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An heiggeprel3ten und durch G1/ihung in neutraler Atmo- 
sphgre homogenisierten Legierungen der Dreistoffe: T i - - B - - C  
und T i - - B - - N  wird die grundsfitzliehe Aufteilung der Phasen- 
felder r6ntgenographiseh ermittelt.  Die Systeme sind gekenn- 
zeiehnet dutch das Fehlen  einer tern~iren Phase, werden also 
dutch die 2Kristallarten der bin~iren Systeme bestimmt. Es zeigt 
sieh, dal3 neben TiC, TiN und TiB2 das Monoborid TiB als be- 
merkenswert stabile Phase am Aufbau beteiligt ist. TiB unter- 
seheidet sieh dutch seine hohe Stabilit~it yon den teilweise 
fragliehen, homologen Monoboriden. 

Die L6sliehkeit yon Stiekstoff in ~.-Ti reieht bei 1400 ~ C his 
gegen 25 At~ N, wobei eine gegeniiber den Literaturangaben 
ungleieh starkere Gitteraufweitung erfolgt. Die Parameter 
waehsen bis auf: a ~ 3,03a, c = 5,092 kX. E. und c/a = 1,679 
an. Zugleieh wird im Gebiet um 20 AV~o N eine l)berstruktur 
vom Anti-CdJ~-Typ ausgebildet. Die Existenz der c-Ti N-Phase 
wird best~itigt. 

Die LSsliehkeit yon Bor bzw. Borid in ~-Ti und TiC~ ~ bzw. 
T i N l - x  ist gering, aber im Falle des T i - -B- -N-Sys t ems  etwas 
grSger als bei T i - - B - - C .  13el 1400 ~ C reagieren in l~bereinstim- 
mung mit  sehon bekannten Befunden TiN H- BN noeh nieht zu 
Diborid und Stickstoff. 

Kombina t ionen  der aul3erordentlich stabilen Monoearbide und 
Mononitr ide mi t  Diboriden der LTbergangsmetalle beanspruehen in 

der Teehnik ktinstl ieher Har t s to f fe  und Cermets erhebliches Interesse ~. 

1 R.  G. F r a n k  und W. F .  Z i m m e r m a n n ,  5{aterials for l~oekets and ?Iis- 
siles, New York 1959. 
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Insbesondere wurd_e die Frage mehrfaeh untersucht, wie sich die hoch- 
schmelzenden Boride in Gegenwart yon Kohlenstoff verhalten. F .W.  
Glaser 2 land dabei, dab im allgemeinen die Diboride der 4a-lKetalle 
gegenfiber Kohlenstoff bemerkenswert best~ndig sind. {3bar eine aus- 
ffihrliche Untersuchung der Systeme: Zr - -B- -C  und Zr--B--1N wurde 
vor kurzem berichtet s. 

Eine Anzahl yon Arbeiten befal]t sieh mit 1~eaktiollen im Dreistoff: 
Ti - -B--C,  insbesondere deshalb, weft in diesem System auch die nach 
Diamant h~trteste Phase, das Borearbid B4C* beteiligt ist. Tatsgchlieh 
wurden bereits vor vielen Jahren Vorschlgge zur Verbesserung yon Dot- 
carbid-Massen dutch Z~s~ttze yon Hartmetallcarbiden, z. B. TiC, gemaeht 4. 
In der Folge konnten H. M.  Greenhouse, O .E .  Aceountius und H . H .  
Sisler 5 zeigen, dab B4C und TiC bei genfigend hohen Temperaturen zu 
TiBz und Kohlenstoff reagieren. Diese Autoren wollen durfiber hinaus 
noch eine weitere Phase beobachtet haben, die vie einem borreichen 
Titanborid zuschreiben. Mit der oben genannten Umsetzung beschgftig- 
ten sich auch J. A .  Nelson, T . A .  Willmore und R . C .  Womeldorph 6. 

Dabei ergab sich, dab die Diboridbildung bereits im Temperaturbereieh 
ab 1200 ~ C einsetzt. 

