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Die Dreistoffsysteme Hf—B—C und Zr—B—C werden an
Hand heiBgeprefiter und lichtbogengeschmolzener Proben rént-
genographisch untersucht. Da im Schnitt bei 1500 bzw. 1400° C
keine terndren Phasen auftreten, werden beide Systeme von den
Verbindungen der Randsysteme beherrscht. Im Hafnium—Bor-
System wird ferner das Monoborid mit FeB-Struktur bestatigt,
wiahrend im Zirkoniumsystem keine Anzeichen fir ein analoges
»ZrB gefunden werden konnten. HfC;-, vermag rund 6 At9, B,
ZrCi_, nur wenig B aufzunehmen. Die Diboride lésen praktisch
keinen Kohlenstoff, dagegen wird das Hafniummonoborid durch
kleine Kohlenstoffgehalte stabilisiert. In abgeschreckten Schmelz-
legierungen tritt es dagegen nicht auf; ebenso konnte ZrBs bei
1400° C und in terndren Schmelzproben nicht gefunden werden.

Infolge der bestehenden Gleichgewichtsverhélinisse im System
Zr—B—C(N) und Hf—B-—N lassen sich Mischungen der betref-

. fenden Diboride und Monocarbide (Mononitride) mit den Uber-
gangsmetallen selbst abbinden. Im System Zr—B—C erhilt man
dabei verhéltnisméaBig zdhe Hartmetalle.

Die Diboride und Monocarbide sowie Mononitride der IV a-Uber-
gangsmetalle zeichnen sich durch sehr hohe Schmelzpunkte, Hérte und
chemische Stabilitit aus. Trotzdem haben sie, bis auf TiC, noch keinen
Eingang in die Hartmetalltechnik gefunden. HEs mag dies mit den Schwie-
rigkeiten in Zusammenhang stehen, einen geeigneten Binder zu finden.
Die bei den Carbidhartmetallen verwendeten Eisenmetalle scheiden
namlich bei den Boriden wegen der hier erfolgenden Umsetzungen beim
Sintern aus.
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Es war daher auch von technischem Inferesse zu priifen, wie sich die
genannten Diboride und Monocarbide (Mononitride) gegeneinander ver-
halten und ob es im Dreistoff Bereiche gibt, in dem derartige Hartstoff-
kombinationen gegeniiber dem freien Ubergangsmetall stabil sind. Das freie
Ubergangsmetall kann in diesem Falle die Rolle des Binders iibernehmen.

Von den Systemen Me—B—N und Me—B-—C (Me = Ti, Zr, Hf) sind-
bisher die Dreistoffe: Zr-—B-—N1. 2, Hf —~B—N? sowie Ti—B—C und Ti—
B—N? ausfithrlich, das System Zr—B-—C%2 teilweise untersucht wor-
den. InVerfolgung dieser Fragestellung haben wir den Dreistoff : Hf—B—C
bearbeitet und im System Zr—B—C weitere Einzelheiten bestimmt.

Uber das Dreistoffsystem: Hf—B—C sind in der Literatur keine An-
gaben zu finden, obgleich man wegen der chemischen Ahnlichkeit des
Hafniums mit Zirkonium mit gewissen Vorbehalten die Verhiltnisse des
Systems: Zr—B—C zum Vergleich heranziehen kann?.

Im Randsystem Hf—B existiert das hexagonale Diborid HfBe(C 32)1. 3
und das Monoborid H{B mit orthorhombischer B 27-Struktur!. Die von
F.W. Glaser, D. Moskowitz und B. Post® angegebene Phase mit B 1-
Struktur besteht im reinen Zweistoff Hf—B offensichtlich nicht; es han-
delt sich dabei vielmehr um eine Kristallart vom Typ Hi(B,C,N,0), wie
vor kurzem gezeigt werden konntel.

