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Die Dreistoffe : Z r - - B - - C  und Z r - - B - - N  werden auf Grund 
yon heiggepreBten bzw. im Lichtbogen geschmolzenen Proben 
mittels rSntgenogr~phiseher Pulveraufnahmen sowie Gefiige- 
beobachtungen untersueht. Die AufteiIung der Phasenfelder 
is~ durch die Kristallarten der Randsysteme gekennzeichnet, 
d .h .  es wird keine tern~ire Phase gebildet. Die sehr stabile 
Diborid-Phase hat  einen sehr geringen homoge~len Bereich und 
nimmt praktiseh weder Kohlenstoff noeh Stickstoff auf. Zwei- 
phasenfelder bestehen bei: Z r - - B - - C  zwisehen: ZrB~--C und 
ZrB2--B4C. Im Falle : Zr--B--I~" sind die Verh/iltnisse im Zr -armen 
Gebiet dureh die Felder: ZrB2--BN und ZrN-Mk--BN unter- 
halb 1600 ~ C gekennzeiehnet. Bei dieser Temperatur reagiert in 
Ubereinstimmung mit  einem Befund yon L. Brewer und 
H. Haraldsen ZrN mit  BN zu Diborid und Stiekstoff. 

Die Phase ZrB12 wird als I-Iochtemperaturphase bestgtigt. 
In  Zr-B-Legierungen mit  etwa 50 At % B, die bei 1800~ C ge- 
gliiht wurden, t r i t t  die B 1-Struktur mit  einem Gitterpara- 
meter : a = 4,647 - -  4,677 A auf, der merkwiirdigerweise klei- 
ner ist als jener yon grC. Die meisten Befunde sprechen fiir 
eine Zr-reichere Zusammensetzung yon ,,ZrB:'; vor allem aber 
besteht eine erhebliehe LSslichkeit yon ,,ZrB" in ZrC bzw. 
ZrN. Man finder, insbesondere bei : Z r - - B - - N ,  Gitterparameter, 
die einen weitgehenden Ubergang yon ZrN nach ,,ZrB" vor- 
t/~uschen. Die Proben sind jedoeh im NIittelgebiet 50 At~ Zr, 
25 A t %  B,l~est (C oderN) stets heterogen (a-Zr-Mk+ZrB2 + 
+ B 1 ) .  

W~hrend  die Dreis toffsysteme der 4 a- bis 6 a-Metalle des Perioden- 

systems mi t  Bor  und  Silicium zum Tell recht  ausfiihrlich erforscht 
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sind, liegen fiber die entspreehenden Me--B--C-  und Me- -B- -N-  
Systeme nur wenige Angaben vor. Zum System Zr - -B- -C  z~hlen Unter- 
suehungen von F.  W.  Glaser 1, der beim HeiBpressen von Gemisehen 
aus Zirkoniurahydrid bzw. Zirkoniumearbid mit Bor bzw. Borcarbid 
stets die Bildung yon Zirkoniumdiborid beobachtete. Die Boride ZrB 
und ZrB12 sind danach in Gegenwart yon Kohlenstoffnieht best~ndig. 
Diese Angaben konnten yon L.  Brewer  und H.  Haraldsen 2 bestS.tigt 
und aueh dureh thermodynamische Bereehnungen gestfitzt werden. 
Demgegenfiber finder G. V. Samsonov  3 bei der Umsetzung yon Zr02 
mit ]~4C bzw. B203 und C bei Temperaturen yon 2000 his 2600 ~ 
im l~eaktionsprodukt Misehkrista]le yon ZrB und ZrC bzw. Gemisehe 
aus ZrB2 und ZrC. An solchen Stoffen wurden auch H~rtemessungen 
durehgeffihrt. 

Uber das System Z r - - B - - N  finden sieh nur Angaben bei P.  Sehwarz- 

]cop/ und F.  W.  Glaser ~, welche bei der Umsetzung yon Zirkonium- 
earbid mit Bornitrid stets das Diborid fanden. Beim Erhitzen yon 
Gemischen aus Zirkonium mit Bor bzw. Bornitrid unter Stickstoff bei 
1550 ~ bis 2000~ entsteht naeh L.  Brewer  und H.  Haraldsen 2 in 
erster Linie ZrB2 und unter Umstanden ZrN und BN. Bei Borunterschug 
sollen feste LSsungen yon ZrB und ZrN existieren. 