Eingehende Untersuchungen 7, s i m  Dreistoff: T i - -B- -C  bestgtigten 
diese Reaktion im Bereieh zwischen 1400 und 2700 ~ C; auBerdem liel3 
sich zeigen, dal~ ein Gemenge von TiB2 und B4C bis zu hohen Tempera- 
turen ohne Umsetzung erhitzt werden konnte. Fiir das Bestehen der 
yon H. M.  Greenhouse, O .E .  Accountius und H. H. Sisler s beobachteten 
borreichen Kristallart fand jedoch F. W. Glaser ~ keinerlei Hinweise. 
Die Bildung yon TiB2 s aus ]~4C und Titan wird in tier Literatur fibrigens 
mehffach erw~hnt; in einer ~ihnliehen Richtung ]iegt ein Befund yon 
R. Steinitz 9, der bei der Kerstellung yon Titanboriden im Graphittiege] 
nieht zu TiB, sondern stets zu TiB2 nnd TiC gelangt. Den Schnttt TIC--  
TiB2 haben auBerdem G. A .  Geach und F. O. Jones ~o an Hand yon Sehmelz- 

F. W. Glaser, g. Metals 4, 39i (1952). 
3 H. Nowotny, E. Rud:y und F. Benesovsky, Mh. Chem. 91, 963 (1960). 

Brit. Pat. 499 767, 508 486 (1939). 
H. M. Greenhouse, O. E. Accountius und H. H. ~gisler, J. Amer. Chem. 

Soe. 73, 5086 (1951). 
6 j .  A. Nelson, T. A.  Witlmore und R. C. Womeldorph, J. Eleetrochem. 

Soe. 96, 465 (1951). 
7 W . J .  Engel, Nat. Adv. Comm. Aeronaut., Tech. Note 2187 (Sept. 1950). 
s C. G. Goetzel, Treatise on Powder Metallurgy, Vol. II, S. 747, New York 

(1950). 
9 1~. Steinitz, Powder 1Ket. Bull. 6, 54 (1951). 
lo G. A. Geach u n d f .  O. Jones, 2. Plansee-Seminar, 1Reutte/Tirol 1955, 

S. 80. 
* Von den versehiedenen Borcarbiden, die in Vorsehlag gebracht wurden, 

ist offensiehtlich nur B4C existent. 
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proben (Liehtbogen-Sehmelzverfahren) untersueht und die Koexistenz 
sowie ein sehwaches Sehmelzpunktsminimum festgestellt. Kiirzlieh ersehien 
eine Arbeit yon G. V. Samsonov 11 und Mitarbeitern fiber das System 
Ti - -B--C,  aus weleher ebenfalls der eharakteristisehe Schnitt : TiC--TiB9 
hervorgeht. Auf Grund der dort angegebenen Gitterparameter kann 
man eine gegenseitige L6sliehkeit aussehliegen. K . I .  Portno], G. V. 

Samsonov und K.  I .  Frolova 12 Ianden kfirzlieh, dab ~B4C "und TiB2 ein 
einfaches Eutektikmn bilden (1900 ~ C, 30 Mol% TiB2), 

Systeme veto Typus: Me--B--C und M e - - B - - N  sind von L. Brewer 

und H. Haraldsen 1~ im Hinblick anf die thermodynamisehe 8tabilitgt 
geprfift worden. Aus den beobaehteten Reaktionen mit Carbiden bzw. 
Nitriden konnten :[fir zahlreiche Betide die Bildungswgrmen oder zu- 
mindest Grenzwerte derse]ben errechnet werden. Im Falle yon T i ~ B - - C  
und T i ~ B - - N  wurden atterdings for den Zweisto2:[: T i - -B  die Ergeb- 
n'sse yon B. Post und Y. W. Glaser ~4, d .h .  die Phasen ,,Ti2B", TiB 
und ,,TigBs" zugrunde gelegt. 

Wie bereits eine Untersuehung des Systems : T i - -Mo--B gezeigt hat ~a 
seheinen aber weder ,,Ti2B" noch ,,Ti2B5" zu existieren 14. Ferner konnten 
B. F.  IDec]~er und J. S. Kasper 16 schon frfiher nachweisen, dag TiB nicht 
im B1-Typ, sondern mit FeB-Struktur kristallisiert. (}'bet das Rand- 
system T i ~ N  liegen neben ~ilteren Arbeiten ~7 die ausffihrliehen Unter- 
suehungen yon P. Ehrlich is sowie jene von A . E .  Palty, H.  Margolin 

und J. P.  Nielsen 19 vor. Danaeh tritt  die TiN-Phase (B 1) in einem 
weiten I{omogenitittsbereieh yon 28 bis 50 At% N auf; ferner wird im 
Bereich yon 20 bis 25 At% N unterhalb 1000 ~ eine weitere, peritektoid 
gebildete Phase (a) mit vermntlieh tetragonaler Struktur (a = 4,92 ~J~, 
c ~ 5,61/~*, c/a = 1,05) beobaehtet. Die Stiekstoffl5sliehkeit in u.- 
Titan, dessen Feld sieh nach hohen Temperaturen stark ausdehnt, betri~gt 
bei 1400~ rund 20At%.  Mit fallender Temperatur, insbesondere 

