d. h. die Defektgitterbfldung, yon TiC nach KfC 
abnimmt.  Die Monokarbide der 5 a-Gruppe verhalten sich diesbezfiglieh 
etwas versehieden. Allerdings fehlen auch hier einheitlieh vergleichbare 
Temperaturangaben. 

Das System: H/C--TaN. Dieses ist dem letztgenannten Nitrid-Ni- 
tr id-Paar in Abb. 3 gegenfibergestellt. Die Mischphasenbildung ist bei 

I J 

zo //0 do 80 
A,/o/- % 

Abb. 6, u der Gitterkonstante in den 
Systemen l i fe - -TiN,  --ZrN, --ttf2g, - -NbN 

H f C - - T a N  praktisch genau so 
!zr~' gro8 wie jene von I t f N - - T a N ;  

doch ist zu beachten, dal~ die 
Gleichgewichtstemperatur um 
100~ hSher liegt. Der Gitter- 
parameter  ~ndert sich hier fast 
linear. Man mul~ aber anneh- 
men - -  dies auch im Kinblick 
auf  die yon G. Brauer und 
R. Lesser ~ bei Karbonitriden 
des Niobs sehr eingehend stu- 

A@D+ dierten Verh/~ltnisse - -  dal~ ein zz( 
eventueller Defekt an Kohlen- 
stoff und vor allem an Stick- 
stoff eine Gitterdilatation kom- 
pensieren wird. Eine solehe 
Uberlegung gilt zweifellos auch 

,zC ftir die nachstehenden Pseudo- 
zweistoffe. 

/00 

Die Systeme : H]C--TiN, 
--ZrN, ---H/N und --NbN. 
Wie aus Abb. 6 hervorgeht, 

sind alle genannten Hartstoffe liickenlos mischbar. Die teilweise beob- 
achteten Schwankungen im Verlauf der Git terparameter sind sicher mit  
dem MetMloiddefekt in Beziehung Zu bringen. Interessant ist, d~i3 HfC 
und NbN bzw. Nb(N, O) ebenfalls glatt  ineinander iibergehen 7, s. Das 
vSllig andersartige Verhatten gegeniiber H f N - - N b N  bzw. Nb(N, O) soll 
ausfiihrlich in dem Pseudodreistoff: H f C - - K f N  Nb(N, O) untersueht 
werden. Es liegt die Annahme nahe, dal~ die Anwesenheit des Kohlenstoffs 
den stark elektronegativen Charakter des Sauerstoffs zuriiekdr~ngt. 

Die Systeme: HfN--TiC, --ZrC, --NbC und --Tc~C. Aueh in dieser 
t~eihe sind s~mtliehe Pseudozweistoffe dureh den ltickenlosen Ubergang 
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gekennzeiehnet (Abb. 7). Der nieht ganz einheitliehe Verlauf der Gitter- 
parameter diirfte wieder mit dem wechselnden Stickstoffgehalt zusam- 
menh~ngen. Die gegenfiber der V e g a r d - L i n i e  nach unten abweichenden 
Werte deuten offensiehtlich auf geringere Stiekstoffgehalte als dem An- 
satz entsprieht. Bei einer Anzahl yon Vorproben zeigte sieh, dab der 
Kohlenstoff in der Lage ist, den Stickstoff in den Nisehphasen mehr oder 
weniger zu verdriingen. Der weehselnde Gehalt an Stiekstoff drfickt 
sieh aueh in dem etwas ver- 
schiedenen Parameterwert der ///y 
Misehphase (MeI0,5 MeII0,5) 
(C0,a N0,5) aus, je naehdem, 
ob yon MelC--MelIN oder 

MelN~MelIC ausgegangen 

wird. 
F fir 50 At ~ Metalloid % ~ms 

(Kohlenstoff q- Stiekstoff) hat .~ 
man eher mit einer dureh- .~-~ 
sehnittliehen Dilatation zu "2 
reehnen. Es sei hier noeh auf ~ ~,,o 
einen anderen Umstand auf- 
merksam gemaeht. Die Gitter- 
parameter nehmen bemerkens- 
werterweise vom Monokar- 
bid fiber das Mononitrid ~,Jo 
zum Monoxyd ab, z . B .  
TiC--TiN~TiO.  Neben der 
Lfickenbildung auf Metalloid- 
pliitzen, welche zu einer Ver- 

O 
schiebung in der Zusammen- 
setzung und naturgemgl3 ehler 
Abnahme des Gitterpara- 

\ 

I 
1 t 

20 LLO s 30 YOY 
dtol - % 

Abb. 7. Verlauf der Gitterkonstante in den 
Systemen HfN--TiC, - -ZrC, - - I t fC , - -NbC, - -TaC 

meters fiihrt, mug zus~itzlieh mit einer Fehlbesetzung der Metallpositionen 
gereehnet werden. Dies zeigt sieh besonders deutlieh bei NbO, bei dem 
sowohl ein Viertel der Metallpl~tze wie ein Viertel der Sauerstoffposi- 
tionen unbesetzt sind. 

