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Der Aufbau des Dreistoffes Niob-Bor-Silieium wird bei 
1600~ mit Hilfe rSntgenographiseher und mikroskopiseher 
Methoden ermittelt. Die T 2-Phase sowie die tern~re D 8s-Phase 
besitzen einen ausgedehnten homogenen Bereieh. W~ihrend 
Silieium in T 2 dutch Bor bis ann~ihernd NbsSiB2 substituiert 
wird, besteht beim D 8s-Typ eine Gitteraufftillung gemfiB 
NbaSi3B. Oxydationsversuehe im Bereieh von 400 bis 1200~ 
zeigen vor allem die Selektivit/it, indem Nb-Mk bzw. die Nb- 
Boride bevorzugt in Pentoxyd iibergehen. Silieium iibt emen 
stabilisierenden Einflug aueh auf das Bestehen von ~-Nb~Os aus. 
~-Nb~Oa trier als Misehphase mit  Anionendefekt auf, wodureh die 
sogenannte seharfe und diffuse Form erkl~rt wird. Die Urn. 
wandlungstemperatur ~ {3 wird teilweise erheblieh oberhalb 
der yon GoIdsehmidt angegebenen beobaehtet. Die ~-Form wird 
als M-Modifikatiml naeh Brauer identifiziert und relativ h~ufig 
naehgewiesen. Die ~'-Form erweist sieh als Brauer tt-  
Modifikation und entsteht offensiehtlieh stufenweise (fast kon- 
tinuierlich) aus ~-Nb-Oxyd. Auf die Anionendefekt-Bildung 
wird naehdrfieklieh hingewieser~. 

Einer  der haupts~Lehliehen Naehteile yon metall isehem Niob im Hin-  
bliek auf seine teehnisehe Verwendung ist die rasche Oxydat ion oberhalb 
400 ~ C, welehe man  dureh versehiedene Legierungszusiitze zu bekiimpfen 
bemiiht  ist. I n  der j t ingsten Zeit haben  sieh mehrere Autoren mi t  
diesem Problem besch/iftigt 1. Dabei spieler1 Unte rsuehungen  tiber die 

1 Vgl. G. Brauer und H. Mi~ller, XVI e Congr~s Internat.  Chim. Pure 
Appl. (Paris 1957), Chim. Min., 63. 
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Natur  der Niob-oxyde, insbesondere der Niob(V)-oxyde, eine besondere 
Rolle 2. 

Eine Verbesserung des Zunderverbaltens kann dureh versehiedene 
Mal3nahmen erreieht werden. Naheliegend ist z .B.  ein Siliciumzusatz 
in AnMogie zum System Molybd~tn--Silieium, bei welehem d~s Disilieid 
dutch einen glasartigen, diehten und festhaftenden SiO2-Film gesehiitzt 
wird. Obwohl Bildung und Aufbau dieser Sehutzsehiehten noeh nieht 
genau bekannt  sind, besteht Sieherheit in der Auffassung, dM3 die Ver- 
ankerung der Sehicht an der Oberfl~ehe der Legierung mal3gebend istK 
Die im wesentliehen amorphen, hoeh SiO~,-hMtigen Sebiehten bleiben, ab- 
gesehen vom Zerrieselungsbereieh, in weiten Temperaturgrenzen intakt  
und erleiden offensiehtlieh keine Umwandlung. Der Vorsehlag, sehiitzende 
Sehiehten aus oxydierten Borosilieiden aufzubauen, wurd.e bei Mangan- -  
Bor--Silieium-Cermets verwirklieht 4. Fiir den geringen Sehutz des Niobs 
dutch sein Oxyd bei Sauersteffangriff wird in erster Linie die Existenz 
versehiedener Nb2Os-Modifikationen verantwortlieh gemucht. Die ver- 
sehiedenen Formen werden, wie H .  J .  Goldschmidt  in der Zwisehenzeit 
land, dureh Zus~itze von Bor oderSili:civm bzw. deren Oxyde in ihrer 
StabilitS~t beeinfluBt 5. 

In  Fortsetzung der Arbeiten fiber Borosilieide 6, 7, s hoehsehmelzender 
NetMle aus der 4 a- bis 6 a-Gruppe des Periodensystems wurde der Aufbaa 
des Dreistoffes Niob-Bor-Silieium an Hand yon rund 200 Legierungen mit 
Hilfe yon I~Sntgenaufnahmen und Gefiigeuntersuehungen ausffihrlieh 
studiert. Ferner prfiften wit die Oxydationsbesti~ndigkeit unter versehie- 
clenen Bedingungen an Normalatmosph~re im Temperaturbereieh yon 
400 bis 1200 ~ C. Die Oxydationsprodukte untersuehten wir ebenfalls rSnt- 
genographiseh. 

Die !~andsysteme: Niob--Bor, Niob--Silicinm 
und Bor--Silioium 

Uber die Pgare Niob--Bor und Niob--Silieium liegen ziemlich genaue 
Daten vor. Ein Zustgndsdiagr~mm des Systems Nb--B st~mmt yon H. No- 
wotny, F. Benesovs~y und R. Kie//er 9. Darin wurde die Existenz folgender 

2 G. Brauer,  Z. anorg. Chem. 248, 1 (1941). 
8 R.  KieMer und F.  Benesovslcy, Powder Metallurgy 2, 145 (1958). 
4 j .  A .  Stavrolakis,  H.  N .  Barr  und H. H.  Rice, Bull. Amer. Ceram. Soe. 

$5, 47 (1956). 
5 H.  J .  Goldsehmidt, J. Inst. Metals 87, 235 (1958). 
6 H.  Nowot~y ,  E.  Dimakopoulou  und H. Kudie lka ,  Mh. Chem. 88, 180 

(1957). 
H. Kudiel]ca, H.  N ow o t ny  und G..Findeisen,  Mh. Chem. 88, 1048 (1957). 

s H.  Nowotny ,  E.  Piegger, R.  Kie]]er und F.  Benesovs]cy, Mh. Chem. 89, 
611 (1958). 