Der Zweistoff Zr - -B ist yon F.  W.  Gla,~er ur~d. B.  Post  ~ sowie voa 
W. SchedIer 6 untersucht worden. Danaeh gibt es die Verbindungen ZrB, 
ZrB2 und ZrB12, wobei ZrB und ZrB~2 Itochtemperaturlohasen sind. 
Das yon Sehedler aufgestellte Zustandsschaubild zeigt gegenfiber jellem 
n.ach Glaser insbesondere im Verlauf der Liquiduskurve, in der Luge der 
Eutektika auf der bola~ Seite sowie bezfiglich des Existenzbereiches 
yon ZrB Unterschiede. 

Das ]~undsystem Zr--C ist dagegen noch nicht vollst~Lndig unters~lcht 
worden. Es existiert offensichtlich nur die sehr hochschmelzende Ver- 
bindung ZrC, deren Komogenitgtsbereich yon. mehrerell Autoren 7-1~ 
bestimmt wurde. 1Jber die LSslichkeit yon Kohlenstoff iI1 Zirkonium ist 
niches bek~nllt. 

1 F.  W.  Glaser, J. Metals 4, 391 (1952). 
2 L. Brewer und H. Haraldsen, J. Electrochem. Soc. 102, S. 399 (1953). 
3 G. V. Samsonov; In: Fr~gen der Pulvermet~llurgie, Kiew 1959, S. 72/98. 

P.  Schwarzkop~ und F, W. Glaser, Z. Metallkde. 44, 353 (1953)o 
F.  W. Glaser uncl B. Post, J. Metals 5, 1117 (1953). 

6 W. Sehedler, Diss. Teehn. Hochseh. Graz, 1952. 
7 j .  S. Umanski~ Hartkarbide. Moskau 1947, S. 32/34. 
s A .  E.  Kovalski  und T . G .  Makarenlco; In" Mikroharte, Ak~d. ~Nauk 

SSS~ 1951, S. 187. 
9 G. V. Samsonov und N .  S. Rozinova, Izv. Sekt. Fiz. Chim. Anal. 27, 126 

(1956). 
lo H. Nowotny,  2". Benesovsky und E. Rudy,  Mh. Chem. 91, 348 (1960). 
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Die Verh~ltnisse im R a n d s y s t e m  B - - C  sind t ro tz  zahlreicher  Arbe i t en  
noch n ich t  ganz gekl~rt .  Auf  Grund  der  Angaben  yon G. A .  M e e r s o n  und  
G. V. S a m s o n o v  n soil B4C doch die einzige, hier  bes tehende  Verb indung  
sein, w~hrend aus  anderen  Unte r suehungen  die Exis tenz  mehrerer  inter-  
medJ~ren Phasen  fo]gt. B4C bi lde t  sich per i t ek t i sch  bei  2000 ~ C. 

Das R a n d s y s t e m  Z r - - N  wurde  yon  R .  F .  Domagala ,  D.  J .  M e P h e r s o n  

und  M .  H a n s e n  12 insbesondere  auf  der  Zi rkoniumsei te  s tudier t .  Die Ver- 
b indung  ZrN bes i tz t  bei  hoken  Tempera tu r en  einen ziemlich ausgedehn-  
t en  I tomogen i t~ t sbe re ich ;  ausfiiln~liehe Angaben  fehlen aber.  

I m  R a n d s y s t e m  B - - N  wird  die hexagonale  Verb indung  B N  mi t  e inem 
Sehmelzpunk t  yon e twa 3000~ C angegeben.  Die ki i rz l ieh synthe t i s ie r te  
kubisehe  Modif ika t ion  h a t  D iaman tcha rak t e r .  (Tber die verschiedenen 
hexagona len  F o r m e n  yon  B N  wurde  vor  einiger Zei t  yon  H .  J .  Mi l Iedge,  

E .  N a v e  und  F .  H .  We]let  13 ber iehte t .  Die aus kub isehem B N  beim Er-  
h i tzen im Vakuum gebi lde te  hexagonale  F o r m  ist  n icht  die norma]e,  son- 
dern eine gmphi t i sche .  