,Zrt/ 

, h A /  

l ) i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die Kf-haltigen Nitrid- und Karbonitridsysteme unterseheiden sieh 
beztiglieh der B1-Struktur grunds~tzlieh nicht yon jenen der analogen 
Zr-haltigen Pseudozweistoffe, soweit diese bekannt sind. Eine Ausnahme 
zeigt sieh jedoeh in der Misehungsliieke I-IfN--NbN, w~hrend im Gegen- 
satz dazu ZrN--NbN eine kontinuierliehe Misehreihe ergeben. Soferne 
die Volumbedingung erfiillt ist, sind, vom oben genannten System: 
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I - I fN~NbN abgesehen, alle Paare liickenlos misehbar. Da NbN in den 
Mischungen als B 1-Typ auftritt, kann dieses anomalc Verhalten nieht dutch 
die bei tiefen Temperaturen einsetzende Instabili tgt  allein bedingt sein, 
zumal TaN sogar ohne B1-Form in erhebliehem Mage in t t fN  16slieh ist. 
Aueh die bedeutende Zunahme der LSslichkeit yon VN in I-IfN - -  ver- 
gleiehsweise zum Karbidsystem - -  weist auf die Besonderheit beim 
System : I - I fN~NbN.  

Was das HfN- -VN-Sys t em betrifft, so wird hier die Volumbedingung 
zwar nicht hinsichtlieh der l~adien des Metatks, wohI aber in der relativen 
Differenz der Git terparameter etwas gfinstiger. Man darf  annehmen, dab 
das stgrker unedle und gr613ere Metallatom, also Hafnium, mehr ionisiert 
wird als Vanadium, wodurch sich die lgiimpfe besser angleichen. Eine 
systematisehe Fehlbesetzung mit einer eventuellen Ordnungstendenz 
oder Clusterbildung kann damit einhergehen. Bemerkenswert ist, dab im 
analogen System: Z rN- -VN Duwez und Odell bei 2550~ eine viel 
grSl~ere Mischungslticke ( >  94%) finden. 

Die Gesamtheit der Karbonitr idsysteme zeigt klar, dab sieh Kohlen- 
stoff- und Sticks~offbausteine in dieser Klasse reeht wenig unterscheiden. 

i )ber einige physikalische Eigenschaften dieser Misehphasen wird spg- 
ter berichtet. 

Mischkristallbildung der Hydroxylapatite yon Calcium 
und Strontium 

( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

E. Hayek und H. Petter 
Aus dem Institut ffir Anorganische und Analytische Chemie 

der UniversitAt Ilmsbruck 

(Eingegange~, am 30. Januar 1960) 

Die Frage nach der M6glichkeit und den Grenzen des Einbaus yon 
Strontium in das Gitter des Calcium-hydroxylapatites, welcher den wesent- 
lichen Bestandteil der Mineralsubstanz der Knochen bildet, hat  in letz- 
ter Zeit wegen der Verseuchung der Atmosph~Lre mit l~adio-Strontium 
erheblich an Bedeutung gewonnen. Wegen der Analogie des Gitterbaus 1 
und der _~hnlichkeiL der Ionenradien (Ca - -  1,06, Sr = 1,26 naeh Gold- 

schmidt) ist zwischen Cal0(P04)6(OIt)2 und Srl0(POa)6(OH)2 Miseh- 
kristallbildung zu erwarten. 

Versuche in dieser Richtung haben Lagergren und CarIstr6m ~ unter- 
nommen. Sic brachten Gemische der beiden Apatite im festen Zustand 
bei 1300 ~ zur ldmsetzung und erhielten rSntgenographisch einheitliche 

1 R. Klement, Z. anorg, allg. Chem. 242, 215 (1939). 
2 C. Lagergren und D. Carlstr6m, Acta Chem. Scand. 11, 545 (1957). 