11 G. V. Samsonov, Fragen der Pulvermetallurgie, Kiew 1959, S. 72. 
12 K. I. Portno], G. V, Samsonov und K. I. Frolova, J. Appl. Chem. USS~ 

33, 577 (1960). 
ix L. Brewer und H. Haraldsen, J. Electrochem. See. 102, 399 (1955). 
13 B. Post und 2", IV. Glaser, J. Chem. Phys. 20, 1050 (1952). 
15 A. Wittmann, H. Nowotny und H. Boller, Mh. Chem. 91, 608 (1960). 
18 B. F. Decker und J. S. Kasper, Acta Crys~. 7, 77 (1954). 
~ R. Kie//er und F. Benesovs~:y, Hartstoffe, Sprmger-Verlag Wien, dem- 

naehst, bzw. R. Kie//er und P. Schwarzkop/, I-Iartsf~offe und H'ax~metaI!e, 
Springer-Veriag ~Vien (1953}. 

is p.  Ehrlieh, Z. anorg. Chem. 259, 1 (1949). 
~ A. E. Palty~ H. Margolin und J. P. Nielsen, Trans. Amer. See, Me~. 

46, 312 (1954). 

* Es sei darauf aufmerkss, m gemaeht, dab der c-Wert dureh einen Druek- 
%hler entstell~ ist. Es sollte heiBen: c = 5,15 A. 
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unterhalb 1000 ~ C, nimmt die L6sliehkeit yon Stiekstoff in e-Titan 
raseh ab. 

Im l~andsystem B N existiert naeh H . J .  Milledge, E. Nave und 
F. H. Weller z~ lediglieh die Verbindung BN. 

I - Ie r s t e lhng  der Proben  

Diese erfolgte bei Ti--B--C dutch HeiBpressen und naehfolgendes Gtti- 
hen sowohl der Misehungen aus den Komponenten (Titanhydrid, Metal I-Iy- 

Abb. I 

drides Inc., Beverly, Mass. [Grade E] ; Bor, 96proz., Norton Comp., Wor- 
cester; RuB) wie aueh yon entspreehenden Vorlegierungen oder bin~ren 
Phasen, also,,Ti2B"--TiC, TiB- TiC, TiB2--TiC, ,,Ti2B 5"--TIC, B4C--TiC, 
BaC--Ti, B4C--TiB, B4C--TiB2 und B4C--,,Ti2B5". Das I-IeiBpressen in 
Graphitmatrizen geschah zum Tell naeh geringen Zus~tzen (0,5%)an Ko- 
bait zweeks raseherer Gleiehgewichtseinstellung. Homogenisiert wnrden 

3o H. J. Milledge, E. Nave und F. H, Weller, Nature [London] 184, 715 
(1959). 
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die Ans~tze gemaB ,,Ti2B:' und TiC dnreh Glfihen bei 1500 ~ C, die TiBs-, 
,,Ti2Ba"- bzw. B4C- und TiC-hMtigen Legierungen einige Stunden bei 
1800 bis 2000 ~ C. In einigen Fiillen haben wir Kern- und Randzone der 
Prel31inge gesondert untersueht, so vet  Mlem die Proben im Randsy- 
stem: T i e R ,  wobei in der l%andzone eine Kohlenstoffaufnahme, z .B.  
in TiB-Ans~tzen, naehweisbar war. Uber die Lage der Proben im System 
T i - -B- -C  gibt Abb. 1 Auskunft. 

Die Kerstellung yon TiN erfolgte dureh Nitrieren yon Titansehwamm 
(japaniseher Herkunft). Zu diesem Zweeke wurde ein Molyb- 
d~nbeh~lter mit 5 kg Sehwamm in eJnen Vakuumofen (Molybd~nheiz- 
leiter) eingesetzt. Naeh Evakuieren und zwMmaligem Sptilen mit Stiek- 
stoff wurde der Ofen mit Stiekstoff gefiillt (etwa 100 Torr) and auf etwa 
800~ aufgeheizt. Naeh Ablauf der ersten, heftigen geaktion wurde 
nnter entspreehender Stiekstoffzufuhr die Temperatur auf i300~ 
gesteigert. Die Endnitrierung erfolgte bei 1550 ~ C w~hrend 4 bis 5 Stdn. 
Der nitrierte Titansehwamm lieB sieh leieht zerkleinern. Das Prapa- 
rat  entspraeh fast der stSehiometrisehen Zusammensetzung (lt. Ana- 
lyse 49 At% N) nnd hatte eine Gitterkonstante: a = 4,233 kX.E.  