Im Randsystem Hf—C existiert lediglich das kubisch flichenzentrierte
HIC (B 1)¢ mit einem ausgedehnten Homogenitatsbereich”=9. Ein vor-
ldufiges Zustandsschaubild wurde von F. Benesovsky wnd K. Rudy ent-
worfen? 10,

Die Verhiltnisse im Randsystem B—C sind noch nicht ganz geklart.
Nach @. A. Meerson und G. V. Samsonov! soll B4C, welches sich pert-
tektisch bei 2000° bildet, die einzige Verbindung sein, wahrend aus an-
deren Untersuchungen die Existenz mehrerer intermediirer Phagen folgt.
Demgegeniiber zeigt eine kiirzlich von J. H. Westbrook und E. R. Stover'?
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erschienene Arbeit eine kongruent schmelzende Phase Bg 5 C (> 2400°C) an.
Es sei bemerkt, daf sowohl Bg 5 C als auch B4C in denselben homogenen
Bereich des Borcarbids fallen. Die maximale Ausdehnung dieser Phase
ist bei hohen Temperaturen aber noch gréBer angenommen. In dieser
Arbeit wird auch wieder die Existenz eines weiteren C-reicheren Bor-
carbides angenommen.

Fir dag Randsystem Zr—B sind von F. W. Glaser und B. Post'? sowie
von W. Schedler'* Zustandsdiagramme aufgestellt worden, welche von
H. Nowotny, E. Rudy und F. Benesovsky® etwas modifiziert und vereint
wurden. Es werden die Verbindungen ZrB(B 1), ZrBo(C 32) und ZrBi»
(UB12-Typ) angegeben. Neue Befunde von H. Rudy und F. Benesovsky'
lassen aber die Existenz der kubischen ZrB-Hochtemperaturphase als
fraglich erscheinen, obgleich hier bis jetzt keine Monoboridphase mit B 27-
Typ gefunden wurde.

Fir das Randsystem Zr—C wurde von den schon genannten
Autoren? % 10 ein Zustandsschaubild aufgestellt. Es existiert nur ZrC
(B 1) mit einem weiten Homogenitdtsbereich & 9,

Beziiglich des Dreistoffes Zr—B-—C sei auf die Untersuchungen von
F.W. Glaser® sowie L. Brewer und H. Haraldsen® verwiesen, welche
feststellten, dafl das Diborid gegeniiber Kohlenstoff oder B4C stabil ist,
wahrend ZrB und ZrBis instabil sind. G. V. Samsonov? findet hei der
Umsetzung von ZrQOp mit B4C bzw. B203 und C bei Temperaturen von
2000 bis 2600° C im Reaktionsprodukt auf Grund rontgenographischer
Befunde und Hirtemessungen Mischkristalle von ,,ZrB* und ZrC bzw.
Gemische von ZrBs und ZrC. Nach Untersuchungen von H. Nowotny,
E. Budy und F. Benesovsky? tritt im Gegensatz zu den Samsonovschen
Befunden ZrB; als behersschende Phase auf und ein homogener Ubergang
ZrO—,,ZrB** erfolgt nicht. Auch im System ZrN—,,ZrB* wird ein solcher
nur vorgetduscht?.

Probenherstellung

Als  Ausgangsmaterial dienten: Hafniumhydrid (Wah Chang Corp.,
Albany/Oregon, Hauptverunreinigung 2,2% Zr und 0,189, O), Bor, 96proz.
(Norton Comp., Worcester; Rest Oxyd und etwas Kohlenstoff), sowie RuB.
Bei einem Teil der Proben wurde Hafniumecarbid (Cgesamt = 6,36%, Cirei
== 0,25%) eingesetzt. Die meisten Legierungen stellten wir durch Drucksintern
der gut durchmischten Ansdtze bei Temperaturen zwischen 1600 und 2500°
her. Eine weitere Probenreihe wurde durch Abreagieren von KaltpreGlingen
erhalten. Die Homogenisierungsglithung erfolgte teils unter Argon, teils im
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Vakuum (1073 Torr). Die Vakuumglithung hat den Vorteil, daf die im Bor
vorhandenen, teilweise erheblichen Mengen an Sauerstoff durch Bildung von
CO bzw. Uber flichtige Boroxyde entfernt werden kénnen. Gegliitht wurde
folgendermaflen: Die Legierungen, welche nur hochschmelzende Verbin-
dungen (HfC, HiB3) enthielten, wurden zwecks rascherer Gleichgewichts-
einstellung 13 bis 38 Stdn. bei 1750° C vorhomogenisiert und hierauf noch