9 H.  Nowotny ,  F .  Benesovsky und R. Kie]]er, Z. Metallkde. 50, 417 (1959). 
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Kristallarten bestgtigt: NbaB.) ~~ NbB 11, 12, NbaB411, 12, NbB212, la und 
gefunden, dab das 5{ono- und das Diborid kongruent, die beiden anderen 
Boride inkongruent sehmelzen. Lediglich das Diborid besitzt einen aus- 
gedehnten, stark temperaturabhgngigen Bereich. 

Uber das System Nb--Si  besteht ein yon R. Kie//er, F.  Benesovsky 

und H. Sehmid 1~ aufgestelltes Zustandsdiagramm sowie eines yon A.G. 
Knapton ~5, das sich nur bezfiglich der Kristallart NbdSi unterscheidet. 
Diese Phase wurde auch yon L. Brewer und O. Krilcorian 16 nieht beob- 
achtet und dfirfte nur in Schmelzproben auftreten. NbsSi3 tritt  sowohl 
im T 1- wie im T 2-Typ auf, wobei T 2 als Tieftemperaturmodifikation 
u~td T 1 als Hochtem.peraturform oberhalb 2000 ~ C angeffihrt wird 17, is 
NbsSi3 und NbSi2 schmelzen kongruent; das yon A . G .  Knapton  beob- 
aehtete NbaSi soll dagegen inkongruent sehmelzen. G. V. Samsonov, 

V. S. Neschpor mad V. A .  Ermalcowa ls~ kon~ten alle frfiker angegebenen 
Verbindungen, einschlieBlieh der terngren D 88~Phase, best~tigen. Das 
NbdSi, ffir welches sie Strukturvorsehl~ge machen, soll abet unzersetzt 
schmelzen. 

Bezfiglieh des Paares Bor--Silieium besgeht einheitliehe Auffassung, 
dab ein Borsilieid auftritt 19. Gesichert ist dureh eine Arbeit yon C.F.  
Cline 2~ die Existenz der Kristallar~ B6Si, die in Form yon Einkristallen 
isolier~ und rSntgenographiseh untersueht wurde. Ihr Sehmelzpunkt 
wird mit 1950 ~ C angegeben, ttinsichtlich weiterer Daten fiber die Bor- 
silieide B6Si und B3Si sei auf die Literatur verwiesen 21, 22, ~3. Vor ganz 
kurzer Zeit wurde aueh ein ]34Si besehrieben ~"3, ~ 

lo H. Nowotny und A. Wittmann, •h. Chem. 89, 220 (1958). 
11 L. Brewer, D. L. Sawyer, D. H. Templeton und C. H. Dauben, J. Amer. 

Ceram. Soc. 34, 173 (1951). 
12 L. H. Andersson und R. Kiessling, Ac~a Chem. Scan& 4, 160 (1950). 
18 j .  T. Norton, H. Blumenthal und S . J .  Sindeband, J. Metals 1, 749 

(1949). 
1~ R. Kie]fer, ]x. Benesovsky und H. Sehmid, Z. Metallkde. 47, 247 (1956). 
1~ A.G.  Knapton, Nature [London] 175, 730 (1959). 
16 L. Brewer und O. Krikorian, J. Electrochem. Soc. 103, 38 (1956). 
17 E. Parth~, H. Nowotny und H. Schmid, Mh. Chem. 86, 385 (1955). 
is E. Parthd, B. Lux  und H, Nowotny, 5Cn. Chem. 86, 859 (1955). 
18 a G. V. Samsonov, V. S. Nesehpor und V . A .  Ermakowa, Zhurn. Neorg. 

Chim. 3, 868 (1958). 
19 H. Moissan und A. Stock, C. r, Aead, Sei. Paris I31, 139 (1900). 
~ C .F .  Cline, Nature [London] 181, 476 (1958) und J. Eleetroehem. Soe. 

106, 322 (1959). 
2l G. V. Samsonow und V. S. Latyschewa, Dokl. Akad. Nauk SSSR 105, 

499 (1955). 
2~ M. A.  Gurewitsch, W. A.  Epelbaum und B. F. Ormont, Zhurn. Neorg. 

China. 2, 206 (1957). 
:a E. Colton, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1002 (1960). 
2,~ C. F. Cline und D. E. Sands, Nature [London] 185, 456 (1960). 
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Naeh H. 2gowotny, B. Lux  und H. Kud idka  ~5 t reten im Dreistoff- 
system N b - - B - - S i  zwei terngre Phasen D 88 und T 2 auf, deren La te  
seinerzeit nieht ngher best immt wurde. 

I - I e r s t e l l u n g  de r  P r o b e n  

Diese erfolgte sowohl dutch Normal- und Drueksinterung als aueh dutch 
Zusammensehmelzen der Komponenten im Liehtbogen tinter Sehutzgas 9. 
Als Ausgangsstoffe dienten: Niobhydrid, hergestellt dutch Hydrieren yon 
Niobspgnen aus vakuumgesinterten Niobstgben h6ehster Reinheit; Borde r  
Fa. Norton Comp., Worcester, mit > 96% B; Silieium der Fa. Pgehiney, 
St. Jean de Manrienne, mit 99,9% Si. 