Fiir die tIerstellung der T i~B- -N-P roben  wurde als Stiekstoff- 
spender sowohl TiN, als aueh BN (Elektrosehmelzwerk Kempten) ver- 
wendet. Im iibrigen wurde bei der Probenherstellung bei beiden Drei- 
stoffen in analoger Weise vorgegangen, wie frtiher mitgeteilt a. 

Das  S y s t e m :  T i t a n - - B e t  

Die Phase TiB mit FeB-Struktur konnte wieder eindeutig best~ttigt 
werden, wodureh sieb eine zwanglose Erkl~rung der VerhSfftnisse im 
Gebiet T iB--Ti  geben l~13t. Die Angaben yon Post und Glaser ~t sind 
auf folgende Umst~nde zur~ickzuffihren: einige starke Linien yon TiB, 
zumindest bei nieht zu hohem Glanzwinke], kSnnen ohne Sehwierigkeit 
mit einer B 1-Struktur indiziert werden; die verbleibenden Interferenzen 
wurden darm fglsehlieh einer neuen Phase ,,Ti2B" zugeordnet. Inzwisehen 
hat aueh B. Aronsson21 darauf aufmerksam gemaeht, dab sieh das Dia- 
gramm yon ,,Ti2B" mit dem Monoborid als identiseh erweist. AuBerdem 
wurde sehon yon L. Brewer, D. W. Sawyer, D. H. Templeton and C.H.  
Dauben 2~ darauf hingewiesen, daft das ,,kubisehe" TiB wegen der m6g- 
lichen Umsetzung mit Kohlenstoff bzw. Stiekstoff in den meisten F~llen 
offensiehtlieh kein Borid, sondern wahrseheinlieh ein Carbonitrid sei. 

Aus der rSntgenographisehen Auswertnng yon etwa 15 Proben im 
Bereieh yon 20 his ~5 At% B ergab sieh alas Vorhandensein yon TiB 
und ~.-Ti-Nk. Die Gitterpa.rameter f/ir ~-Ti-NA< in diesen hereto- 

21 B. A_ronsson, Arkiv f6r Kemi 16, Nr. 36, 179 (1960). 
22 L. Brewer, D. W. Sawyer, D. H. Templeton und C. H. Dauben, US 

AEC, Publ. UCRL 610 (1950). 
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genen Legierungen sohwankten bei den versehiedenen Proben zwischen: 
= 2,959 und 2,96s bzw. c = 4,754 und 6,77s kX.E .  Es fieI dabei auf, 

dal~ die Menge an Monoborid keinen einheitliehen Gang aufwies und 
offenbar yon der Art der Probenherstellung empfindlich abhiingt. Die 
hSehsten hier gefundcnen Werte st immen mit jenen yon P .  Ehrl ich  18 

ziemlieh genau iiberein. Mit dieser betriichtliehen Gitteraufweitung 
sollte - -  wie dieser Autor aueh behauptet  - -  eine erhebliehe L5sliehkeit 
yon Bor in s-Titan verkniipft sein (ca. 20 A t ~  Auf der anderen Seite 
wird nut eine verh~ltnismgBig beschr~inkte LSslichkeit yon Bor in ~-Ti 
wie auch in ~-Ti gefunden 19, ca. Es ist daher anzunehmen, dab diese 
GittervergrSBerung yon ~-Ti dutch Stiekstoff verursaeht wird. Tats~ehlieh 
]iefert die Untersuehung der Dreistoffproben: T i - - B - - N  (s.u.) eine 
Stiitze in dieser l~iehtung. 

Obwohl TiB2 eine sehr stabile K_ristallart ist, aus der sieh naeh A. E. 
Palty ,  H .  Margol in  und J .  P .  Nie lsen  ~ gem&g: ,,Ti~B" § TiB2 das 
){onoborid bilden soll, t r i t t  TiB selbst bei 55 A t %  B noeh geniigend 
deutlieh in Erseheinung. In  der angef/ihrten Arbeit wird ,,Ti2B" noch 
als I-Iochtemperaturphase diskutiert, doeh gilt beziiglieh dieser Phase 
das schon vorher Gesagte. Demnaeh ist eine peritektisehe Bildung bzw. 
ZerfalI: TiB = Schmelze ~- TiBs sicherlieh erst bei hohen Temloeraturen 
( >  1500 ~ C) mSglieh. 

