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Die Dreistoffsysteme t I f - - B - - C  und Z r - - B - - C  werden an 
Hand  heiBgepreBter und Iichtbogengeschmolzener Proben r6nt- 
genogrephisch untersucht.  Da im Schnitt  bei 1500 bzw. 1400 ~ C 
keine tern~ren Phesen auftreten, werden beide Systeme yon den 
Verbindungen der Randsysteme beherrscht. Im I-Iafnium--Bor- 
System wird ferner das Monoborid mit  FeB-St ruktur  best~itigt, 
w~hrend im Zirkoniumsystem keine Anzeichen ftir ein analoges 
,,ZrB" gefunden werden konnten, t I fCl-x vermag rund 6 At~o B, 
ZrCl-x nur wenig B aufzunehmen. Die Diboride 16sen prakt iseh 
keinen I(ohlenstoff, dagegen wird das Hafniummonoborid dutch 
kleine KohlenstoffgehMte stabilisiert. In  abgesehreekten Sehmelz- 
legierungen t r i t t  es dagegen nieht auf; ebenso konnte ZrB12 bei 
1400 ~ C und in tern/~ren Sehmelzproben nicht gefunden werden. 

Infolge der bestehenden Gleiehgewiehtsverh~ltnisse im System 
Zr B--C(N) und H f - - B - - N  lassen sieh Misehungen der betref- 
fenden Diboride und :~r (Mononitride) mit  den Uber- 
gangsmetallen selbst abbinden. Im System Z r - - B - - C  erh/ilt man 
dabei verh~ltnism/~Sig zfihe t tar tmetMle.  

Die I ) ibor ide  nnd  Monoearbide  sowie Mononi t r ide  der  I V  a-Uber-  
gangsmeta l le  zeichnen sich dureh  sehr hohe Sehmelzpunkte ,  It/~rte und  
chemische S tab i l i t g t  ans. T ro tzdem haben  sie, bis auf TiC, noch keinen 
E ingang  in die K~r tme tMl t echn ik  gefunden.  Es mag dies mi t  den  Schwie- 
r igkei ten  in Zusammenhang  stehen,  einen geeigneten Binder  zu l inden.  
Die bei den Carbidhar tme~al len  ve rwende ten  EisenmetMle scheiden 
ngmlich bei den Bor iden  wegen der hier erfolgenden Umse tzungen  be im 
Sintern  aus. 
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Es war daher auch yon technisehem Interesse zu priifen, wie sioh die 
genannten Diboride nnd Monoearbide (Mononitride) gegeneinander ver- 
halten und ob es im Dreistoff Bereiche gibt, in dem derartige Hartstoff- 
kombinationen gegeniiber dem freien Ubergangsmetall  stabil sin& Das freie 
{Jbergangsmetall kann in diesem Falle die Rolle des Binders tibernehmen. 

Von den Systemen Me---B--N und M e - - B - - C  (Me = Ti, Zr, I-El) sind 
bisher die Dreistoffe: Z r - - B - - N  1, 2 K f - - B - - N  1 sowie T i - - B - - C  und T i - -  
B - - R  Ta ausfiihrlieh, das System Zr- -B--C~,  2 teilweise untersucht wor- 
den. InVerfolgung diesel" Fragestellung haben wir den Dreistoff: K f - - B - - C  
bearbeitet, und im System Z r - - B - - C  weitere Einzelheiten bestimmt.  

~*ber das Dreistoffsystem: I - t I ~ B - - C  sind in der Literatur keine An- 
gaben zu finden, obgleich man wegen der chemischen Ahnliehkeit des 
Hafniums mit  Zirkonium mit  gewissen Vorbehalten die Verhgltnisse des 
Systems: Zr---B--C zum Vergleich heranziehen kann 2. 

I m  Randsystem I-II--B existiert das hexagon~le Diborid ItfB2(C 32) 1, 5 
und das Monoborid HfB mit orthorhombiseher B 27-Struktur 1. Die yon 
F. W. Glaser, D. Moskowitz und B. Post s angegebene Phase mit B 1- 
Struktur besteht im reinen Zweistoff t I f - - B  offensichtlioh nieht; es han- 
delt sich dabei vie]mehr um eine Kristallart  veto Typ I-If(B,C,N,O), wie 
vor kurzem gezeigt werden konnte 1. 