E r g e b n i s s e  

Durch Pulveraufnahmen yon heiggepregten Nb-Si-Proben konnte 
im Gebiet um 20 At .% Si stets nnr Niob bzw. ein Niob-Misehkristall 
sowie T 2 (NbsSi3) gefunden werden, wghrend eine gesehmolzene Probe ~s 
tatsgehlieh die yon A. G. Knapton 15 angegebene, zu Ta4Si isotype Strnk- 
tur yon Nb4Si zeigt. Es muft ap~genommen werden, daft diese Niob- 
reiehe Phase entweder nut  bei hSheren Temperaturen bestgndig ist oder 
dureh geringe Metalloidmengen zugunsten yon ~-Nb-~  T 2  zuriiek- 
gedrgngt wird. I m  System Niob- -Bor  konntell die frfiheren Befunde 
bestgtigt werc[en 9-12. Der Homogenitiitsbereieh der NbB2-Phase wurde 
bei 1600~ C erneut geprfift und zu 65 bis 70 At~o B best immt (Abb. 1) .  

I m  Dreistoffsystem Niob--Bor--Si l ie ium herrseht, wie die zusammen- 
fassende Darstellung der Ergebnisse in Abb. 2 erkennml lgl3t, im Gebiet 
Nb-NbsSia-NbB2 die T 2-Phase vet,  welehe einen erhebliehen Homo- 
genitgtsbereich besitzt. Ein teilweiser Austausch yon Silieium dureh 
Bor unter Gitterverkleinerung wurde bereits friiher naehgewiesen 25. 
Die Untersnehnng der Proben auf dem Sehnitt NbaSis-Nb(5)B(3) 
mit 10 bzw. 21,5 At .% B ergibt praktiseh reines T 2 mit  vergnderliehen 
Gitterparametern (Tab. 1). Die Streuungen rfihren yon geringffigigen 
Kenzentrationsversehiebungen her. Entspreehend der Substitution yon 
Silieium durch Bet  nehmen die Gitterparameter merklich ab; das Aehsen- 
verhgltnis c/a steigt mit  zunehmendem Borgehalt. Dies gibt sich am 
deutliehstea ans der Lage der Interferenzen (310) und (006) zu erkennen, 
welehe mit  zunehmendem Verhglenis B/Si zusammenrfieken. Der Aus- 
tausch Si/B diirfte fiber 1:1 hinaus gegen Nb5SiB2 erfolgen; die Frage, 
wie welt der T 2-Typ, entsprechend dieser Zusammensetzung, geordnet 
ist, lggt sieh nieht eindeutig entseheiden. Man kann aber die gleiehartigen 
Verhgltnisse bei Mo5SiB2 (T2) heranziehen% Naeh B. Aronsson 27 ist 

~5 H. Nowotny, B. Lux und H. Kudielka, Mh. Chem. 87, 447 (i956). 
e6 Die Sehmelzprobe wurde freundlieherweise yon den Herren Dr. G.A. 

Geach und Dr. A.G. Knapton zur Verfiigtmg gestellt. 
2~ B. Aronsson, Aeta Chem. Seand. 12, 31 (1958). 
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eine geordnete Verteilung der B- und Si-Atorae wahrscheinlich. Die 
Intensit/~ten ffir eine Legierung gemgf]/qbsSiB2 entspreehen vollkommen 
jenen yon MosSiB~. Da fiber die L6slichkeit von Bor und Silieium in 
Niob nichts ~qi~heres bekannt  ist und auch die Temperaturen nicht vSllig 
einheitlich waren, ist die Lage der Konode ffir Legierung 74/15/11 mit 
den kleinsten Git terparametern und damit  der Borgehalt in der T 2- 
Phase unsicher. 

T~be]le 1. Gung der  G i t t e r p a r a m e ~ e r  tier T 2 - P h a s e  

:B si [A] c [A] s/a Nb[in At. %] a 

62,5 0,0 37,5 6,582 11,9o 1,80o 
70,0 3,0 27,0 6,481 11,85 1,826 
62..0 10,0 28,0 6,385 11,66 1,83u 
61,5 21,5 17,0 6,294 11,66 1,85a 
60,0 30,0 10,0 6,264 11,64 1,856 
70,0 15,0 15,0 6,266 11,62 , 1,856 
74,0 15,0 11,0 6,23o 11,59 I 1,862 

Tabelle2. Gang der G i t t e r p a r a m e t e r  der D 8 s - P h a s e  

B si Xgb[in At. %1 a [A] c [.~] c/a 

48,5 22,5 29,0 7,586 5,264 / 0,6934 
/ 

54,5 12,5 33,0 7,579 5,265 i 0,6944 
62,0 4,0 34,0 7,554 5,247 0,6943 
57,0 10,5 32,0 7,572 5,286 I 0,6940 

Die D 8s-Phase ist eine weitere Kris~allart mit  ausgedehntem homo- 
genen Bereich und zeichnet sich, wie bereits friiher beobachtet, im Gegen- 
satz zur T 2-Struktur dsrch einen Einlagerungstyp aus. Das Gitter ver- 
grS~ert sich infolge Bor~ufnuhme. Das Koraogenit~tsgebiet erstreckt 
sich demnach vorzugsweise yon NbsSia in Richtung auf Bor. Bei 5 At. % 
Bor finder man auf dieser Konjugationslinie fast  nur mehr die D 86- 
Kristal]art neben ganz wenig T 2. Der Gang der Git terparameter  ist 
aus Tab. 2 deutlich erkennbar. Das homogene Feld dieser Kristallart  
erstreckt sich teilweise aueh in gichtung wechselnder kTiob-Silicium- 
Gehalte. So ist z .B.  die Legierung 57,5/10,5/32,0 praktisch einphasig 
mit  D 8s-Struktur. In  Richtung nach hSheren Meta]lgehaIten wachsen 
die Gitterp~rameter durch Austausch. Wi~hrend frtiher clas wechselnde 
Verhgltnis in tier Zusammensetzung tier D 8s-Phase in erster Linie yore 
Standpunkt der Substitution geprfift wurde, land sparer B. Aronsson2L 
dab die im D 8s-Typ vorhandenen Hohlr~iume geeignet sind, kleine 
Metailoidatome anfzunehmen. Der Austansch macht  sich hier also in 
der Richtnng Niob-Silicium bemerkbur, indem das gegeniiber Niob 
kleinere Siliciumatom zu einer Verkleinernng der Ze]le ffihrt. Das Achsen- 
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verhgltnis c/a nimmt mR ansteigendem Bor- and SiliciumgehaR ab. 
Ansgtze einer zweiten l%eihe yon Legierungen zeigen bis 25 At.% Bor 
and 25 At.% Silicium fast reir~e, aufgeweitete D 8s-Phase. Die Auf- 
fiillung geht demnaGh ghnlieh weR, WiG bei der analogen Kristallart ira 
Dreistoff Cr- -S i - -B beobaehtet wurde s. D~s Existenzgebiet reicht also 
bis nahe der Zusararaensetzung MeX (X --~ B d- Si). 