S y s t e m :  Z r - - B - - C :  

P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Folgende pulverfSrmige Ausgangsmaterialien wurden verwendet:  Zir- 
koniumhydrid  (Metals Hydr ide  Corp., ] tauptverunreinigung etwa 0,4% 
Sauerstoff), Bor 96proz. (Norton Comp., Rest :  Oxyd und etwas Kohlenstoff), 
RuB und Zirkoniumkarbid (Cges.  = 12,33~o, C f r e i =  1,46~o, Git terpara-  
meter  = 4,696 A). Der Sauerstoffgehalt der Ausgangsmaterialien spielt bei 
der Untersuehung keine Rolle, da er bei den hohen Reakt ionstemperaturen 
sowohl dureh Kohlenstoff Ms aueh dutch Bor entfernt wird. Die tIerstel lung 
der Legierungen erfolgt dutch Heigpressen der gut  gemisehten Ans~tze bei 
Temperaturen yon 1400--2500 ~ C. Dabei  t r a t  bereits Legierungsbildung ein 
und man erhielt verh~ltnism~Big diehte K6rper. Insgesamt wurden etwa 
100 Legierungen hergestellt,  davon 30 in den beiden Randsystemen:  Z r - - B  
und Zr--C.  

Die ttomogenisierungsgliihung der heiBgeprel]ten Proben gesehah in 
einem Wolframrohrofen unter  gereinigtem Argon bei Temperaturen yon 
1400 ~ C ; die Gliihzeit bei den Proben, welehe noeh freies Zirkonium enthielten, 
betrug einheittieh 4 Stdn. Die Proben, die nut  hoehsehmelzende Konsti-  
tuenten, wie ZrB2, ZrC, B, B4C und C enthielten, wurden bei 2000 ~ C homo- 
genisiert und ansehliel]end mehrere Stunden bei der Gleiehgewiehtstemperatur 
yon 1400 ~ C gehatten. Eine Anzahl von Legierungen wurde aueh im Lieht- 
bogenofen unter  Argon niedergesehmolzen. Die Untersuehung der Le- 
gierungen erfolgte hauptsaehlieh r6ntgenographiseh dureh Pulveraufnahmen 
mit  Cu-K-Strahlung. Bei einigen Sinterlegierungen und Sehmelzproben er- 
g~nzten wir diese Methode dutch Gefilgebeobaehtungen. 

~ G. A .  Meerson  u n d  G. V. Samsonov;  In :  Bor. Moskau 1958, S. 52/57. 
~2 17. 2 ~. Domagala,  D. J. McPherson  und ~i .  Hansen ,  J. 5Ietals 8, 98 

(1958). 
la H.  J .  ~Vlilledge, E .  Nave  u n d  F.  H.  Weller, Nature [London] 184, 715 

(1960). 
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Ergebnisse 

350~ 

3000 

2506 

Zs 

Im Randsystem Zr- -B konnten die in frtiheren Arbeiten besohriebenen 
Phasen best~tigt werden. Bei 1400~ C tr i t t  als einzige Verbindung das 
Diborid auf. Das RSntgenogramm einer Legierung mit 15 At~o B zeigt 
bereits deutlich das Muster des Diborids. Die LSslichkeit yon Bor in 
~-Zirkonium diirfte bei tier oben angegebenen Glfihtemperatur gering 
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sein. Die Untersuehnng yon 
in Abst~nden von 1 At% 
angesetzten Legiernngen im 
Gebiet yon 65 bis 75 At~o B 
ergab, dab das Diborid 
keinen merk]iehen Homo- 
genitg, tsbereich besitzt. Die 
Gitterparameter bleiben mit: 
a = 3 , 1 6 7  und c = 3 , 5 2 9 A  
konstant. In Legierungen 
mit Gehalten zwischen 67 
und 100At% B lieB sich 
unter diesea Bedingungen 
nur ZrB2 + Bor nachweisen. 