I m  Randsystem K I - - C  existiert lediglieh das kubisch flgchenzentrierte 
KfC (B 1) 6 mit  einem ausgedehnten HomogenitgtsbereiehT-% Ein vor- 
lgufiges Zustandssehaubild wurde yon F. Benesovsl~y und E. Rudy  ent- 
w o r f e n  9, 10 

Die Verhgltnisse im Randsystem B- -C  sind noch nieht ganz geklgrt. 
Naeh G. A. Meerson und G. V. Samsonov 11 solt B4C, welches sich peri- 
tektisch bei 2000 ~ bildet, die einzige Verbindung sein, wghrend aus an- 
deren Untersuchungen die Existenz mehrerer intermedigrer Phasen folgt.. 
Demgegeniiber zeigt eine kiirzlich yon J. H. Westbrools und E . R .  Stover 1~ 

1 E. Rudy und F. Bvnesovslcy, Mh, Chem. 92, 415 (1961). 
2 H. Nowotny, E. Rugy und F. Bcnesovsky, Mh. Chem. 91, 963 (1960). 
a H. Nowotny, F. Benesovslzy, C. Bruld und O. Schob, Mh. Chem. 92, 403 

(1961). 
4 G. V. Samsonov, In: Fragen der Pulvermetallurgie, Kiew 1959, S. 72. 

F, W. Glaser, D. Moslcowitz und B. Post, a. Metals 8, 1119 (1953). 
6 Vgl. R, K,ie]fer und F. Benesovsky, Hartstoffe, Springer-Verlag, dem- 

ngehst. 
v G. V. Samsonov und J. S. Umanski, Harte Verbindm~gen hoehschmel- 

zender Metalle, Moskau 1957, 8. 118. 
s H. Nowotny, F. Benesovss und E. Rudy, Mh. Chem. 91, 348 (1960). 
9 F. BenesovsTcy und E. 1~udy, Planseeber, Pulvermetallurgie 8, 66 (1960). 
lo H. Nowotny, H. Braun und F. Benesovslzy, Radex Rdseh. 1960, 367. 
~ G. A. Mr und G, V. Samsonov, In:  Bor, Moskau 1958, S. 52. 
~'~ J .H,  Westbrools und E: R. Stover, Gen. Eleetr. Report 1~o 60-RL-2565M, 

November 1960. 
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erschienene Arbeit eine kongruent sehmelzende Phase BG,5 C ( >  2400 ~ C) an. 
Es sei bemerkt,  dab sowohl B6,5 C als aueh B4C in denselben homogenen 
Bereieh des Borearbids fallen. Die maximale Ausdehnung dieser Phase 
ist bei hohen Temperaturen aber noeh gr6Ber angenommen. In  dieser 
Arbeit wird aueh wieder die Existenz eines weiteren C-reieheren Bor- 
carbides angenommen. 

Ftir das Randsystem Z r - - B  sind yon F. W. Glaser und B. Post la sowie 
yon W. Sehedler ~4 Zustandsdiagramme aufgestellt worden, welehe yon 
H. Nowotny, E. Rudy und F. Benesowky B etwas modifiziert und vereint 
wurden. Es werden die Verbindungen ZrB(B 1), ZrB2(C 32) und ZrBI_9 
(UBls-Typ) angegeben. Neue Befunde yon E. Rudy und F. Benesovslcy t 
lassen aber die Existenz der kubisehen ZrB-tIoehtemperaturphase als 
fraglich erseheinen, obgleieh hier his jetzt keine Monoboridphase mit B 27- 
Typ gefunden wurde. 

