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Der Dreistoff wird auf Grund yon Schmelzproben aufgekliirt. 
Eine rSntgenographische Untersuchung, vorzugsweise auf den 
Sehnitten: TiB2--MoBu, TiB--MoB und Ti(3)B(2)--MoaB2, be- 
stgtigt die Misehphasenbildung der Boride sowie den Befund yon 
B. F.  Decker und J.  S. Kasper,  wonach TiB eine FeB-Struktur  be- 
sitzt. Die Hochtemperaturform ~-MoB mi~ CrB-Typ wird durch 
TiB als MischkristalI (Ti~ o,sMo ~ o,5)B nach tiefen Temperaturen 
zu stabilisiert. Die I-tochtemperaturphase MosB2 wird als U3Si2- 
Typ erkannt. Im  Dreistoff versehieb~ sieh der Existenzbereich 
der Mischphase (Ti, Mo)sB2 bis zu einem Verhgltnis Ti:Mo ~ 1 
ebenfalls nach ~ieferen Temperaturen und schlieBt sich demnaeh 
den Kristallarten MeaB2 (Me = V, *Nb, Ta) an. Die I-Iochtempe- 
raturphase WsB~ scheint ebenfalls zu diesem Typ zu gehSren. 
]:)as yon H. J.  Beattie beobaeht'ete I)oppelborid MeMe'uB2 
(Me = Cr, Fe, Ni; Me' = Ti, Me, A1) stellt einen geordneten 
UaSi~-Typ dar. I)ie yon A.  E.  Palty,  H .  Margolin und  J.  P .  Niel- 
sen beobachteten Interferenzen im Gebiete um 50 At~ Bor, 
welche einem TiaB zugesehrieben werden, sind dem TiB zuzu- 
ordnen; die Existenz yon Ti2B und Ti2B5 ist zweifelhaft. 

I n  letzter Zeit wurden  einige Vertreter des UaSis-Typs bei hoch- 
schmelzenden Boriden gefunden 1. Auf Grund  der Schri~glinienbeziehung 
wurde auf die Existenz weiterer Phasen  dieses Typs hingewiesenL 
Eine  Durchsieht  der Da ten  zeigt, dal~ auch die vor kurzem yon 
H.  J .  Beattie i t .  3 ermit tel te  S t ruk tur  eines ]~orides, das aus Super- 

1 H.  Nowotny und A .  Wi t tmann,  Mh. Chem. 89, 220 (1958). 
H. Nowotny,  2'. Holub und A.  Wit tmann,  Proceed. NPL Sympos. l~r. 9, 

Physic. Chem. of Metals and Alloys, Teddington 1958. 
a H. J .  Beattie ~r., Acta eryst. 11, 607 (1958). 
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]egierungen (HS-88 und Ineotoy 90~ mig je 0,1% Bor) isolier~ wurde, 
zum U3Si2-Typ gehSrt. Eine Besonderheit besteht darin, dab beztiglieh 
der beteiligten ~{etallatome eine geordnete Besetzung fiber die beiden 
nieht gleiehwertigen Punktlagen erfolgt. Naeh obigem Autor, der bereits 
auf die Geometrie dieses Typs, 32.4.3.4-5iuster mit gtinstigster ebener 
Anordnung yon Quadrat nnd zwei gleiehseitigen Dreieeken ~, auhnerksam 
maeht, liegen die groBen 5Ietallatome wie Ti, M o u n d  A1 in der vier- 
z~hligen Lage, die kleinen wie Cr, Fe und Ni in der zweizahligen Position. 
Im Sinne der frfiher gegebenen Auffassung yon der Zusammensehaehte- 
lung eines kubiseh raumzentrierten Gitters einerseits mit der Diboridzelle 
(C 32-Ty-ps) andrerseits, w~re demnaeh hier der A 2-Typ dureh einen 
B 2-Typ zu ersetzen. Von der 5Io~B2-Phase war nur bekannt - -  Molybd~n 
ist der t tauptbestandteil  des Isolates aus der Suloerlegierung - - ,  dab 
seine Struktur eine Verwandtsehaft mit CrsBa (T 2-Ty-p) aufweisen soll 5. 
Aus diesem Grunde war die Frage yon Interesse, ob insbesondere dutch 
Vermittlung eines Borides der 4a-Gruppe eine mit VaB2 usw. isotype 
Struktur stabilisiert wird. 