RSntgenogramme yon 
Proben im Bereieh Zr--ZrB2, 
bei 180O~ geglfiht, zeigten 
neben dem Gitter des Zir- 
keniums und des Diborids 
noch das Muster des Mono- 
borids mit B l-Struktur. Abb. 1. VorlS, ufiges Zustandsschaubild des Systems Zir- 

konium--Bor  (nach F. W. Glaser und B. Post, W. Schedler 
und eigenen Befunden) Diese Phase tr i t t  auch in 

geringer Menge in Schmelz- 
proben bei einer analogen Zusammensetzung auf. Ats Gitt~rparameter 
wurde hieffir 4,647 bis 4,677 • gefunden. Ohne die Auffassung fiber die 
Existenz des B 1-Typs yon ZrB yon vorneherein in Zweifel zu ziehen, 
sei bemerkt, dab die Gitterkonstante nahe jener des Carbids ZrCl-x mit: 
a = 4,695--4,675 • liegt. 

In Legierungen mit Gehalten yon 70 bis 95 At% B, entweder bei sehr 
hohen Temperaturen hergestellt ( >  1800 ~ C) oder Schmelzproben, t r i t t  
tats~chlich noch die yon Glase r  und P o s t  5 besehriebene Phase ZrB12 
(UB12-Typ) auf. I)er dafiir ermittelte Parameter stimmt mit 7,408 A 
sehr gut mit dem Literaturwert fiberein. ZrBI~ konnte jedoeh in den bei 
1800~ C geglfihten Legierungen nicht gefunden werden. 

Gegertiiber dem Vorsehlag yon Glase r  beriieksiehtigt das Diagramm 
(Abb. 1) folgende Punkte:  ZrBe hat praktisch keinen beobaehtbarea 
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Homogenitgtsbereieh. , ,ZrB" bitdet sieh peritektiseh und ist nur eberhalb 
ca. 1500~ C best~ndig, was mit  den Angaben von Schedler  im Ei~lklang 
steht. Der Sehmelzpunkt vort ZrB12 und die Lage der Eutekt ika auf der 
Borseite wurden aus der Arbeit Glaser iibernommen. 

Uber den Aufbau des gandsys tems Zr- -C (Abb. 2) wird eingehend 
noch an anderer Stelle 
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isotypen Nonoearbid ist 
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ZrB2 - -  ZrC-Mk den 
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Abb. 2. u Zustandsscha~bild des Systems Zir- 

konium--Kohlenstoff 
auf dem Schnitt: Z r B - -  
ZrC erweisen sich vielfach unter dell gewghlten Bedingnngen dreiphasig 
,and zeigen je naeh Zusammensetzung die drei genannten KrisCaltarten 
in wechselnden l~{er~gen (Tab. 1). 

Das Geftige eines grC-reiehen Misehkristalls der B 1-Phase geht aus 
Abb. 3 hervor. Neben der primgren Zr(C, Bh_z-Phase sieht man nur 
ganz wenig Eutekt ikum:  B 1 ~- ~-Zr-Mk. 

Ein Vergleieh der Git terparameter vor allem bei 50 At3/o ZrC ver- 
leitet jedoeh stark zur Annahme eines homogenen (Jberganges yon ZrC 
naeh ,,ZrB", obwohl die Probes. nieht homogen sind. Die Gitterkon- 
stanten der B 1-Phase liegen ngmlieh bemerkenswert gut zwisehen 

1~ F.  Benesovsky  und E. Rudy ,  Planseeber. PulvermetMlurgie 8, 66 (1960). 
14a E.  Rudy , ,  I)iss. Techn. Hochseh. \Vien, 1960. 