Trotz mehrerer Ans~tze im borreichen Gebiet, insbesondere um 
Ti(2)B(5) gelang es nieht, eine entspreehende Phase zu beobaehten. Zu- 
dem wurde aueh bei borreiehen Ansgtzen im System: Ti N o - - B  kein 
Hinweis auf die Existenz yon ,,Ti2B5" gefunden 14, obwohl hier die Ten- 
denz zu seiner Bildung wegen des Bestehens yon Mo2B5 erheblieh unter- 
sttitzt scin miitlte. 

D e r  D r e i s t o f f :  T i t a n - - B o r - - K o h l e n s t o f f  

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse fShrt zu der in Abb. 1 an- 
gegebenen Aufteilung der Phasenfelder, die sich yon der Darstellung 
nach L.  Brewer und H.  Haraldsen ~a dadureh untcrseheidet, dag nut 
mehr TiB und TiB2 als Randphusen im System: T i - - B  aufseheinen. 
Es besteht analog wie beim Dreistoff: Z r - - B - - C  keine tern~re Phase, 
so dag d~s System dureh die Zweiphasenfelder: TiC1 x q-a,-Ti-Mk, 
T iCl -z  @ TiB, T iCl -x  " TiBs, TiB2 @ C, TiBs % B4C und z-Ti-Mk ~- 
-b TiB gekennzeichnet ist. Die l~'rage der LSslichkeit in den binttren 
1Randphasen ist yon einigem Interesse, zumal im Falle ZrC eine merkliche 
LSsliehkeit fiir ,,ZrB" beobaehtet wurde. AuBerdem seheint das Problem 
der Monoboridstruktur ~hnlieh wie bei KfB ~4 - -  welches abweiehend 

~.a M.  Hanson, Constitution of Binary Alloys, 2. Aufl., New York, To- 
ronto, London 1958. 

24 E.  Rudy  und F.  Bene~.ovslcy, Mh. Chem. 92, 415 (1961). 
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yon frtiheren Befuaden im B 27-Typ kristallisiert - -  auch in dem 
untersuehten System vorzuliegen. 

Das Nonoearbid TIC1- ,  besitzt einen ziemlieh ausged.ehnten homo- 
genen Bereieh, der sieh bei den vorliegenden Herstellungsbedingungen 
als Folge des Kohlenstoffdefekts bis etwa 30 A t %  C erstreekt. Gleieh- 
zeigig verkleinert sieh der Git terparameter  naeh der titanreiehen Seite 
zu is. Damit  tibereinstimmende Ergebnisse fanden wit bei der rSntgeno- 
graphisehen Untersuehung der bingren Ti--C-Proben. Der maximale 
Weft  der Gitterkonstanten lag bei: aw = 4,316kX.E. fiir 55At% C 
(heterogene Legierung), wghrend bei einer Probe mit 30At3/oC: aw 
= 4,278 kX.E .  ermittelt wurde. 

Bereits bei 5 A t %  B tr i t t  in diesem Gebiet neben dem TiCI -z  Miseh- 
kristall bevorzugt das Diborid auf. So besitzt nine Legierung d.er Zu- 
sammensetzung 50 At~o Ti, 5 A t %  ]3 und 65 At~o C praktiseh den 
gleiehen Parameter  win TiC (50 At%). Daher ist die LSsliehkeit yon Bor 
bzw. TiB in TiC (bei hSehster Carburierung) klein. Dagegen beobaehtet  
man in einigen titanreiehen dreiphasigen Proben (z.B. 80At~oTi ,  
l[0At~ B und 1 0 A t % C )  einen TiC-~isehkristall mit dem ziemlieh 
kleinen Parameter  yon : 6,264 kX. E. ; bier treten duneben noeh TiB und 
~.-Ti o~uf. Dieser Wert erreieht zwar nieht ganz den yon P.  Ehrl ich  is 

ffir TiC0,2s angegebenen Parameter  (4,260 kX.E.) ,  doeh war in der vor- 
!iegenden Probe mit 70 At% Ti neben T iCI -z  bereits ein geringer Anteil 
an ~.-Ti-l~{k vorhanden. Es ist deshalb nine geringe LSsliehkeit yon TiB 
(i bis 2 Mol~o) in TiC mit Kohlenstoffdefekt anzunehmen. Die LSsliehkeit 
yon Kohlenstoff bzw. Bet  in ~-Ti bzw. [~-Ti ~arde  nieht n~iher untersucht. 