Die Gleichgewiehte yon D 8s d- T 2, D 8s ~- NbB, D 8s d- Nb3B4, 
D 8s + NbB2 sowie T 2 d- I~bB sind einwandfrei auf Grund entsprechender 
2- bzw. 3-phasiger Legierungen ermittelt worden. NbsBz wird ~hnlich 
wie l~b4Si bei der gew~hlten Darstellungsweise anterdriickt. Ebenso 
tr i t t  dig IkTbsSis (T 1)-Phase nicht auf, ausgenoraraen in stark ~bgeschreck- 
ten P~oben. DiGSG Kristallai~ ~urde in frfiheren Untersuchungen ira 
Gegensatz zu TasSis (T 1) als HochtempGraturmodifikation angesehen. 
Es ist auffallend, daf3 bei Niob-Uberschnl3 sofort T 2 gebildet wird, 
wiihrend bei Niob-Unterschull, z. B. im Gebiet NbsSis + lkTbSi2 oder auf 
der Linie iNIbsSis-B, dig Kristallart T 10ffGnsichtlich leicht Grhalten werden 
kann. Bevorzugt, jedoch nicht ausschliei~lich, bildet sich T 1 bei Schmelz- 
proben, was wohl wiedernm auf seine Existenz bei hohen Temperaturen 
hinweist. In jedem Falle finder man Legierungen fair: T 1 + D 8s, 
T 1 + NbSi2 bzw. das Dreiphasenfeld T 1 + D 8s + NbSi2. Dazu 
komrat noeh, da[i in unmittelbarer RT~he yon Nb5Si3 reines T 2 nicht 
angetroffen wird. Bei Proben, die auf dGr Linie Nb5Si3-Nb(5)B(3) 
bis etwa 10 At .% Bor liegen, beobaehtet man nach Heil~pressen und 
Schrae]zen stets T 1 ~ T 2, doch tr i t t  T 1 neben T 2 auch in einer l~e- 
aktionsp~obe (kalt vorgepreBt) ~uf. Andrerseits kann auch D 8s + T 2 
auf diesera Schnitt beobachtet werden, was offensichtlich auf geringe 
Konzentrationsverschiebungen zurfickgeht. Diesen Verhaltnissen wurde 
im Diagraram (Abb. 2) Reehnmlg getragen, indera die Urawandlungs- 
temperatur, welche yon R. Kief]er, F. Benesovsky und H. Schmid 14 rait 
etwa 2000~ C angegeben wurde, im Dreistoff naeh tiefen Teraperaturen 
verlagGrt wird (1600 ~ C, entsprechend dem Sehnitt). Auf diese Weise 
wiire Gin Stabilisator fiir T 2, z .B.  Bor, tiberfliissig. Malx mu~ aber 
annehmen, dab das Gebiet yon T 2 vora bin~ren System aus ein Stabili- 
ti~tsminiraum durchl~tuft - -  infolge tier Konkurrenz rait D 8s - -  und 
erst dutch die Silicium-Bor-Substitution, insbesondere durch die Aaf- 
richtung einer Ordnungsphase ab etwa 5 At. % Bor, in Erscheinung tritt .  
Der Bereich wurde daher in Abb. 2 stricMiert eingezeichnet. 

Ira Falle yon Ta5Si~ wird dureh Zusatz yon Bor nicht nur die D 8s- 
Phase, sondelm auch die T 2-Phase gebildet 25. Auch im Systera Vanadin- 
Silieiura ist die reine binare Phase VsSi3 vom T 1-Typ, w~ihrend T 2 erst 
bei erheblichera Ersatz yon Siliciura dnrch Bor entsteht. Noch aus- 
gepri~gter ist alas analoge Verhaiten in tier 6 a-Gr~lppe, worauf sehon 
friiher hingewiesen wurde% 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 91/5 63 
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Dutch ttochtemperaturaufnahmen konnte bis jetzt keine vSllige 
Klgrung des Sachverhaltes erzie]t werden. Bei der Ta5Sia (T 1)-Phase 
tri t t  bei etwa 950 ~ C eine teilweise Umwandlung in T 2 ein. In Proben, 
bestehend aus NbsSis (T 1), verschwarLd beim Erhitzen auf 900 ~ C diese 
Kristallart weitgehend, doeh lag neben neugebildetem T 2 noeh eine 
weitere, nieht identifizierte Phase vor. Bei diesen Versuehen spielten 
abet m6glieherweise geringe Mengen an Sauerstoff (aus der M a r k -  

Kapillare) eine I~olle. 
Eim Austauseh yon Bor dutch Silieium bzw. dessen LSsliehkeit in 

NbB besteht nut in sehr geringem Malle. Man erkennt zwar eine ganz 
sehwaehe Zunahme des Volums, doeh betr/tgt diese nut  etwa 0,1~ . 
Bei Nb3B4 ist keinerlei Homogenit~tsbereieh zu beobaehten. Ebenso 
besehr~nkt sieh der homogene Bereieh yon NbB2 praktisch nut  auf das 
Randsystem Nb-B (Abb. 1). 