62* 
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jenen yon reinem ZrC und reinem ,,ZrB". Die Abnahme des Parameters  
yon ZrC in Richtung auf ,,ZrB" kommt  selbst bei 45 A t %  Zr zum Aus- 
dmck (Tab. 1), weshalb man dig gegeniiber ZrC (ca. 50 At~ C) kleineren 
Werte ~iGht ohne weiteres der Defektgitterbildung gemgl3 ZrCl-z im 
vorzugsweise bingren System : Zr - -C zusehreiben kann. Eine ausgedehnte 
oder gar vollstilldige Misehphasenbildung karm jedoeh mit I{fieksieht 
auf ,,ZrB" nut  in einem begrenzten Temperaturgebiet mSglieh sein. 
Indessen spricht gegen den vollkommenen Ubergang die Tatsaehe, dab 

Tabellel .  G i t t e r p a r a m e t e r  der  B 1 -Phase  in L e g i e r u n g e n :  
Z r - - B - - C  m i t  45 und  50 At % Zr 

At. % Gitterpara- 
Phasen meter 

Zr B C in 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
45 
45 

47,5 
45 
40 
15 
10 
5 
1,5 

40 
20 

2,5 
5 

10 
35 
40 
45 
48,5 
15 
35 

ZrB~ + wenig Zr (B, C) Mk 
ZrB2 + wenig Zr (B, C) Mk + ZrMk 
ZrB2 + Zr (B, C) Mk 
Zr (B, C) + ZrBe 
Zr (t3, C) + wenig ZrB2 
Zr (B, C) Mk + Spm'en ZrB2 
Zr (B, c) 
ZrB~ + Zr (B, C) 
ZrB~ + Zr (B, C) 

4,667 
4,668 
4,675 
4,685 
4,688 
4,691 
4,691 
4,668 
4,689 

die 13 1-Phase immer relativ seharfe Interferenzen zeigt - -  es treten auch 
Die zwei oder mehrere Teilgitter auf. AuGerdem nimmt die Menge an 
ZrB2 ziemlich systematiseh in t~iehtung auf ,,ZrB" zu. Bei 2,5 A t% B 
liegt zumindest auf der Zr-reichen Seite yon ZrC-haltigen Legierungert 
zwar noeh keia ZrB2 vet,  abet sehon bei 5 A t %  B ist alas Diborid ,6Itt- 
genographiseh naehweisbar. Der Zerfall einer nur bei hohen Tempera- 
turen bestgndigen ZrB-reiehen B 1-Phase lieBe sigh allerdings dm'eh eine 
geniigend groge Reaktionsgesehwindigkeit verstehen, die dutch das hier 
auftretende, ziemlieh tief sehmelzende Eutekt ikum begtinstigt wird. 
So zeigt bereits dig Probe Init 50 A t %  Zr und 15 A t %  B neben bingren 
B 1-Misehkdstallen erhebliche Mengen an EutGktikum mit  B 1, ZrB.2 
und offensichtlieh Zr-Mk (Abb. 4). 

Zumindest hat man daher anzunehmen, dal~ die L6sliehkeit vort 
ZrB in ZrCi-x stark temperaturabhgngig ist. Eine r6ntgenographisehe 
Ermitt lung des Bereiehes Zr(C, B ) l - ,  bei hohen Temperaturen diirfte 
zndem ersehwert sein, weil - -  wig sehon erwghnt - -  sowohl Defektgitter- 
bildung als aueh Kohlenstoff-Bor-Substitution den 'Parameter  ver- 
Meinert. DaB Bet  vorzugsweise die Liieken ffillt, wie man zungehst 
glauben wtirde, trifft nieht zu. In  diesem Zusammenhang sei vermerkt,  
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Abb. 3. Gefiige einer Zr- -B--C-Legierung Init 67,5 At. ~ Zr, 2,5 At. % B, 30 At.. % C, 500facl~ 
hell: Zr (C, B) l _  x -Mk, t(orngrenze: Eutekt ikum dteser Kristal lar t  mit a-Zirkonium-3lk 

Abb. 4. Geffige einer Schmelzlegierung mii~ 50 At. % Zr, 15 At. % B, 35 At. % C 
ZrB.~ + Zr(C,B)I__x-Mk , 500lath 
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dab die Gitterkonstante von ,,ZrB" kleiner ist als jene vort ZrC, obwohl 
Bcr einen grSBeren Radius als Kohlenstoff besitzt, w~hrend der ZrN- 
Parameter wiederum eindeutig kleiner als die beiden genann~en ist. 
Dies ist auffallend, weil das Volumen der Elementarzelle yon TiB (FEB- 
Struktur) eindeutig gr5Ber ist als jenes yon TiC. 