Die  R a n d s y s t e m e  

Ein ungef~hres Zustandssehaubild yore Zweistoff: lV[olybd~n--Bor 
s~ammt von R. Steinitz, I .  Binder und D. Moslcowitz 6. Am me~altreiehsten 
ist die inkongruent sehmelzende Phase 5Io~B mit C 16-Typ. Das Mono- 
borid tr i t t  als TieI- und Hoehtemperaturmodifikation (8- und ~-~[oB) 
mit kongruentem Schmetzpunkt auf. 5IOB2 mit C 32-T3~ wird als I-Ioeh- 
temperaturlorm gebildet und zerf~llt bei tiefe~ Temperaturen eutektoid 
in Monoborid mad ~{o2B5 (eigener Typ). 

Uber don Zweistofl: T i tan- -Bor  ist man dureh eine Arbeit yon 
A. E. Palty, H. Margolin und J. P. Nielsen 7 teilweise unterriehtet. Da- 
naeh soll Ti2B als tIoehtemloeraturlohase (etwa zwisehen 1800 und 2200 ~ C), 
ferner das inkongruent sehmelzende Monoborid sowie das sehr stabile, 
kongruent sehmelzende Diborid bestehen. Weiters wird noeh die Existenz 
einer Kristallart ,,Ti~Ba" angegeben, deren Sehmelzpunkt nieht bestimmt 
wurde 8. Anzeiehen ffir das Bestehen von Phasen mit einem Verh~ltnis 
Ti : B = 3/2 oder 5/3 wurden nieht beobaehtet. Die Angaben fiber hShere 
Boride (etwa TiB10) 9 sind widerspruehsvoll. 

Symbol naeh F. C. J~rank; vg!. Aeta eryst. 12, 483 (1959). 
.s Vgl. W. B. Pearson% tIandbook of Lattice Spacings and Structures 

of MetMs and Alloys, Pergamon Press 1958, S. 901. 
1~. Steinitz, I .  Binder und D. ~os~owitz, J. Me~als 4, 983 (1952). 

7 A. E. Paity, H. ]Viargo[in und J. P..Nielsen, Trans. Amer. Soe. Meg. 46, 
312 (1954). 

s B. Post und F. W. Glaser, J. Chem. Phys. 20, 1050 (1952). 
9 H. M. Greenhouse, O. E. Aceountius und H. H. Sigler, J. Amer. Chem. 

Soc. 73, 5086 (1951). 
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E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n  

Folgende Ausgangskomponenten wurden eingesetzt: Titan bzw. 
Titanhydrid von Metals Hydride, USA; Molybd~n der Metallwerk Plan- 
see AG., t~eutte/Tirol und Bor (mindestens 99%). 

z? 

T~ AtZ Mo 
~bb. 1. Lage der Proben im Dreistoff Titan-I~iolybd~in-Bor 

Zu Pillen verpreBte Pulvergemische wurden in einen Fingertiegel aus 
Quarz eingebracht. Die PreBlinge lagen auf einem Korundstiickchen, um 
einen Angriff aut den Quarztiegel zu vermeiden. Die im Hochfrequenzofen 
eingeleitete Reaktion erfolgte unter gereinigtem Argon 10 und war innerhalb 
1--2 Min. abgeschlossen. Die so hergeste]lten Proben, die yore Sinterkorund 
miihelos abgetrennt werden konnten, erwiesen sieh a]s homogen und 
zeigten praktisch keine Anlauffarben, etwa infolge Bildung von Ti(N, 0). 

Die Abb. 1 gibt die Lage der mehrfach angesetzten, gut reproduzier- 
baren Proben im Dreistoff an. Samtliche Legierungen wurden unter 
Vakuum in Quarzr6hren eingeschlossen und ca. 20 Stdn. bei 1200~ 
rekristallisiert. Durch die Temperung wurde keinerlei Verunreinigung 
eingeschleppt. Die Untersuchung erfolgte vorzugsweise auf rSntgeno- 
graphischem Wege (Pulveraufnahmen). 