Auf Grund yon 2-phasigen Legierungen: NbSi~ q-NbB2, D Ss q- 
-}- NbSie, NbBe q- Si sowie 3-phasigen Proben: D 8s q- NbBe q- NbSi2 
and NbB2 q-NbSi2-~ Si ist das t~eld Nb5Sia-NbB2-Si des Zustands- 
diagramms (Abb. 2) eindentig festgelegt. Allerdings Iehlt noeh die Auf- 
klfirnng der Verh~ltnisse in der Bor-Eeke. 

Die Existenz des T 2-Typs bei Silieoboriden setzt sieh, wie B.  A r o n s -  

son and G. L u n d g r e n  2s gefunden haben, in der 7 a- und 8 a-Gruppe fort, 
wo ebenfalls die D 8s-Struktur, bei Fe-B-Si aueh die T 1-Phase auftritt. 
Nun ist bei Mangan-Silieium and Eisen-Silieium die D 8s-Phase offen- 
siehtlieh eine rein bin~re, w~thrend bei Eisen-Bor-Silieium die T 1-Phase 
bei geringen, die T 2-Phase bei hohen B/Si-Verh/tltnissen vorkommt. 
Diese Autoren gelangten zu dem Ergebnis, dab beim analogen System 
Co--B--S i  nur die T 1-Phase Co4,9 Si2B besteht, wobei wiederum das Ver- 
h~ltnis ]3/Si niedrig ist. 

Demnaeh sieht man aueh hier die Tendenz, dab die Bildung yon 
T 2 ganz allgemein erst dutch mehr oder weniger starken Austauseh 
Si/B bedingt ist. Auffallend ist der bei weitem gr6Bte homogene Bereieh 
yon Nbs(Si , B)a-T 2. Im Mlgemeinen sind die iibrigen T 2-Phasen nut  
innerhalb eines geringen Konzentrationsbereiehes best~ndig. Naeh Ab- 
sehlufl der Untersuehungen fiber das analoge System TantM--Bor--Sil ieium 
soll die Frage der M%Xa-Phasen eingehend erSrtert werden. 

Das  Z u n d e r v e r h a l t e n  y o n  N i o b - B o r - S i l i e i u m - L e g i e r u n g e n  

Die Legierungen wurden sowohl in Pulverform wie aueh als PreB- 
linge einer Oxydation in normaler Atmosphgre unterworfen. Zu diesem 
Zweeke befanden sich die Proben in Korundtiegeln in einem 1Kuffelofen 
je zwei Stunden im Temperaturbereieh yon 400 bis 1200 ~ C. 

2s B.  Aronsson  und G. Lundgren,  Acta Chem. Scand. 13, 433 (1959). 
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Hinsichtlieh der bei der Oxydution entstehenden Reaktionsprodukte 
ist die Meinung verschiedener Autoren alles andere als einheitlich. Niob, 
das in Pulverform bereits bei 300~ zu oxydieren beginnt, gibt zur 
Bildung yon verschiedenen Formen des Nb20a Anlag. Naeh G. Brauer ~ 

tritt das Pentoxyd in drei Modifikationen (T, M, H) auf, wobei als Um- 
wandlungstemperaturen etw~ 900 bzw. l l00~ ~ngegeben werden. 
Diese Ergebnisse beziehen sieh auf Proben, bei welehen unmittelbar yon 
Nb205 ~usgegangert wurde. H. tnouye 2s, der die Oxydation roll Niob- 
Metall stndierte, sowie A.  V. Lapi tsky  und Mitarbeiter a~ haben obige 
Umwandlungstemperaturen angezweifelt. 

Die Oxydation yon Niob dureh Sauerstoff unter erh6htem Druek 
wurde yon D. W. Bridges nnd W. M.  Fassell ~ untersueht. Diese Antoren 
fanden im Gebiet zwisehen r und 800 ~ C ein Oxyd, das sieh als Tief- 
temperaturform nach Brauer identifizieren l~il3t. Bei der Prfifung der 
Oxydationsgesehwindigkeit -con Niob-MetM1 beobaehteten E . A .  Gul- 

bransen und K.  F.  Andrew a2 bei 550 und 700 ~ C ein Oxyd, das der Brauer- 

sehen T-Form bis auf geringffigige Al~weiehungen in den Netzebenen- 
abst~nden entsprieht. Von F. Holtzberg, M.  Berry and M. Berlcenblit 3a 

wurden nur zwei Nb2Q-Modifikationen naehgewiesen. Eine dritte Form 
wird yon diesen Autoren als metastabile Kristallart angesehen. Sie 
maeher~ aueh auf die Tatsaehe aufmerksam, wonaeh in der einen Form 
(offensiehtlieh die Tieftemperatnrform) neben scharfen Interferenz- 
linien stets diffuse auftreten and nehmen deshaib eine zweidimensionale 
Zwisehenstruktur (stacking faults) an. G. Brauer und H. Miiller 1 be- 
sehreiben Oxydatiensversuehe an Niob-lVietall und gelangen zur Auf- 
fassung, dal3 Nb205 aueh in am.orpher Form auftreten karm, d.h.  sieh 
einem Naehweis dureh Pl~lveraufnahmen mehr oder weniger entzieht. 
Tats~iehlieh spielt bei der Frage des Zunderschutzes yon Niob aueh sein 
Oxyd, die Natur desselben, also Art der Kristallinits sowie Diehte und 
VerankerungsmSgliehkeit auf dem 5{etall (epitaxes Wachstum) eine ent- 
seheidende Rolle. Die in -cerschiedenen Arbeiten angefiihrte Ersehei- 
nung tier anomMen Temperaturabhiingigkeit der Oxydationsgesehwindig- 
keit im Bereich yon etwa 600 bis 650~ weist auf diesen Umstand bin ad, ~5 

29 H. Inouye, US Atomic Energy Commission Publ. 1953 (OP~NL-1565). 
80 A.  V. Lapitsky, Y. und P. Simanow und E. I. Jarembasch, J. Phys. 