Abb. 5. Geffige einer geschmolzenen Zr-- B--C-Legierung mit 16 At. % Zr, 75 At. % B, 
9 At. % C. Hell: ZrB~, grau: ZrB § B4C Eutektikum, 500fach 

Die Frage der Existenz yon ,,ZrB" und der mSgliehen Misehphasen- 
bildung soll aber in dem weiter unten folgenden Dreistoff behandelt 
werden, weil bei diesem System die Parameter im gartzen Bereieh yon 
ZrNl-z stets kleiner sind als jene yon ,,ZrB". 

Weitere Zweiphasen-Felder sind : ZrB2--C und ZrB2--B4C in f3ber- 
einstimmung mit dem Refund bei Brewer und Haraldsen. ZrB12 wird 
auch im Dreistoff bei 1400~ unterdriiekt. 

Das LSsungsvermSgen yon ZrB2 fiir Kohlenstoff ist sehr gering. 
Inneihalb der Fehlergrenze wurde in allen ZrB2 entha]tenden Legierun- 
g e n d e r  gleiche Parameter gefunden wie bei reinem Diborid. 

Ganz analoge Verh~ltnisse finder man auch bei Untersuchungen 
yon Schmelzproben. Das Geftige (Abb. 5) einer Legierung mit 16 At% Zr, 
75 At% B und 9 At% C zeigt primer ausgeschiedenes Diborid neben 
einem Eutektikum: ZrB2 -4- B4C. 
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S y s t e m  Z r - - B - - N :  

P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Als Ausgangsmaterial  diente Zirkoniumhydrid und Bet ;  der Stiekstoff 
wurde in Form yon ZrN bzw. BN eingefiihrt. Das verwendete ZrN enthielt  
12,81~o N (bet. 13,3~ N) sowie etwas Sauerstoff und hat te  eine im Vergleieh 
zu Li teraturwerten etwas gr6f~ere Git terkonstante  yon 4,576.~. Ob dies 
auf den Sauerstoffgehalt zurtiekgeht, wurde nieht gepr~ft. Vom analogen 
TiN und TiO ist jedenfalls bekannt,  dag das Monoxyd eine kleinere Gitter- 
konstante besitzt  als das Nitrid. Das verwendete BN (Elektrosehmelzwerk 
Kempten) war 99prozentig. 

Die Herstellung der Proben erfolgte wieder dureh Heil3pressen, aller- 
dings hier bei etwas niedrigerer Temperatur  als bei Z r - - B - - C ,  um die Stiek- 
stoffverluste klein zu hMten. Legierungen im Bereieh: Z r - - Z r B 2 - - Z r N  
wurden aus Zirkoniumhydrid,  Bor und ZrN hergestell t ;  Proben im Gebiet 
von: Z r B 2 - - B - - B N  aus Zirkoniumhydrid,  13or und BN und sehliel~lieh 
jene im Felde :  Z r N - - Z r B ~ - - B N  aus ZrN, BN, Zirkoniumhydrid und Bor. 
Daneben wurde bei den Schnit6en: ZrB2--ZrN und ZrBu- BN such von 
Gemisehen aus Zr und BN bzw. ZrN und Bet  ausgegangen. 

Die Homogenisierungsglfihung erfolgte wieder 4 Stdn. bei 1400~ C unt, er 
Argon. Die Proben, die nut  ZrB2, ZrN, BN und Bor enthiel~en, wurden 
6 Stdn. bei 1900~ unter  Argon gegliiht und langsam zunfiehst auf 1400 ~ 
abgektihlt.  Die Oefahr einer StiekstoffabspMtung bei diesen Temperaturen 
ist in Anbetraeht  der Stabilitfit  yon ZrN noeh gering. 