Fiir das Randsystem Zr - -C  wnrde yon den sehon genannten 
Autoren 2, 9, lo ein Zustandsschaubild aufgestellt. Es existiert nur ZrC 
(B 1) mit  einem weiten Homogenitgtsbereieh 6, s, 9 

Bezfiglieh des Dreistoffes Z r - - B - - C  sei auf die Untersuehungen yon 
F. W. Glaser is sowie L. Brewer und H. Haraldsen 16 verwiesen, welche 
feststellten, dal? das Diborid gegenfiber Kohlenstoff oder B4C stabil ist, 
wghrend ZrB und ZrB12 instabit sind. G. V. Samsonov 4 findet bei der 
Umsetznng yon ZrO2 mit BaC bzw. BsOa und C bei TemperaCuren yon 
2000 bis 2600~ C im Reaktionsprodnkt auf Grund r6ntgenographischer 
Befunde und Kgrtemessungen Misehkristalle yon ,,ZrB" und ZrC bzw. 
Gemisehe yon ZrB2 und ZrC. Naeh Untersuehnngen yon H. Nowotny, 

E. Rudy  und F. Benesovslcy 2 t r i t t  im Gegensatz zu den Samsonovsehen 
Befunden ZrB2 als beherrsehende Phase auf und ein homogener Ubergang 
ZrC-- , ,ZrB" erfolgt nieht. Aueh im System ZrN- - , ,Z rB"  wird ein solcher 
nur vorget~useht 2. 

Probenherstellung 

Als Ausgangsmaterial dienten: Hafniumhydrid (\'Vah Chang Corp., 
Albany/Oregon, I-Iauptverunreinigung 2,2% gr und 0,18% O), Bor, 96proz. 
(Norton Comp., Worcester; Rest Oxyd und etwas Kohlenstoff), sowie RuIL 
Bei einem Tell der Proben wurde Hafniumcarbid (Cgesamt = 6,36~/o, Cfrei 
=- 0,25~{)) eingesetzt. Die meisten Legierungen stellten wir durch Drucksintern 
der gut durehmischten Ansiitze bei Temperaturen zwischen 1600 und 2500 ~ 
her. Eine weitere Probenreihe wurde durch Abreagieren yon Kaltprel?lingen 
erhalten. Die Homogenisierungsgliihung erfolgte teils unter Argon, tells im 

13 F. W. glctser und B. Post, J. Me~vals 5, 1117 (1953). 
l~ W. Schedler, Dissertation Technisehe Ftochschule Oraz 1952. 
12 F. W. Glaser, J. Metals 4, 391 (1952). 
t6 L. Brewer und H. Haraldsen, J. Electrochem. Soe. 102, 399 (1953). 
3Ionatshefte fiir Chemie, Bd. 92/2 20 
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Vakuum (10-a Torr). Die Vakuumglfihung hat den Vorteil, dal~ die im Bor 
vorhandenen, teilweise erhebliehen Mengen an Sauerstoff dureh Bildung yon 
CO bzw. ~iber fliiehtige Boroxyde entfernt werden kSnnen. Gegliiht wurde 
folgendermal?en: Die Legierungen, welehe nur  hoehsehmelzende Verbin- 
dungen (ItfC, tIfBz) enthielten, wurden zweeks raseherer Gteiehgewiehts- 
einstellung 13 his 38 Stdn. bei 1750~ vorhomogenisiert und hierauf noeh 

B 

C 

Abb. i. Probenlage im Dreistoff Hafnium--Bor--Kohlenstoff (in At%) 

3 bis 16 Stdn. bei 15000 C gehalten. Die freies Hafnium enthaltenden Legie- 
rungen wurden 8 und 16 Stdn. bei 1700 bzw. 1500 ~ C gegliiht. Eine t%eihe 
yon Proben aus dem Gebiet um HfB wurde auBerdem 27 Stdn. bei 1250 ~ 
naehgegltiht. Im allgemeinen war die Gleiehgewiehtseinstellung naeh der 
jeweils durehgefflhrten 13ehandlung erreiehg. Urn Einbliek in die Verh51t- 
nisse bei hohen Temperaturen zu gewinnen sowie a, uch ffir rnetaltographisehe 
Zweeke wurden eieAge Legierungen im Liehtbogen gesehmolzen und abge- 
sehreekt. 