Chem. 26, 56 (1953). 
31 D. W. B~~ und W. M: 2"assell, J. Electrochem. Soc. 103, 325 

(1956). 
3.2 E. 'A.  Gulbransen und 1~. f .  Andrew, J. ElecLrochem. See. 10S, 4 (1958). 
33 F. Holtzberg, A. 1%isman und .V/. Berkenblit, J. Amer. Chem. Soc. 79, 

2039 (1957). 
3~ B. B. Argent und B. Phelps, J. Inst. Metals 88, 301 (1959). 
35 D. W. Aylmore, S . J .  Gregg und W. B. Jepson, J. Electreehem. Soc. 

107, 495 (1960). 
63* 
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Mit der Frage der Niob-Oxyde beseh~ftigea sigh aueh H. Schii/er, A .  Diir. 
]cop und M. Jori  36, die insbesoD.dere das Mischverhalten mit Ta205 unter- 
suehen. Das dort als Brauersehe M-Form bezeichnete Striehdiagramm 
elttsprieht jedoeh nieh~ jenem in der Origin~larbeit e. D~durch kommt  
in dig an sich erhebliehe Unklarhei~, welche bez/iglich der I~odifikationen 
des Nb~O5 besteht, eine zus~tzliehe Konfusion. 

Vor kurzem wurden yon M. W. Sha/er und R. Roy  s7 vier Formen yon 
Nb205 besehrieben, wovon zwei nail sehon friiher in der Literatur an- 
gegebenen fibereinstimmen. Bei hohen Temperaturen und Wasserdampf- 
drueken besteht zwisehen 380 und 1060 ~ C eine gut kristallisierte Form II ,  
die m6glieherweise mit  der M-Form naeh Brauer identiseh ist. Die 
Hoehtemperaturform (I-fief) geht zudem in eine sehr ~hDliehe, genetiseh 
verwandte Modifikation bei 1285~ fiber (I-hoeh). Sowohl bei Sha[er 
und _Roy einerseits als aueh bei H. J .  GoIdschmidt s andrerseits wird eine 
irreversible Umwandlung yon c~-Nb205 (entsprieht der T-Modifikation 
naeh Brauer) in ~-Nb20a (H-Form naeh Brauer) beobaeh~et. Die Be- 
zeiehnung e-Nb2Os bzw. ~-Nb2Os wurde yon Goldschmidt eingefiihrt 
und aueh yon B. B. Argent un.d B. Phelps ~4 verwertdet, welehe neuer- 
dings die Oxydation yon Niob-Metall geprtif~ haben. Sie sehliegen sieh 
bei der Deutung ihrer Ergebnisse im wesentlichen an Goldsehmidt an. 
Das untersehiedliehe Verhalten hinsiehtlieh tier Natur  des gebildeten 

O x y d e s  und der Umwandlungs~emperaturert h~Lngt zweifellos mit  der 
Anwesenheit yon Mineralisatoren bzw. geringen ~engen an Begleitern 
zusammen. So diirfte insbesondere die Gegenwart yon Niob-Metall bzw. 
eines seiner Suboxyde zu einem anderen Meehanismus und zu anderen 
Nb2Os-Modifikationen ffihi'en als beispielsweise die Oxydation amorpher 
oder hydrothermal hergesgellter Pentoxyde. I m  Sinne eines solehen 
Stabilisators fiir ~.-Nb205 wirken naeh Gotdschmidt Zus~tze von Silieium 
zu Niob-Metall. 

Tub. 3 gibt eine Aufsgellung der yon uns untersuehten Legierungen 
einsehlieBlieh Aufbau und Oxydationsprodukte. 

Die T-Form (e-Nb~O5) ist bei tier Mehrzahl der Autoren s, 2% 3s, 39 
und vermutlieh aueh bei Bridges und Fassell 3~ identiseh. Dabei ist zu 
bemerken, dab R . B .  Hahn 39 dieses Produkg dureh Verbrennen yon 
Niob bei 1000~ C erhielt. Wie bereits vort Goldschmidt beobaehtet, t r i t t  
die irreversible Umwandlung tier a-Form in das bei h6herer Temperatur  
best~ndige Oxyd innerhalb eines weiten Temperatur- und Zeitintervalls 
auf. Diese Umwandlung wird naeh diesem Autor dutch die Gegenwart 
voi1 Bor und Silieium beeinflul3t. Naeh dei1 obell angefiihrten Ergeb- 

~G H. Sehi~/er, A.  Di~rkop und M. Jori, Z. anorg. Chem. 275, 289 (1954). 
37 M. W. Sha]er und R. Roy, Z. Krisg. 110, 241 (1958). 
~s L. K.  Frevel und H. W. Rinn, Analyt. Chem. 27, 1329 (1955). 
~9 R. B. Hahn, J. Amer. Chem. Soe. 73, 5091 (1951). 
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nissen (s. Tab. 3) erkennt man erstens, dab die Oxydation bei 500~ 
bereits deutlieh einsetzt, ]edoeh selektiv, indem nieht jede Kristaltart  in 
gleiehem Mage erfaBt wird. Wie frtiher beriehtet 9, zeigen die Niob- 
boride keinerlei giinstiges Zunderverhalten. Tats~ehlieh versehwinden 
neben dem Nb-Misehkrisfall die reinen Boridphasen bevorzugt. Bei- 
spiele soleh selektiver Oxydationen sind die Legierungen 11 R, we Nb3B4 
und NbB2 oxydieren, w~Lhrend D 88 bei 800~ zurtiekbleibt oder Le- 
gierung 15 t~, bei weleher NbB und Nb-Misehkristall versehwinden. 
Dagegen ist T 2 noeh bei 800 ~ C, in Spuren selbst bei 1000 ~ C naehweisbai. 
Gut best~tndig sind vor allem Proben, die D 8s, NbSi~ oder Silieium ent- 
halten. Die sehtitzende Wirkung yon Silieium geht vor allem aus Probe 
27 (NbB2 + Si -/B6Si)40 hervor. Soweit ~-Nb205 bei 600 ~ C gebildet 
wird, s t immt der Befm~d mit den Untersuchungen Goldschmidts ~berein. 