Abb. 1. Probenlage im Dreistoff Hafnium-—Bor—Kohlenstoff (in At%)

3 bis 16 Stdn. bei 1500° C gehalten. Die freies Hafnium enthaltenden Legie-
rungen wurden 8 und 16 Stdn. bei 1700 bzw. 1500° C geglitht. Hine Reibe
von Proben aus dem Gebiet um HfB wurde auBerdem 27 Stdn. bei 1250°
nachgeglitht. Im allgemeinen war die Gleichgewichtseinstellung nach der
jeweils durchgefithrten Behandlung erreicht. Um Einblick in die Verhalt-
nisse bei hohen Temperaturen zu gewinnen sowis auch filr metallographische
Zwecke wurden einige Legierungen im Lichtbogen geschimsolzen und abge-
schreckt.

Insgesamt sind im System Hf—B-—C rd. 50 Legierungen hergestellt
worden, iiber deren Lage Abb. 1 Auskunft gibt. Die Probenlage im Sy-
stem Zr—B—C ist der Abb. 2 zu entnehmen. Uber die Herstellung dieser
Proben sei auf die frithere Arbeit verwiesen2. Lediglich im Gebiet um
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»ZrB* wurden neue Proben angesetzt und besonders sorgfiltig vakuum-
gegliiht.

Séamtliche Proben wurden rontgenographiert (Pulveraufnahmen mit
Cu—Ke-Strahlung).

Rintpernagrapiison emphasiy

o

O Rintgenographisch zwejphasiy

@ Rintgenmagraphisch drefphasiy

& Wehrphasig, doch rénigenggraphisch nichr eindeury gsisrelbar

Abb. 2, Probenlage in Dreistoff Zirkonium—Bor—Xohlenstoff (in At%)

Ergebnisse

System: Hajnivm—Bor—Kohlensioff

Auf Grund der Rintgenbefunde gelangt man zu dem in Abb. 3 wieder-
gegebenen Schnitt bei 1500° C. Die Aufteilung der Phasenfelder wird durch
die in den Randsystemen auftretenden Verbindungen charakterisiert. Es
bestehen folgende Zweiphasen-Glsichgewichte: Hf(C,B);_, (B 1)—Hi (B,C)
(B 27); Hf (C,B);-; (B 1) — HfBy; HiBy—C; HiB,—B4C. Interessant
ist der homogene Bersich der B 1-Phase, der in diesem Falle wieder kleiner

26+
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ist als im entsprechenden Stickstoffsystem. Die Loslichkeit von B bzw.

HfB im Monocarbid geht deutlich aus der Aufweitung des B 1-Gitters
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Abb. 3. Aufteilung der Phasenfelder im Systemn Hafnium-—Bor—Xohlenstoff im Schnitt bel 1500°

durch Substitution bzw. Auffillung durch Bor hervor (Abb. 4). Die Auf-
nahmefihigkeit des Carbides fiir Bor steigt analog wie bei den entspre-
chenden Systemen mit zunehmendem Kohlenstoffdefekt etwas an. Die
maximale Loslichkeit liegt bei etwa 6 At9, Bor; als groBter Gitterpara-
meter wurde o = 4,646 A (HfC: @ = 4,632 A) bestimmt. Die beobachtete
Aufweitung des Carbidgitters durch die Substitution bzw. Auffillung
weist ebenfalls, wie schon in der Arbeit iiber das System Hf—B—N be-
merkt, darauf hin, daB ein ,,HfB*“ mit B 1-Struktur jedenfalls einen grofie-
ren Parameter haben miiBte als das Carbid. Dies ist auch nach den Atom-
radien zu erwarten. Der maximale Wert des Gitterparameters von Hf(C,B)
entspricht bemerkenswerterweise wieder dem frither in der Literatur®
angegebenen.
Wihrend im bindren System: Hf—B das Monoborid (FeB-Typ) immer
nur in Begleitung von «-Hafnium und dem Diborid gefunden wird, konnte
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im Dreistoff das Zweiphasengebiet: HfB (B 27)—H{f(C,B) (B 1) einwand-
frei beobachtet werden. Dabei zeigten Legierungen mit 5 At%, C neben
dem Monoborid bereits das Muster der B 1-Phase. Man mul im iibrigen
annehmen, dal geringe Zusitze an Kohlenstoff auch das Monoborid mit
B 27.Typ stabilisieren; in dessen Gitterparametern macht sich allerdings
dieser Kohlenstoffgehalt nicht bemerkbar.
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Abb. 4. Aufteilung der Phasenfelder und Gitterparameter im System Hafninm—Bor—Xohlenstoff’
im Bereich der B 1-Phase