Insgesamt  sind im System IIf--B--C rd. 50 Legierungen hergestellt 
worden, fiber deren Lage Abb. 1 Auskunf t  gibt. Die Probenlage im Sy- 
stem Zr- - -B--C ist der Abb. 2 zu entnehmen.  ~ b e r  die t ters te l lung dieser 
Proben  sei auf die friihere Arbeit  verwiesen ~. Lediglioh im Gebiet um 
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,,ZrB" wurden nene Proben angesetzt und besonders sorgf~ltig vaknum- 
gegliiht. 

Sgmtliche Proben wurden rSntgenographiert (Pulveraufnahmen mit 
Cu--K~-Stmahlung). 

( -  ..... : 4 - \  

?, 

Zp C" 
o 2d'nNe/~ogz@~h/;ook e/hp/?zslg 
cl A'i'~nog/':.pkt'sck z~/e~k~s/g 
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I t;./g'lii"i?lla.Yl~, d~'Oli ri~Ti,~'ellO~raflt]l'.YGtl iTl'Ot}i gl)]deZiit~ fgS'istgtl~igi" 

Abb. 2, Probenlage in Dreis toff  Z i rkon ium Bor Kohlens tof f  (in A t % )  

Ergebnisse  

System: Ha]nium Bor--Kohlenstol[ 

Auf Gruad der R~intgenbefuade gelangt man zu dem ill Abb. 3 wieder- 
gegebenen Schnitt bei 1500 ~ C. Die Aufteilung der Phasenfetder wird durch 
die in den Randsystemen auftretenden Verbindungen charakterisier~. Es 
bestehen folgende Zweiphasen-Gleichgewiehte: gf(C,B)l-z (B 1)--gf (B,C) 
(B 27); Hf (C,B)I-~ (B 1)--I-I~B2; KfB2--C; I-[fBz--B4C. Interessant 
ist der homogene Bereich der B 1-Phase, der in diesem Falle x~eder kleiner 

26* 
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ist a]s im entsprechenden Stiekstoffsystem 1. Die L6slichkeit yon B bzw. 
I-IfB im Monocarbid geht deutlich aus der Aufweitung des B 1-Gitters 

//p(g&_~ (a 1) 

Abb. 3. J u f t e i l u n g  der Phasenfelder  im  Sys t em H a i n i u m - - B o r - - K o h l e n s t o f f  im Schni~t bet 1500 ~ 

durch Substitution bzw. Auffifllung dureh Bor hervor (Abb. 4). Die AuL 
nahmefghigkeit des Carbides ffir Bor steigt analog wie bei den entspre- 
ehenden Systemen mit zunehmendem Kohlenstoffdefekt etwas an. Die 
maximale LSslichkeit liegt bei etwa 6 At~o Bor; als gr5Bter Gitterpara- 
meter wurde a = 4,64=6 A (I-IfC : a = 4,632 A) bestimmt. Die beobachtete 
Aufweitung des Carbidgitters durch die Substitution bzw. Auffiillung 
weist ebenia]ls, wie schon in der Arbeit fiber das System I I f - - B - - N  be- 
merkt, darauf hin, dab eiu , ,HfB" mit  B 1-Struktur jedenfalls einen grSl~e- 
ren Parameter  haben mSBte als das Carbid. Dies ist auch nach den Atom- 
radien zu erwarten. Der maximale Wert des Gitterparaineters yon Hf(C, B) 
entspricht bemerkenswerterweise wieder dem friiher in der Literatur s 
angegebenen. 

Wghrend im bingren System: I-[f--B das Monoborid (FeB-Typ) immer 
nur in Begleitung yon ~-I-Iafnium und dem Diborid gefunden wird, konnte 
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im Dreistoff das Zweilohasengebiet : KfB (B 27)--Hf(C,B) (B 1) einwand- 
frei beobaehtet werden. Dabei zeigten Legierungen mit 5 At% C neben 
dem Monoborid bereits das Muster der B 1-Phase. Man mug im iibrigen 
annehmen, dal~ geringe Zus~tze an Kohtenstoff aueh das Monoborid mit 
B 27-Typ stabilisieren; in dessen Gitterparametern maeht sieh allerdings 
dieser Kohlenstoffgehalt nieht bemerkbar. 
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Abb. 4. Aufteilung der Phasenfelder and Git~erparameter im System Hafnium--I/or--KohIenstotf  
im Bereich der B 1-Phase 

Kafniumdiborid nimmt praktisch keinen Kohlenstoff bzw. IifC auf; 
die erhaltenen Gitterparameter sind innerhalb der Fehlergrenzen gleieh 
denjenigen der reinen biniren Phase. 