Eine LOsliehkeit yon Kohlenstoff bzw. Carbid in TiB bzw. TiB2 
konnte nieht geflmden werden. Die zwei ausgedehnten Phasenfelder: 
TiB ~- T iCI -z  und TiB2 ~- T iCl -z  sind bei einem TiC--Mk mit  etwa 
4[0 A t %  C und etwa 1 At~o B koexistent. I m  Gegensatz zu ,,ZrB" ist 
- -  ~de sehon erw~hnt - -  das Titanmonoborid sehr stabil; man findet 
es in manehen Proben sogar im Existenzgebiet des Diborids. TiB be- 
sitzt aueh ein sehr gutes StreuvermSgen und es ist keinerlei I-tinweis 
gegeben, dab ein Zusatz yon TiC leieht nine StrukturS, nderui~g her- 
beiftihren wiirde. Die Ansiitze auf den Konjugationslinien: B4C--Ti, 
B4C--TiC, B4C--Ti(2)B(5), B4C--TiB2, ferner TiC--TJ(2)B, TiC--TiB, 
TiC--TiB2 und TiC--Ti(2)B(5) fiihrten zu den gleichen lZeaktionsprodukten 
win in Abb. 1 angegeben. Es kam jedoch gelegentliet~ vet,  dab beim KeifL 
prezsen ehle st~rke Kohlenstoffaufnahme erfolgte, so dab zus~itzliehe 
Carbidbildung eintrat. 

D a s  S y s t e m :  T i t a n - - S t i e k s t o f f  

Die Ti-reiehste Probe mit 6 At~o N und 3 A t %  :B besteht aus ~-Ti-Bfk 
nnd geringen ~{engen an TiB. Die Misehkristallbildung in ~-Ti li[13t sieh 
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besonders  deut l ieh  am Verlauf des Aehsenverhgl tnisses  c/a verfolgen. Die 
bei 1400~ bes tehenden  Bereiehe:  ~- q- ~- bzw. }-Ti wnrden  jedoeh nieht  
ngher  untersueht .  Dagegen ergt~b sich in f iberrasehender  Weise,  dab  c~-Ti 
n ieht  nu t  be t rgeht l iehe  Mengen an  St iekstoff  16st, sondern aueh d a m i t  ver- 
bundene  e rheb] ieheAnderungen  der  Gi t te rparame~er  aufweis~, die weit  fiber 

Tabelle !. A u s w e r t u n g  des  ! % 6 n t g e n o g r a m m e s  e i n e r  T i - - B - - N -  
P r o b e  im ~ - B e r e i e h ;  C u K ~ . - S t r a h l u n g  

s in  ~ ~ b e o b .  s i n  �9 i), b e r ,  hkl I n t en~ i t~ i t  
ge sch~ i t z t  

0,0232 0,0931 001 * ss 
0,0853 0,0859 100 rn 
0,0926 0,0924 002 m + 
0,109i 0,1089 101 sst 
0,1787 0,1783 102 m -~ 
0,2075 0,2078 003 * ssss 
0,2573 0,2576 i. i0 m 
0,2942 0,2937 103 m -- 
0,3507 0,3500 112 ms 
0,3674 0,3665 201 ms 
0,4370 0,4358 202 ss 
0,4550 0,4554 104 ss 
0,5519 0,5512 203 s 
0,626 i 0,6271 114 m 
0,6635 0,6632 105 sss 
0,6929 0~6934 212 as 
0,7722 0,7727 300 s 
0,8089 0,8088 213 ms 
0,8657 0,8651 302 s 
0,9225 0,9207 205 s - - d  
0,9695 0,9705 214 s s - -d  

�9 I J b e r s t r u k t u r l i m e n .  

die in der L i t e ra tu r  ~s, is gemach ten  Angaben  von:  a = 2,956 und c = 4,770 
k X . E .  (bei 18 A t %  N) hin~usgehen*.  So fanden  wir bei einer Anzahl  yon 
homogenen,  aber  aueh heterogenen P roben  im Gebie t  yon  17 bis 27 At.~ N 
bzw. bis zu t 0 A t ~ o B  das  Gebie t  der  s -Phase  dadureh  ausgezeiehnet ,  
da~3 es ers tens Git4erparame~er yon : a = 3,032 bis 3,037 u n d c  = 5,063 bis 
5,092 k X . E .  bes i tz t  trod zweitens die Obers t ruk tu r l in i en  (0001) bzw. (0003) 
aufweist ,  was auf einen geordneten  E inbau  yon  St iekstoff  (teilweise a.ueh 
Bor) sehliegen l~tgt. Als Beweis sei hier Tab.  1 angefi ihrt .  Insbesondere  
sieht m a n  am s ta rken  Anst ieg des Wer tes  c/a auf fiber 1,67, dab  die Stick- 

* Diese Parameter  st immen weitgehend mit  den im a-Ti (Ti--B) beob- 
achgeten ~herein. 
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stoffatome analog wie im Falle des Sauerstoffs bei ~-Ti wieder in den 
Liicken 1~, 2~, ~ ;  ~ ,  �89 3/4 unter Ausbildung eines Anti-NiAs-Gitters 
(bzw. Anti-CdJ2-Typ) eingebaut werden. Der Einbau yon Bor im ~- 
Bereich (einschlieBlieh Ordnungsphase) ist viel weniger ausgepragt und 
diirfte maximal etwa 2 At % B betr~gen. Dabei/~ndert sich das Achsen- 
verhaltnis ]eieht riicklaufig. 