Die Interferenzen yon z~-Nb205 zeigen mit  zunehmender Temperatur  
geriI~ge Vergnderungen. So sieht man bei 600 ~ C meist ,,diffuse" R6ntgen- 
]inien, wghrend ab 800~ durehweg seharfe Interferenzen zu erkennen 
sind. Dies steht in LTbereinstimmung mit den ktirzlieh gegebenen Daten 
yon Argent und Phelps. Es sei aber ausdriieklieh bemerkt,  dab dies nieht 
ohne weiteres auf eine Rekristallisation zurtiekgef/ihrt werden kann. 
Eine genaue Betraehtung der Lirsen zeigt ngmlieh, dab die relativ starken 
Interferenzen bei d = 3,93 und 1,96 A yon Beginn an wesentlieh sehgrfer 
sind als andere, Wie z .B.  die Liniengruppe bei d = 3,15 und 2,46 A. 
Tatsgehlieh erkennt man, dag die Streuung bei diesen ~rinkeln jeweils 
ein Dublett  betrifft. So findet man bei der Probe 20 R (800 ~ C) ganz 
deutlieh diese Dubletts (Abb. 3 a), wghrend beispielsweise die Probe 27 R, 
obwohl bei 1000~ C oxydiert, praktiseh noeh keille Dublettaufspaltung 
zeigt (Abb. 3b). Daneben gibt es eine t~eihe yon ~-Nb2Os-Pulvern, 
welehe etwa zwisehen diesen beiden Extremfgllen liegen. Man kann da- 
her annehmen, dab bereits die Tieftemperaturform ~-Nb205 einen homo- 
genen Bereieh besitzt, der dutch Sauerstoffdefektbildung geregelt wird. 
Ffir das Bestehen der Anionendefekte spreehen aueh die Beobaehtungen 
yon G. Grube und M. Flad ~1, die einen homogenen Bereieh yon Nb204,s- -  
Nb205 vorsehlagen. Eine Erklgrung fiir das gleiehzeitige Auftreten yon 
seharfen und diffusen Reflexen, z .B.  dureh die Annahme laminar- 
difformer Kristallite oder eindimension~ler Fehlordnung u. ~. kann 
ausgesehlossen werden, weil tier Gang des jeweiligeI~ Dubletts eindeutig 
ist. Argent und Phelps besehreiben aaeh das Aussehen yon c~-Nb205 h i s  
650~ mit  eremefarben, w/~hrend hSher gegltihtes c~-Nb205 eine hell- 
graue Farbe aufweiselt sell. In  letzterem Falle sind die Linien seharf. 

40 B6Si wurde rSntgenographiseh in dieser Probe nieht identifiziert, 
sollte aber vorhanden sein. 

41 G. Grube und M. Flad, zitiert bei O. KubaschewMcy und J. A. Catterall, 
,,Thermodynamic Data of Alloys", Pergamon Press, London 1956, 166. 
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Das System mit Dublettaufspaltung, das sogenannte .scharfe" System, 
ist auch mit dem vorL Brauer angegebenen Diagramm identisch, eben- 

fMls mit jenem von Inouye 
sowie yon Bridges und Fassell. 

Dagegen entspreehen die 
,,diffusen" Diagramme often- 
siehtlich den Angaben bei 
Hahn sowie Frevel und Rinn. 

Eine zweite M6gliehkeit 
der Deutung besteht in der 
viel weniger wahrseheinlichen 
Annahme zweier Formen yon 
~-Nbz05, die sieh allerdings 
nut geringfiigig unterseheiden. 
In jedem Falle ist die soge- 
nannte ,,diffuse" Form hSher 
symmetriseh als die ,,seharfe". 

Wesentlich an obigen 
Oxydationsversuehen (2 Stdn.) 
dfirfte der Befund sein, wo- 
naeh die s-Form teilweise 
noeh bei 1000 ~ C, gelegentlieh 
auch bei l lO0~ bestehen 
bleibt, obwohl kein besonderer 
Z~sammenhang mit Art und 
Aufbau der Legierung ersicht- 
lieh ist. Lediglieh eine Ten- 
denz, wonach Silieium-Ge- 
ha r e  die c~-Form leiehter 
stabilisieren, l~gt sieh beob- 
aehten. Auf diese Tatsaehe 

t t ~ o hat bereits Goldschmidt hin- 
s, gs s.z 2,~ 7,98 d/d/ gewiesen. Bildet sieh die 

Abb. 3. Zghlrohraufnahmen tier , ,seharfen" und ,,diffuse" Form yon ~-Nb20a 
.diffusen" Form yon a-Nb~O5 (CuKa-Strahlung). 

Aufnahme a ist etwas nach rechts verschoben s e h o n  b e i  r e l a t i v  n i e d r i g e n  

Temperaturen, so erfolgt aueh 
die Anderung in die ,,seharfe" Form bzw. die Misehphasenbildung bei nur 
wenig hSheren Temperaturen. Besonders auffallend verh~lt sieh die 
Kristallart T 1, welehe bei 1000~ noeh in die ,,diffuse" Form des 
~-Nb205 iibergeht. Proben mit Vorzugsweise T 2 oder NbSi2 zeigen bei 
1000 ~ C nebeu seharfem ~-Nb205 bereits die Brauersehe M-Form. 

Es f/illt ferner auf, dab an den bei 1000~ oxydierten PreBlingen 
fast stets ~-Nb205 beobaehtet wird. Aueh bier maeht sieh die Neigung 
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bemerkbar,  dab Sflicium die Umwandlung yon ~-Nb20~ in die M-Form 
verzSgert. 