Aus der Sehmelze abgeschreekte binire and ternire Legierungen aus 
der Umgebung yon HfB zeigten keine Monoboridphase (B 27), sondern in 
weehselnden Mengen ~-Hafnium, Diborid und die B l-Phase. Bei hohen 
Temperaturen ist daher das Monoborid (B 27) nieh~ existent and das tern~re 
Feld wird vollstitndig yon Diborid und Carbid Hf(C,B) (B 1) beherrseht. 

Allerdings unterscheiden sieh die hier gefundenen Gitterparameter 
bei abgeschreekten Proben nieht yon jenen der bei 1500 ~ C gegliihten Le. 
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gierungen; such bestanden keine Anzeiehen f/Jr einen Entmisehungs- 
vorgang (keine dilfusen geflexe der B 1-Phase im R6ntgenogramm). 

System: Zirlco~ium--Bor--Kohlen.stof/ 
Uber die rSntgenographisehen Befunde un.d Gefggeuntersuehungen 

wurde bereits in einer friiheren Arbeit berichtet ~. Beztiglich des Sehnittes : 

Abb, 5. Auf te i lung der Phasenfelder  im  Sys tem Z i r k o n i u m - - B o r - - K o h l e n s t o f f  im Sehni t t  bei 1400 ~ C. 
Der bei dieser T e m p e r a t u r  best~ndige ~-Zr-Misehkristall  wi rd  in bei Ra umteml ) e r a tu r  un te rsuehten  

Proben nicht  beobachte t  

,,ZrB':--ZrCI-z kann erg~nzend gesagt werden, dab ein ,,ZrB" mit 13 1- 
Struktur naeh den vorliegenden Befunden such als Hochtempera~urphase 
nieht zu existieren seheint 1. Legierungen im Gebiet: Zr--ZrB2--ZrC zei- 
gen diese drei Kristallarten in wechselnden 3Iengen. Abgesehreekte 
Sehmelzproben auf dem Sehnitt ,,ZrB"--ZrC ergaben ebenfalls nur die 
oben angefiihrten Kristallarten. Man finder also in keinem Falle bei- 
spielsweise zwei B 1-Gitter, entspreehend einer Kohlenatoff-reiehen and 
]~or-reiehen Misehphase. 

Aueh wird bei den abgesehreekten Proben kein Untersehied im Gitter- 
parameter gegenfiber den bei 1400~ C gegliihten Sinterproben gefunden. 
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Niehtsdestoweniger beobaehtet man eine Auffiillung des Gitters bei star- 
kern Kohlenstoffdefekt. Der Parameter der B 1-Phase bei ZrC0,a4 be- 
~r~gt ~,675 A, wghrend in Legierungen, die neben Diborid noeh e-Zir- 
konium enthielten, merklieh h6here Parameter zwisehen 4,687 und 4,688 
beobaehtet warden. Bei hohen Borgehalten zeigt sigh wiederum ein Ab- 
fall der Gitterparameter auf 4,65 A, was a]lerdings in einer ungenfigenden 
Desoxydation seine Ursaehe haben kSnnte. In diesem Falle w'~re die B 1- 
Phase ein Zr(C,O)-Mk bzw. Zr(B,C,O)-Mk. Ahnliehes wurde aueh im 
t~andsystem Zr--C gefunden, wo in ZrCl-z und Zr enthaltenden Legie- 
rungen mit steigendem Zirkoniumgehalt die Parameter der B t-Phase 
info]ge des Sauerstoffes aus dem Zirkonium kleiner warden. 