Die Ordnung in der a-Phase macht sich nicht allein im Auftreten yon 
]lJberstrukturlinien, sondern auch in der merklichen Intensitatsver- 

schiebnng, z.B. erhebliche Verstarkung der (112r bemerkbar. 
Auf Grund des Vergleiches der Parameter mit den bekannten Angaben 
im ~-Gebiet sowie teilweise aus den Intensit/iten mul~ man die 
Zusammensetzung der Ordnnngsphase in der Nahe yon Ti2-3N an- 
nehmen. MSglicherweise enthielten aber die Prgparate yon P. Ehrlich is 
bzw. A.  E.  Palty ,  H.  Margolin und J .  P.  Nielsen 10 in diesem Bereich 
geringere Mengen an Stickstoff als dort mitgeteilt. Im iibrigen sieht 
es so aus, als ob gerade die Aufnahme yon Stickstoff bis zu den 
Parametern yon etwa: a = 2,96 u n d c - - 4 , 7 7  kX.E. leicht vonstatten 
ginge. 

In nnmittelbarer Nachbarschaft der Ordnungsphase wurde auf3er- 
dem die z-Phase eindeutig beobachtet. Diese Kristallart l~iSt sich sowohl 
in bin/~ren wie in tern~ren Systemen unsehwer nachweisen, d .h .  der 
Zerfall yon ~ in ~-Ti-4-TiNl-x erfolgt offensiehtlich oberhalb 1400~ 
Der Borzusatz iibt dabei eine stabilisierende Wirkung auf die z-Phase 
aus. Es sei aber nieht verschwiegen, da$ in manehen Proben neben z 
bereits a-Ti § T iN l -x  zu beobachten war. Die vermessenen Linien der 
z-Phase stimmen mit jenen der oben genannten Autoren ~9 vollkommen 
iiberein. Der homogene Bereieh yon z ist sehmal, doeh wird die Zelle 
dutch Borzusatz etwas vergrSl]ert. Unter Zugrundelegung tier in der 
Literatur vorgesehlagenen tetragonalen Indizierung wiirde man dann 
ftir die Probe mit 69 At% Ti, 5 At~o B und 26 At% N etwas grSBere 
Parameter erhalten; es liegt jedoch eine hexagonale Pseudosymmetrie vet. 
Die Struktur h~ngt ganz eng mit der Ordnungsstruktur im a-Bereieh zu- 

sammen. Die Linien (1010) und (0002), welche beim s<-Ti-M]~ immer starker 
zusammenrtieken, fallen mit steigendem Stickstoffgehalt bei der z-Phase 
zusammen, w~hrend die weitaus kdiftigste Linie im FMle yon z ent- 

spreehend der im hexagonalen Typ st~rksten Interferenz (i0[I) prak- 
tisch bei gleichem Winkel vorkommt. Diese Kristallart diirfte naeh 
der Gesamtheit Mler Befunde ebenfMls nahe der Zusammensetzung 
Ti2N auftreten, also etwas stickstoffreieher sein als fr~iher vorgesehlagen ~9. 
Eine vollstandige Indiziemng eines R6ntgenogramms, das praktiseh 
reine z-Phase enth~tlt, gelingt mit einer tetragonalen Zelle, die etwa den 
gleiehen a-Wert, 4,935kX.E., jedoch einen c-Wert yon 3,03 bzw. 
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6,06 (2"3,03)kX.E.  besitzt. Uber die Struktur soll sparer berichtet 
werden. 