Ergebnisse 

Es liegen in diesem Sys tem wei tgehend analoge Verhgl tnisse  vor  
wie bei  : Z r - - B - - C ,  wenn man  yon  dem Auf t re ten  des Born i t r ids  an  Stelle 
von B4C abs ieh t  14a. Das H a u p t a u g e n m e r k  konzea t r i e r t  sieh eben- 
falls auf  die Misehphasenbi ldung der  B 1-Phase. Es m a e h t  sieh zwar 
such  bier  die hohe Stabi l i t / i t  des Dibor ids  auf dem Sehni t t  bei  50 A t %  Zr 
bemerkbar ,  doeh, wie beispielsweise der  r6ntgenographisehe  Befund  an  
einer  Legierung mi t  20 Ate/o B, 30 At  o{) N zu erkennen gibt ,  ist  die Menge 
des gebi lde ten  ZrB2 klein. Der  I - Iauptantei l  ist  hier der  Zr(B, N)-Miseh- 
kr is ta l l .  Es s teh t  auBer Zweifel, dag  zumindes t  auf der  ZrN-Sei te  eine 
beaeht l iehe  LSsl iehkei t  f/ir ZrB selbst  un te r  den vorl iegenden Hers te l lungs-  
bedingungen  gegeben ist. Wenn  aueh mi t  zunehmendem Bor -Geha l t  
auf  dem Sehn i t t :  Z r N - - Z r B  die 3/Ienge an  Dibor id  z un immt  und 
en t sp reehend  ~.-Zr-Mk auf t r i t t ,  is t  der  Gang der  G i t t e r p a r a m e t e r  
wieder  ein e indent iger  (Tab. 2). Tro~z der  beobaeh te ten  Heterogeni t / i t  
l iegen die G i t t e rkons t an t en  der  B 1-Misehkristal le im tern/iren Sys t em 
bei  solehen Wer ten ,  dab  die Exis tenz  eines gesehlossenen Bereiehes  vort 
Z rN  naeh ZrB die einfaehste  Deutung  w/ire. Der  Verlauf der  P a l a m e t e r -  
gnderung lg13t sieh - -  wie sehon bemerk t  - -  im Fa l le  des Z r - - B - - N - S y s t e m s  
k a u m  mi t  einer en tspreehenden  ErhShung  des Zr-Gehal tes  im homo- 
genen Bereieh yon ZrN erklgren;  denn  im binitren Sys tem beobaeh te t  
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man nur einen mggigen Untersehied zwisehen der Gitterkonstante bei ZrN 
(50 At~ N) und jener bei einer Legierung mit 25 At~ N (ca. 35 At~o N, 
I-Iomogenitgtsgrenze auf der Zr-reiehen Seite bei 1400 ~ C) mit: a = 
4,585,&. Allerdings erfolgt hier mit waehsendem Zr-Gehalt eine Zu- 
nahme. Ahnliehe Verhgltnisse liegen naeh V, Epelbaz~m und B. Ormo*.~t 1~ 

aueh bei VN vor. Abet selbst dann, wenn man eine erhebliehe Erwei- 
terung des homogenen Bereiehes yon Zr(N, B) in i~iehtung auf Zr-MetalI 
unterstellt, is~ man gezwungen, auf Orund yon Legierungen mit den 
Konstituenten: Z r ( N , B ) +  Z r M k ( +  ZrBz) eine sehr weite Ausdeh- 

Tabelle 2. G i t t e r k o n s t a n t e  der B 1 - P h a s e  in Z r - B - - N - L e g i e r u n g e n  

Zr 

50 
50 
50 
50 
50 
65 
65 

* Kleins ter  Wert .  