10 Das Argon wurde bei etwa 900~ fiber Titansehwamm geleitet. 
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D e r  S c h n i t t  Mo3B2--Ti(3)B(2) 

Ans~tze mit  rd. 40 A t %  Bor ergaben in der I-Iauptsache das 5iono- 
borid, h~ufig waren noeh ein (Ti, 5'Io)-Mischkristall und geringe 5fengen 
Diborid feststellbar. Dieser Befund ist also iihnlieh wie z. B. im System 
N b - - B  bei der I{erstellung yon Nb3B2. Demnach dfirfte (Ti, Mo)3B2 
ebenfalls aus dem Monoborid (Ti, 5~[o)B entstehen. Es ~vurden daher 
Legierungen mit  einem geringeren Borgehalt (30At%) erschmolzen. 
Darin war nunmehr die U3Si2-Struktur eindeu~ig nachweisbar. Daneben 
t ra ten geringe Mellgen yon Diborid un4 ein (Ti, Mo)-MK mit  einer gegen- 
tiber reinem ~o lybdan  um 0,25% vergr66erten Gitterkonstante auf, ent- 
spreehend einer ungef~hren Zusammensetzung Ti~o,a~o~o,7. 

Die Isotyloie yon (Ti, Mo)~B2 zu U~Si~ geht im fibrigen auch aus dem 
charakteristisehen Aehsenverh~ltnis hervor. Naeh Tab. 1 liegen die 
Gitterkonstanten z .B.  yon (Ti0,sMoo,5)3B~ gemiiI~ den Radien yon Ti 
und Mo zwischen jenen yon V3B~ und Nb3B2. 

Tabelle 1. Ve r~ re t e r  der  UsSi2-S t ruk tu r  

I a c 
' [in k X .  E �9 ] 

I 
U3Si~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Th3Si2 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 
Th3Ge2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Th3A12 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
V.3B2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nb3B2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ta3B2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
MosB2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(Ti0,sMo0,5)3B2 . . . . . . . . . .  
MeMe'2B3* . . . . . . . . . . . . . . .  

7,315 
7,820 
7,955 
8,13 
5,735 
6,178 
6,172 
5,99 
5,99 

5,72--5,783 
* Me = Cr, Fe,  Ni ;  ~ , ' [ e '  = Ti, 5[0, A]. 

3,892 
4,145 
4,161 
4,22 
3,026 
3,274 
3,280 
3,14 
3,15 

3,11--3,134 

0,532 
0,529 
0,532 
0,518 
0,528 
0,53O 
0,532 
0,524 
0,526 

0,543--0,542 

In  der Folge zeigte sich, dab auch die Kochtemperaturphase Mo3B2 
selber im U3Siz-Typ kristallisiert (Tsb. 1). Mit dem Ersatz vo~ Molybdgn 
durch Titan wird jedoch eine Stabilisierung dieser Phase nach tiefen 
Temperaturen zu erreicht. So l~Bt sich beispielsweise die (5~o, Ti)~B2- 
Phase bei Ti/Mo = 1/4 auch naoh Glfihung bei 1200~ nachweisen. 
Vermutlich kristallisiert such die Hochtemperaturphase W3B2 im gleichen 
Typ, wie eine neuerliche Durehsieht yon Debyeogrammen in diesem 
Bereieh voll W--B-Legierungen ergab. 

In  der Phase ~Yio2B wird Molybd~n durch Titan ausgetauseht, was 
aus der Anderung des Achsenverhgltnisses hervorgeht. Gegenfiber den 
Git terparametern ffir Mo2]~: a ~ 5,533; c ~ 4,719 mit c /a  = 0,85s, die 
mit  den Literaturwerten gut fibereinstimmen ~, finde~ man ffir die Probe 

11 R .  K i e s s l i n ~ ,  Ac~a chem. stand. 1, 893 (1947). 
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(Ti0,25Mo0,75)~B: a ~ 57524; c ~-4,724 mit c/a ~--0,855. Bei einer Zu- 
sammensetzung Ti/Mo ~ 9/5 ist auf diesem Schnitt obige Phase rSnt- 
genographisch jedoeh nicht mehr zu beobachten. 

Das Gebiet urn ,Ti2B" ist noch nicht vSllig aufgek]~rt. Hier werden 
versehiedene Angaben fiber die Struktur dieser Phase gemacht. Sowohl 
B. Post und F.  W. Glaser s wie auch A.  E.  Pal ty  un4 5Iitarb. 7 geben ei~e 
tetragonale Indizierung ffir ,Ti2B" an. Es zeigt sich aber, dab die oben 
herangezogenen Interferenzen hinsiehtlich der Abst~nde und intensitiiter~ 
einwandfrei dureh die TiB-Phase wiedergegeben werden k6nnen; deren 
Struktur wurde yon B. F.  Decker und J.  S. Kasper 12 erst zu einem sp~teren 
Zeitpunkt aufgekl~rt. Die aui]erdem erwogene Oberstruktur mit gegen- 
fiber dem A 3-Typ (~-Titan) verdoppelter a-Achse i~ en~zog sich bisher 
einem Nachweis. Im fibrigen wiirde eine derartige Uberstruktur (z. B. 
DO 19-Typ) 1~ eher auf eine Ti-reichere Zusammensetzung ~]s ,,Ti2B': 
hinweisen. 