Hafniumdiborid nimmt praktisch keinen Kohlenstoff bzw. HIC auf;
die erhaltenen Gitterparameter sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich
denjenigen der reinen biniren Phase.

Aus der Schmelze abgeschreckte bindre und ternire Legierungen aus
der Umgebung von HEB zeigten keine Monoboridphase (B 27), sondern in
wechselnden Mengen «-Hafnium, Diborid und die B 1-Phase. Bei hohen
Temperaturen ist daher das Monoborid (B 27) nicht existent und das ternire
Feld wird vollstdndig von Diborid und Carbid Hf(C,B) (B 1) beherrscht.

Allerdings unterscheiden sich die hier gefundenen Gitterparameter
bei abgeschreckten Proben nicht von jenen der bei 1500° C geglithten Le-



400 H. Nowotny, E. Rudy und F.Benesovsky: [Mh.Chem., Bd. 92

gierungen; auch bestanden keine Anzeichen fiir einen Entmischungs-
vorgang (keine diffusen Reflexe der B 1-Phase im Rdntgenogramm).
System : Zirkonium—Bor—Kohlenstoff

Uber die réntgenographischen Befunde und Geftigeuntersuchungen
wurde bereits in einer fritheren Arbeit berichtet®. Beziiglich des Schnittes:
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Abb. 5. Aufteilung der Phasenfelder im System Zirkonium—Bor—Xohlenstoff im Schniti bei 1400° C.
Der bei dieser Temperatur bestindige 3-Zr-Mischkristall wird in bei Raumtemperatur untersuchten
Proben nicht beobachtet

LZrBY—ZrCi 5 kann erginzend gesagt werden, dal ein ,,ZrB" mit B 1-
Struktur nach den vorliegenden Befunden auch als Hochtemperaturphase
nicht zu existieren scheint!. Legierungen im Gebiet: Zr—ZrBa—ZrC zei-
gen diese drei Kristallarten in wechselnden Mengen. Abgeschreckte
Schmelzproben auf dem Schnitt ,,ZrB“—ZrC ergaben ebenfalls nur die
oben angefiihrten Kristallarten. Man findet also in keinem Falle bei-
spielsweise zwel B 1-Gitter, entsprechend einer Kohlenstoff-reichen und
Bor-reichen Mischphase.

Auch wird bei den abgeschreckten Proben kein Un‘oersehled im Gitter-
parameter gegeniiber den bei 1400° C gegliihten Sinterproben gefunden.
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Nichtsdestoweniger becbachtet man eine Auffilllung des Gitters bei star-
kem Kohlenstoffdefekt. Der Parameter der B 1-Phase bei ZrCp s be-
triigt 4,675 A, wihrend in Legierungen, die neben Diborid noch «-Zir-
konium enthielten, merklich hohere Parameter zwischen 4,687 und 4,688 A
beobachtet wurden. Bel hohen Borgehalten zeigt sich wiederum ein Ab-
fall der Gitterparameter auf 4,65 A, was allerdings in einer ungeniigenden
Desoxydation seine Ursache haben kinnte. In diesem Falle wire die B 1-
Phase ein Zr(C,0)-Mk bzw. Zr(B,C,0)-Mk. Ahnliches wurde auch im
Randsystem Zr—C gefunden, wo in ZrCi—, und Zr enthaltenden Legie-
rungen mit steigendem Zirkoniumgehalt die Parameter der B i-Phase
infolge des Sauerstoffes aus dem Zirkonium kleiner wurden.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse 148t sich ein Schnitt des Systems: Zr—B—C
bei 1400° C aufstellen (Abb. 5). Danach existieren nur die schon frither
angegebenen Zweiphasengleichgewichte: ZrBo—ZrCi_;, ZrBe—C und
ZrBo—B4C, wovon die ersten beiden quasibinire Schnitte vom eutelkti-
schen Typ darstellen (vgl. Schliffbilder in der fritheren Arbeit?). Die
Hochtemperaturphase ZrBis (Zersetzungstemperatur < 1800° C) scheint
im terndren Feld bei 1400° C nicht auf; auch bei hohen Temperaturen
diirfte ihr terndrer Existenzbereich klein sein, da bereits Schmelzproben
mit wenigen Atom9, C kein ZrBis mehr enthielten.