Wit Kilfe dieser Ergebnisse lagt sieh ein Sehnitt des Systems : Z r - -B- -C  
bei 1400 ~ C aufstellen (Abb. 5). Danaeh existieren nur die schon frfiher 
angegebenen Zweiphasengleiehgewiehte: ZrB2--ZrCI-z, ZrB2--C und 
ZrB2--B4C, wovon die ersten beiden quasibinSze Sehnitte vom eutekti- 
sehen Typ darstellen (vgl. Sehliffbilder in der friiheren Arbeit2). Die 
Hoehtemperaturphase ZrB12 (Zersetzungstemperatur < 1800 ~ C) seheint 
im ternaren Feld bei 1400~ C nieht auf; aueh bei hohen Temperaturen 
diirfte ihr tern~trer Existenzbereieh klein skin, da bereits Sehmelzproben 
mit wenigen Atom% C kein ZrB12 mehr enthielten. 

D i s k u s s i o n  

Die bisher untersuehten terngren Systeme ~e--B--C{N},  (~e = Ti, 
Zr, iLIf), sind dutch die sehr stabilen Diboride und z. T. 3{onoboride sowie 
die Monoearbide bzw. Mononitride gekennzeiehnet. Die Systeme 
T i - -B- -C  und t I f - - B - - C  /~hneln einander im Aufbau, w~hrend sieh das 
System Zr - -B- -C  yon den beiden dnreh das Fehlen der analogen Mono- 
boridphase mit B 27-Str~ktur nnterseheidet. 

Beziiglieh der auftretenden Phasengleiehgewiehte auf der metallreiehen 
Seite ist ein Vergleieh der Systeme yon Ti and I-If mit B und C bzw. B und 
N yon Interesse. In den Systemen Hf - -B- -C ,  T i - -B- -C  und T i - - B ~ N  
steht das lV[onoborid noeh im Gleiehgewieht mit der B 1-Phase, wiihrend 
dies bei H f - - B - - N  nieht mehr der Fall ist ; vielmehr t r i t t  bier das Gleieh- 
gewieht : HfE2--~-HI-Mk auf. Die geringe Stabilit~t$ der B 27-Monoborid- 
phase im System : I-If--B wird dutch Stiekstoff offensiehtlieh nieht erhSht ; 
dagegen beg/instigt die hohe L6sliehkeit yon Stiekstoff in ~-l-If dus Gleieh- 
gewieht: HfB2--~-I-If(N)-Misehkristall. Demnaeh diirfte die Borein- 
lagerung in die B 1-Phase einen geringeren EinfluG haben. I)agegen iibt der 
Kohlenstoff im System t t f - - B - - C  eine stabilisierende Wirkung auf das 
Monoborid mit B 27-Typ aus, so dal3 Koexistenz mit diesem auftritt. 

Wiihrend sieh die Gleiehgewiehte bei I{f - -B--C infolge der geringen 
Temperaturabh~ngigkeit der thermodynamisehen Gr613en bei tiefen Tem- 
peraturen kaum veri~ndern dtirften, ist im System H f - - B - - N  gegebenen- 
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falls mit einer Umsetzung yon HfB2 und ~-Hf-Mk zu HfB--Hf(N,B)  
(B 1) zu rechnen. 

Im I-Iinblick auf eine praktisehe Verwendbarkeit der genannten IIart- 
stoffe kommen daher zunaehst dieSysteme yon Zr mit B und C bzw. B und 
N, sowie Hf mit B nnd N in Frage. In allen diesen Dreistoffen, eventueI1 
Mehrstoffen, stehen n~imlich die Diboride und Monocarbide (Mononitride) 
im Gleiehgewieht mit der Metallphase. Misehungen der hoehsehmelzenden 
Verbindungen k6nnen also durch die entsprechenden Metalle bzw. Metall- 
misehkristalle abgebunden werden. Beispielsweise konnten sehr zahe und 
harte Verbundlegierungen, bestehend aus ZrB2 und ZrCl-x, mit wenig 
Zirkonium abgebunden, erhalten werden. Die entsprechenden stiekstoff- 
haltigen Legierungen waren ziemlieh spr6de, was jedoeh an der Ver- 
spr6dung der Bindemetallphase dureh die grogen Mengen von einge- 
lagertem Stiekstoff liegt. 

Frau A. Tile8 danken wit bestens fiir die Iierstellung der I{6ntgen- 
aufnahmen. 