L~berwiegend t, ritt  jedoch die Mittelform nach Brauer bei lO00~ 
auf, die sinngem~B Ms ~-Nb205 zu bezeiehnen w/~re. Sie entsprieht abet 
nieht gena.u jener ,,~-Modifikation" bei Goldschmidt, wenn auela die 
beiden Formen genetiseh ganz eng zusammenh~ngen. Es wird deshMb 
die von Golcls'chmidt gefundene ~-Modifikation, welehe niehts anderes 
Ms die Brauersehe Hoehtemperaturform (H-Form) des Nb-Oxyds 
darstellt, in dieser Arbeit aus folgendem Grund als ~ '-Form bezeiehnet 
(s. Tab. 3): 

Eine Probe mit 80/5/15 (2 Stdn. 1000 ~ C) zeigt reine ~-Form. Die 
Interferenzen dieser Kristallart  sind ziemlieh seharf, das Gitter erweist 
sioh Ms relativ gut durehgebildet bis zu hohen Glanzwinkeln, jedoeh 
sieht man keine Dublettaufspaltung bei den letzten Linien. In  solehen 
Diagrammen mit vorzugsweise ~-Form finder sieh h~ufig eine mittel- 
sehwaehe Interferenz bei d = 2,51 A v o r ,  die merklieh diffus ist. Zudem 
weehselt offensiehtlieh erstens der Charakter dieser Interferenz - -  ge- 
legentlieh ist sie weniger diffus - -  und zweitens a~eh die Intensit~t. 
Nan kTnnte deshMb glauben, daft es sieh dabei um einen weiteren Oxy- 
dationsko~stituenten h~ndelt. Indessen zeigt die Gegen/iberstellung 
versehiedener Oxyde (2 Stdn. t000 ~ C), dab z. T. versehieden aussehende 
Interferenzmuster (z. B. 50/40/10; 40/54,5/5,5; 59/5/36; 5~,5/12,5/33; 
70/3/27) in dieser 1Reihenfolge einen mehr oder weniger kontinuierliehen 
L'bergang yon ~-Oxyd zu ~'-Oxyd aufzustellen gestatten. Das Oxyd 
der letztangeffihrten Probe stellt in diesem Beispiel eindeutig die reine 
Hoehtemperaturform naeh Brauer dar. Sie entsprieht im iibrigen aueh 
dem yon A. Magngli und S. Lagergren 42 besehriebenen Oxyd. 

Charakteristiseh sind beim ~-Oxyd die beidea starken Linien mit  
d = 3,74 nnd 3,55 A, woven die zweite bereits ein Dublett  daistellt. 
Diese spMtet in der besehriebenen Legierungsreihe immer stSzker auf 
und die ~ '-Form zeigt drei eharakteristisehe Linien bei d = 3,73, 3,62 
und 3,48 A. Dieses AufspMten ls sieh noeh an einer Reihe anderer 
Interferenzen deutlieh beobaehten und wurde im fibrigen sehon yon 
Brauer erw~hnt. Darunter  f/~llt aueh die oben erw~hnt.e diffuse Linie 
in der ~-Form, woraus sieh in der ~ ' -Form deutlieh zwei It)terferenzen 
entwiekeln. Man kann deshMb olme Annahme weiterer Oxydphasen 
zur Interpretat ion der ~-Modifikation auskommen. 

Andere Linien maehen ebenfalls den stufenweisen, weitgehend kon- 
tinuierliehen Ubergang yon ~ zu ~' wahrseheinlieh. So bleibt eine ganz 
seharfe Interfelenz, die frei yon Naehbarn ist, vSllig nnver~ndert, etwa 
die Linie bei d = 1,93 ~. 

~2 A. Magngli und S. Lagergren, AST~-Index, Nr. 5--0379/80. 
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990 Nowotny u. a. : Aufbau von Niob--Bor--Silieium-Legierungen 

Trotzdem mul3 gesagt werden, dab diese Interpretat ion etwas belastet 
wird durch folgende Tatsache: im wesentlichen sind Aufspaltung und 
Gang bei geringen Glanzwinkeln ausgepri*gter als bei mittleren und hohen. 
Dies mag aber mit  einer Anderung der Symmetrie einerseits - -  ungleiehe 
Parameterversehiebung - -  sowie mit  einer ~nderung der ehemisehen 
Znsammensetznng - -  weitere Sanerstoffabgabe - -  andrerseits, zusammen- 
hgngen. 

Ii1 diesem Zusammenhang mug jedoeh erw/~hnt werden, dab yon 
Oxyden maneher i)bergangsmetMle eine groBe Anzahl yon Zwisehen- 
stufen existiert, die ebenfMls nur relativ geringe Unterschiede im Auf- 
ban zeigen. 

Naeh nnseren Befunden ist in Gegenwart voll ~.-Nb205 fast aussehlieg- 
lieh das p-Oxyd, aber kamn p'-Oxyd zu beobachten. Bei Sharer und Roy 
wird die p-Phase im Ansehlnl3 an die Arbeiten yon Holtzberg als meta- 
stabile 13bergangsphase bezeiehnet. Es seheint aber vielmehr, dM3 die 
p-Form nur deshalb nnbestgmdig wird, weil sie unter den gegebenen 
Umst/~nden Sauerstoff abspaltet, so dal3 der ~ '-Form noeh mehr als der 
~-Form keine st6chiometrisehe Zusammensetzung eines Pentoxyds zu- 
kommt.  Eine Entseheidung dieser Fragen bleibt einem weiteren Studium 
vorbehalten, wenn die thermogravimetrisehen Verh~ltnisse unter de- 
finierten Sauerstoffdrueken nntersueht werden kgnnen. 

Diese Untersuchung wurde durch das US Government, Contract 
No DA-91-591-EUC-1009 nnterstiitzt. 