At. % 

50 
30 
20 
10 

10 
5 

Gi t t e rpa ramete r  
N in A 

- -  4,647* 
20 4,624 
30 4,606 
40 4,586 
50 4,576 
25 4,629 
30 4,611 

nnng der B i Phase yon ZrN nach ZrB festzulegen. DaB die gr61~ten 
Parameter der B l-Phase insbesondere bei Legierungen auftreten, die 
Zr-reieher sind, weist auf eine bevorzugte LSsliehkeit yon ,,ZrB" in ZrN 
wie asch im ZrC nahe dieser I-Iomogenitgtsgrenze (Defektgitter) bin. Teil- 
weise kann man damit auch die Parameterwerte der B l-Phase auf dem 
Sehnitt bei 50 At~o Zr deuten, wenn mart eine Konode dutch den be- 
treffenden Punkt und ZrB2 zieht. Niehtsdestoweniger verbleibt die 
betrgcht]iche Zunahme und der praktiseh kontinuierliehe AnschluB an 
den Parameter yon ,,ZrB". Von erhebliehem Interesse ist die Tatsaehe, 
wonach Bor and Stickstoff in der B l-Phase austauschen, ja effensichtlich 
sogar leichter einander substftuieren als Bet und Kohlenstoff. Danaeh 
sollte eine stalke Angleichung des Zustandes der Boratome an jene der 
Nitridanimmn im ZrN-reichen MischkristaI1 gefotgert werden. Beztiglich 
des Monoborids ,,ZrB" lassen sieh die meisten Ergebnisse am besten 
mit din" Annahme vereinen, dab diese Hochtemperatnrphase bereits im 
bingren System etwas nach der Zr-reichen Seite versehoben auftritt. 

Untersuehungen an Schmelzproben ergaben ghnliche Befunde; doch 
konnte dabeiin einer borreichen Schmelzprobe im Gebiet: Z~Bs--BN--B 
die Phase ZrB12 naehgewiesen werden. Auf dem Sehnitt: ZrN--BN 

15 V. Epelbaum und B. Ormont, Aeta Physieoehim. USSR 22,3 (1947). 
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Abb. 6. Geffige e~ner Legierung: 50 At. % Zr, 40 At. % B, 10 At. % N, helle, kantige Kri~tal][e: ZrB~. 
helle, r~uide Kris~aIle: Zr(B~N)I__x-Mk; dunkeh Zirkon[um-Mk, {~00faeh 

Abb. 7. Gef~ge einer Legierung: 65 At. % Zr, 10 At. % ]3, 25 At. % N, hell: Zr(N, B)l__x-Mk 
dunkel: Zirkonium-Mk, 600fach 
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wird an solehen Legierungen bevorzugt die Bildung yon ZrB 2 beobachtet, 
welehe dureh die l~eaktion: 

Z r N + 2 B N = Z r B 2 ~ -  l~2N~ 
begiinstigt ist. Bei 1400~ ist die linke Seite noeh stabil, wihrend bei 
1600 ~ bereits Stiekstoffentwieklung (1 Arm.) einsetzt. Dies steht im 
Einklang mit den Ergebnissen yon Brewer und Haraldsen, welehe ffir 
die Reaktion zu Diborid rd. 1350~ linden. 

Abb. 8. Geffige einer Legiermlg: 75At .  % Zr, 25At .  % N, hell: ZrNI__:c dunkel: Eutektiku m 
ZrNI__ x + Zirkonium-Mk, 600faeh 

Das Gefiige einer Probe mit 50 At% Zr, 40 At% B und 10 At~ N 
ist dreiphasig: Zr(B, N)I-X, ZrB2 und Zr-Mk (Abb. 6). Charakteristiseh 
sind die Proben N-reieher Legierungen, yon denen im Gefiigebild (Abb. 7) 
ein Beispiel gegeben ist. Die primgren Zr(N, B)l_z-Misehkristalle zeigen 
vielfaeh ein orientiertes System von i~.issen, das wie ein Zerfallsgefiige 
aussieht. Da diese Ausseheidung aueh an bingren Zr-N-Proben beob- 
aehtet wird (Abb. 8), hat nian Ms Ursaehe hieffir den entweiehenden 
Stiekstoff infolge {}bersgttigung beim Abkfihlen anzunehmen. 

Uber an.aloge Untersuehungen in den Systemen: Ti - -B--C,  T i - - B - - N ,  
H f - - B - - C  und Bf.B-N wird in Ktirze beriehtet. 

Diese Arbeit wurde teilweise dutch das US-Government., Contract 
NO DA-91-591-EUC 1009, unterstfitzt. 
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