Diskussion

Die bisher untersuchten terniren Systeme Me—B—C|N}, (Me = Ti,
Zr, Hi), sind durch die sehr stabilen Diboride und z.T. Monoboride sowie
die Monocarbide bzw. Mononitride gekennzeichnet. Die Systeme
Ti—B—C und Hf—B—C &hneln einander im Aufbau, wihrend sich das
System Zr—B—C von den beiden durch das Fehlen der analogen Mono-
boridphase mit B 27-Struktur unterscheidet.

Beziiglich der auftretenden Phasengleichgewichte auf der metallreichen
Seite ist ein Vergleich der Systeme von Ti und Hf mit B und C bzw. B und
N von Interesse. In den Systemen Hf—B—C, Ti—B—C und Ti—B—N
steht das Monoborid noch im Gleichgewicht mit der B 1-Phase, wihrend
dies bei Hf-—B-—N nicht mehr der Fall ist; vielmehr tritt hier das Gleich-
gewicht: HfBy—oa-Hf-Mk auf. Die geringe Stabilitidt der B27-Monoborid-
phase im System : Hf—B wird durch Stickstoff offensichtlich nicht erhéht;
dagegen begiinstigt die hohe Léslichkeit von Stickstoff in «-Hf das Gleich-
gewicht: HfBs—o-Hf(N)-Mischkristall. Demmnach diirfte die Borein-
lagerung in die B 1-Phase einen geringeren Einflul haben. Dagegen iibt der
Kohlenstoff im System Hf—B-—C eine stabilisierende Wirkung auf das
Monchorid mit B 27-Typ aus, so dal Koexistenz mit diesem auftritt.

Wiéhrend sich die Gleichgewichte bei Hf—B—C infolge der geringen
Temperaturabhingigkeit der thermodynamischen GréBen bei tiefen Tem-
peraturen kaum verdndern diirften, ist im System Hf—B—N gegebenon-
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falls mit einer Umsetzung von HfBg und «-Hf-Mk zu HiB—Hf(N,B)
(B 1) zu rechnen.

Im Hinblick auf eine praktische Verwendbarkeit der genannten Hart-
stoffe kommen daher zundchst dicSysteme von Zr mit B und Cbzw. B und
N, sowie Hf mit B und N in Frage. In allen diesen Dreistoffen, eventuell
Mehrstoffen, stehen nimlich die Diboride und Monocarbide (Mononitride)
im Gleichgewicht mit der Metallphase. Mischungen der hochschmelzenden
Verbindungen kénnen also durch die entsprechenden Metalle bzw. Metall-
mischkristalle abgebunden werden. Beispielsweise konnten sehr zihe und
harte Verbundlegierungen, bestehend aus ZrBs und ZrC;_;, mit wenig
Zirkonium abgebunden, erhalten werden. Die entsprechenden stickstoff-
haltigen Legierungen waren ziemlich sprode, was jedoch an der Ver-
sprodung der Bindemetallphase durch die groBen Mengen von einge-
lagertem Stickstoff liegt.

Frau 4. Tiles danken wir bestens fiir die Herstellung der Rontgen-
aufnahmen.