Der  S c h n i t t  T i B - - ~ o B  

Die ~-~oB-Phase wurde best~ttigt. ])iese Iiristallart ]5st geringe 
1Kengen TiB unter Vo]umvergrSl~erung, doeh entha]ten abgeschreckte 
Proben durchweg weniger gelSstes TiB a]s getemperte. Die Hoch- 
temperaturform, die man durch Abschrecken ]eicht erha]ten kann, ent~ 
spricht zweifelsfrei dem yon Steinitz und Mitarb. gefundenen CrB-Typ; 
allerdings linden wir eine wesentlich kleinere b-Aehse. 

Im Mi~telbereieh tr i t t  eine Mischphase (Ti, Mo)B mit CrB-Struk~ur 
auf. Es wird also ~-MoB ebenfal]s durch TiB-Zusatz nach tiefen Tem- 
peraturen zu stabiSsiert. Demnach schiebt sich der CrB-Typ zwischen 
das Monoborid mit FeB-Typ und ~-MoB. Interessant ist, dab auch hier 
die Monoboridstruktur der 5 ~-Gruppe bevorzugt wird und zwischen den 
4a- und 6a-Metallen vermittelt. Das Monoborid mit CrB-Struktur be- 
sitzt einen merkliehen homogenen Bereich. Den Gang der Gitterparameter 
an den getemperten Proben (rd. 1250 ~ C) zeigt Abb. 2. Bemerkenswert 
ist, dab die c-Aehse ~nver~tndert bleibt, was mit der Lage der Borketten 
entlang dieser l~iehtung erklgrt werden kann. Der Bereieh ]iegt bei dieser 
Temperatur zwischen (Ti0,4Mo0,6)B und (Ti0,55Mo0,aD)B; er verschiebt 
sich naturgemai] mit zunehmellder Temperatur naeh der Mo-Seite und 
endet bei ~-MoB. 

Auf der TiB-Seite konnte der Befund yon B. F.  Decker und J.  S. Kas- 
per ~2, wonach TiB im FeB-Typ krista]lisiert, bestiitigt werdem Die yon 
uns beobachteten Gitterparameter weiehen nut unwesentlich naeh etwas 
kleineren Werten ab. Wghrend die Restmengen an Diborid auf der Mo- 
reichen Seite der Monoboride beim Tempern verschwinden, bildet sich 

1~ B. F. Decider und J.  S. Kasper, Acta cryst. 7, 77 (1954). 
i~ p .  Ehrlich, Z. anorg, allg. Chem. 259, 1 (1949). 
~t Vgl. auch H. R. Odgen und R. I .  Ja//ee, TransAIME 191, 335 (1951). 
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aus Ti-reiehen Monoboriden (FeB-Typ) bevorzugt die Diborid-Phase. 
TiB 15st MoB unter Gitterverkleinerung bis etwa (Tio,75Mo0,25)B, wie aus 

X-2~/7 

8,5O 

gga 

gag 

3,s 

3,10 - -  

I 

50 
43 
37,5 

Zusammense~zung 

Me [in 
At%] _]3 

0 5o 
7 50 

1 2 , 5  50 

~:r b o 

[in kX �9 E �9 ] 

6,09a !3 ,042 4,542 
6,037 3,042 4,537 
6,016 3,04~ 4,530 

Der  S e h n i t t  T i B 2 ~ o B 2  

Wghrend TiB2 eine tiber den gesamten Temperagurbereieh besonders 
stabile Phase ist, t r i t t  MoB2 (C 32-Typ) nur als Hoehtemloeraturphase 
auf. Bei tiefen Temperaturen besteht naeh R. Kiessl ing il bzw. Steinitz 
und Mitarb. eine andere, komplizier~ere Sehiehtabfolge, die zu einer Zu- 
sammenseSzung Mo2B5 fiihrt. Ein in tier Literatur angegebenes, ent- 
spreehendes Ti2B5 s mi~ einer W2Bs-ghnliehen Struktur kmmte bis jetzt  

Ti 

J' ~ TL ZO ~0 80 8o ~o 
At Y~ 

Abb, 2. Gi~l, erkonstanten vor~ (Ti, Mo))B; (CrB-Typ) 

Tab. 2 zu ersehen ist. In diesem Falle bleib{ die b-Aehse unvergndert, 
was wieder dureh die starren t~orketten, weldm beim FeB-Typ parallel 
zur [0i0]-l~ichtung liegen, seine Deutung finder. 