De r  D r e i s t o f f :  T i t a n - - B o r - - S t i c k s t o f f  

Insgesamt wurden im Dreistoff fund 50 Legierungen herges~ellt uad 
rSntgenographisch untersueht. Uber die Probenlage gibt Abb. 2 Aus- 
kunft. Eine Aufteilung der Phasenfelder wird in Abb. 3 gegeben. Im 

D' Ai (l<~imj 
Abb. 2 

Dreistoff t r i t t  keine tern/ire Phase auf; er wird vielmehr durch die Ver- 
bindungen der Randsysteme beherrscht und durch die Zweiphasenfelder : 
~-Ti-Mk--TiB z TiB, Ti(t~,B)I_~--TiB, Ti(N,B)I-x--TiB2,  TiN--BIq 
und BN TiB2 gekennzeichnet. Die Ordnungsphase im ~-Bereich, Ti2-3N, 
sowie die bier nieht beobachtete R-Phase bleiben unberficksiehtigt. Wie 
ira Falle: Ti--B--C nehmen die Boride TiB und TiB2 aueh sehr wenig 
Stickstoff auf. Die LSslichkeit yon Bor in T iN l -x  ist gering. Ein Ver- 
gleich der Parameter yon 14 Bor-haltigen Legierungen mit I-Iauptbestand- 
tefl Ti(N~B)I-x zeigt gegenfiber dem jeweils borfreien T iN l -x  fast 
keine _~nderung. + 
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Diskussion 

Ein Vergleich der Systeme : Ti (Zr, t I f ) - -B- -C  und Ti (Zr, t t f ) - - B - - N  
l~l~t neben teilweise an~]ogem Verhalten einige ch~r~kteristische Unter- 
schiede zwischen Titan einerseits und Zirkonium bzw. IIa~nium andrer- 
seits erkennen. In keinem dieser Dreistoffe besteht eine tern~re Phase. 
Da.s sehr stabile Diborid verm~g in keinem der drei Systeme Kohlenstoff 

D/•_77_b/ ~, -,, -m~ c / / /vU-~: ) 

Abb. 3 

oder Stickstoff, bzw. C~rbid und Nitrid, in nennenswertem Umf~nge 
uufzunehmen. Dasselbe trifft auch fiir TiB zu, dessen Volumen im Gegen- 
s~tz zu dem fraglichen ,,ZrB" eindeutig grSl~er als jenes von TiC ist. 
TiB (l~eB-Typ) weist eine bemerkenswert hohe Stabilits ~uf and unter- 
scheidet sich bereits durin deutlich yon dem sogenaImten ,ZrB" sowie 
von dem ebenfMls unsicheren HfB mit B 1-Typ 24. Dagegen vermag der B 1- 
Typ MeCl-x bzw. MeNI-x Bor bzw. Borid ~ufzunehmen, und zw~r 
bei den Titandreistoffen wenig, bei den Zirkoniumsystemen in erheblichen 
Mengen. Noch ausgepr~Lgter ist der Austausch in den entsprechendeI~ 
I:[afniumdreistoffen. 

27* 
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Ganz allgemein tr i t t  der Ersatz yon Stickstoff durch Bor st irker in 
Erscheinung als der yon Kohlenstoff dureh Bor. Dies mag mit der elek- 
tronisehen Konfiguration der Partner zusammenhi~ngen, well Bor leieht 
ein Elektron des Stickstoffs aufnehmen kann und dabei in einen Pseudo- 
Kohlenstoffbanstein fibergeht. 

Eindeutig versehieden sind die Systeme: T i - - B - - N  nnd Z r - - B - - N  
dnrch die Ordnnngsphase im e-Ti(N)-Mk sowie hinsiehtlieh der Existenz 
der s-Phase. A]lerdings ist der a-Zr(N)-Mk nicht geniigend auf die An- 
wesenheit einer solchen Ordnungsstruktur untersucht. Der Naehweis 
diirfte hier wegen des wesentlich hSheren StreuvermSgens yon Zirkonium 
(vergleichsweise zu Stiekstoff) ungleieh sehwieriger zu fiihren sein. Da- 
gegen besteht hinsichtlieh einer weiteren Nitridphase Ubereinstimmung 
zwischen Ti N nnd HI h r. 

Die erheb]ichen Untersehiede in den Gitterparametern yon ~-Ti(N)-Mk 
gegenfiber den Literaturwerten kSnnen nur dadnreh verstanden 
werden, dab die dort angegebenen Stiekstoffgeha]te zu hoeh sind; 
Stiekstoffver]uste infolge der tIerstellung im Liehtbogen kSnnen ]eieht 
eintreten. Jedoch wire eine Kompensation dutch vorhandenen Sauer- 
stoff mSg]ieh, da bei diesem nut eine maBige Aufweitung des ~-Ti-Gitters 
erfolgt. Ein Kriterium hiefiir stellt vor allem das Achsenverhaltnis c/a 
dar, das aueh bei ~-Ti(O)-Mk selbst bei mehr als 30 At% O nut wenig 
fiber 1,63 hinausgeht. 

Diese Untersuchung wurde mit teilweiser Unterstiitzung dureh das 
US Government, Contract No. DA-91-591-EUC 1009 durehgefiihrt. 