T a b e l l e  2. (Ti, M e ) B :  G i t ~ e r p a r a m e ~ e r  ( F e B - T y p )  
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trotz wiederholter Bemiihungen nieht gefunden werden. Proben auf 
obigem Sehnitt besti~tigen bei (Ti0,5Mo0,a)B2 die Angaben yon B. Post, 
F.  W. Glaser und D. MoskowitzlS; aber auch abgesehreekte, Mo-reiehere 
Proben zeigen im t~6ntgenogramm vornehmlieh den C 32-Typ. Die Extra- 
polation der Gitterparameter fiihrt auf die fiir NoB2 gefundenen Wet*e, 
insbesondere nimmt das Aehsenverhiiltnis c/a mit zunehmendem Mo- 
Gehalt deutlich ab (Tab. 3). Auch hier fiillt auf, dab die a-Aehse praktiseh 

Tabelle 3. (Ti, Mo)B~: Gi t~ te rparamete r  

33,3 0,0 
16,7 '16,7 
8,3 25,0 
4,7 28,6 
0,0 33,3 

21,4 21,4 
0 , 0  41,0 
0 , 0  50,0 

Zusammensetzung 
~[o [in Ti At %] B 

66,7 
66,7 
66,7 
66,7 
66,7 

57,2 
59,0 
50,0 

a 

[in kX �9 E �9 ] 

3,030 
3,03s 
3,034 
3,035 
3,035 

3,02~ 
3,039 
3,039 

i 

3,23i 
3,20i 
3,182 
3,076 
3,060 

3,168 
3,05s 
3,032 

cla 

1,067 
1,053 
1,04s 
1,013 
1,00s 

1,045 
1,006 
0,99s 

gleich bleibt, d. h. es ~ndern sich die )/[e--B-, nicht aber die B--B-Ab- 
stgnde in den Bornetzen. Aus einer heterogenen Legierung mit 66 At% 
Bor ergibt sieh fiir NoB2 ein noeh kleinerer c-Weft und damit ein sehr 
niedriges Aehsenverhiiltnis c/a = 1,008. Dies rfihrt vom ausgedehnten 
homogenen Bereieh der bingzen Phase MoB2 her (Tab. 3), ~hnlieh wie 
dies aueh bei der Tieftemperaturform Mo2B5 der Fail is*. Dieser Befund 
wird aueh dureh Mo-reiehe Proben mit einem zwisehen Kono- und Di- 
borid liegendem BorgehMt bestgtigt. In nieht oder nut  re*Big abgesehreek- 
ten Proben ~ritt in diesem Bereieh ~ozB5 in zunehmendem MaBe auf. 
Wie berei*s Steinitz und Mitarh. fanden, soll in der Mo~B5-Struktur ein 
erheblieher Bor-Defekt vorliegen. 

Von besonderem In*eresse is* die Bildung von Zwisehenstufen in 
l~iehtung auf Mo2B5. Es zeig* sieh n~mlieh, dab in 5~o-reiehen (Mo, Ti) B2- 
Miseh_kristallen, welehe in Legierungen mit entspreehend geringem Bor- 
gehalt auftreten, typisehe Anzeiehen ffir das Bestehen einer Weehsel- 
struktur vorliegen. Die Interferenzen (000/) sowie (h/oil) sind diffus, 
wg~hrend die Prismenebenen (hki0) seharf bleiben. Etwas anderer Art is* 
das Verhalten bei hSheren Bor-Konzentra*ionen. Itier finder man Auf- 
spaltungen, die teilweise auf das Vorhandensein yon mehreren Teilgittern 
hinweisen. Eine Analyse dieses Saehverhaltes wird sparer erfolgen. 

Die vorliegenden Befunde sind als Temperatursehnitte in der Abb. 3 
vereinigt. 

is B. Post, F. W. Glaser und D. Moskowitz, Acga met. 2, 20 (1954). 
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Abb. 3, Lage der Borid-Phasen im Dreistoff Ti--l~Io--B 
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