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Der Dreistoff t t f - - B - - N  wird an heil3geprel3ten, vakuum- 
geglfihten und zum Teil im Liehtbogen gesehmolzenen Proben 
rSntgenographiseh und metallographiseh untersueht, die Unter- 
suehungen an Z r - - B - - N  weitergefiihrt. Es tr i t t  keine tern/~re 
Phase auf, so daft die Aufteilung der Phasenfelder dutch die Kri- 
stallarten der Randsysteme best immt wird. Besonderes Augen- 
merk wurde auf die Verhfiltnisse beim Monoborid gelegt. Das 
fr~her angegebene ]~{onoborid t I fB mit B 1-Struktur l~gt sieh bei 
extrem reinen Zweistoffproben nieht mehr beobaehten, ein B 27- 
Typ ist dagegen naehweisbar. Die Gitterkonstanten sind: 
a -- 6,517, b = 3,218, c = 4,919~. Im Randsystem H f - - N  
trit~ zwisehen ~-Hf und t t fN mindestens noeh ein weiteres 
hafniumreiehes Nitrid auf. In  der kubisehen tIfNl__x-Phase 
(Bereieh 42 bis 52 At~ N), k6nnen betr/tehtliehe Mengen Stick- 
stoff dutch Bor unter Gitteraufweitung ausgetauseht werden. 
Der ~-tIfMk nimmt nur wenig Bor auf. Die beiden Borid- 
phasen habell praktiseh keine LSsliehkeit f/ir Stiekstoff. Die 
rSnt, genographisehen Befunde werden dureh Geftigeaufnahmen 
bes~i~igt. 

Im  Randsystem Z r - - B  seheint die fr/iher angegebene kubisehe 
ZrB-I-Ioehtempera~urphase ebenfalls nieht zu existieren. Im Be- 
reich von 50 At ~o B werden fiir das Bestehen einer ~onoborid- 
phase mit  B 27-Struktur keine Anzeiehen gefunden. ZrB2 vermag 
kaum Stiekstoff aufztmehmen. Der Bereieh yon Zr (N,B)•  
wurde festgelegt, wobei dureh den Stiekstoffaustauseh ebenfalls- 
Gitteraufweitung erfolgt. Der ttomogenit/itsbereieh der Z r N I _  z 
Phase reicht yon 35 bis 50 At~ N. 

In Weiterverfolgung der Dreistoffsysteme M e ~ B ~ N  (Me = Ti, Zr, Hf), 
wurden  das Sys tem t I f - - B ~ N  unte rsneht  und im Sys tem Z r - - B - - N  
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weitere Einze]heiten bestimmt, da nach der vorangehenden Arbeit 1 
noch Unsicherheit bezfiglich der ZrB-B 1-Phase bestand. ~ber  das 
System f I f - - B - - N  sind in der Literatur keine Angaben zu linden; man 
kann wegen der chemischen Ahnlichkeit des tIafniums mit dem Zir- 
konium lediglich die Verh~ltnisse in dem vorl~ufig untersuchten System 
Z r - - B - - N  zum Vergleich heranziehen 1. 

Im Randsystem I - I ~ B  ist die hexagonale Phase I~B2 (C 32) be- 
kannt. Ferner sol] naeh F. W. Glaser, D. Moskowitz und B. Post 2 such 
ein kubisch fl~chenzentriertes HfB (B 1) existieren. Ein zu ZrBI~ iso- 
types HfBl~ konnte dabei nieht gefunden werden. 

Im Randsystem H f - N  existiert die kubisch fl~chenzentrierte Ver- 
bindung ItIN (B 1) s, 4; weitere Einze]heiten sind nicht bekannt. 

Im f~andsystem: B - - N  wird die hexagona] krist~llisierende Ver- 
bindung BN mit einem Schmelzpunkt yon rund 3000~ angegeben. 
Die ktirzlich dutch ttochdrucksynthese erhaltene kubisohe Modifikation 
hat Diamanteharakter. Einzelheiten fiber die hexagonalen Formen von 
BN wurden vor einiger Zeit yon H. J. Millsdge, E. Nave und F. H. Weller s 

berichtet .  
S y s t e m  : H a f n i u m - - B o r - - S t i c k s t o f f  

Probenherstellung 

Als Ausgangsmateria]ien diente ein H~fniumsehwamm der Wah-Chang 
Corp., Albany/Oregon; neben kleinen Mengen Sehwermetallverun- 
reinigungen enthielt dieser rnnd 2,2% Zr. Das verwendete Bor war 
96proz. ; Rest Oxyd und etwas Kohlenstoff (Norton Comp., Worcester). 
Das Hafnium wurde als I-Iydridpulver eingesetzt. Der Stiekstoff wurde 
fiber vorgebildetes IIfN bzw. BN (Elektrosehmelzwerk Kempten) ein- 
gebraeht. 

Die Darste]lung von HfN erfolgte dabei aus I-Iafninmsehwamm dureh 
Nitrieren mit Stiekstoff unter anfitnglich vermindertem Druck bei 1000 
bis 1600 ~ in einem Molybdgm~ohr mit Zirkoniumsehwamm als Getter- 
substgnz. Der Stickstoffdruek wurde gegen Ende der Reaktion auf 
etwa 1,2 arm gesteigert; auch das Abkiihlenlassen durch mehrere Stunden 
erfolgte unter Uberdruek. Das so erhaltene HfN entsprach der theo- 
retischen Zusammensetzung; einige Pr~parate waren aueh fiberstSchio- 
metriseh (vgl. Abb. 3). 

Die tIerste]lung der Dreistofflegierungen erfolgte zum Groftteil dutch 
I-Ieil~pressen tier entspreehenclen Ans~tze (I-IfN d- I-If-ttydrid -~ B, 

1 H. Nowotny, E. Rudy und F. Benesovslsy, Mh. Chem. 91, 963 (1960). 
2 2'. W. Glaser, D. Moslcowitz und B. Post, J. Metals 5, 1119 (1953). 
s G. L. Humphrey, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2806 (1953). 

H. Nowotny, F. Benesovslcy und E. R~tdy, Mh. Chem. 91, 348 (1960). 
H . J .  Milledge, E. 2Vave und F . H .  Weller, Nature [London] 184, 715 

(1959). 
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t t fN q- B -~- BN) bei Temperaturen yon 1400 bis 1800% Dabei trat 
bereits zum Tei] Legierungsbi]dung ein und man erhielt verhgltnism~Big 
diehte Proben. Die Homogenisierungsgliihung erfolgte unter Argon bei 
1500 ~ Bei Legierungen, die nur hochsehme]zende Phasen (ttfN, ItfB2) 
enthielten, v~nrde zweeks rascherer Gleichgewiehtseinstellung bei 1700 ~ 

HI' ~ N' //fA/l _ m, X 

Abb. 1. Probenlage im System I t f - - ]3 - -N  und qualitative ttSntgenbefunde 

vorhomogenisiert, dann die Temperatur abgesenkt nnd wghrend mehrerer 
Stunden auf 1500 ~ gehalten. Das als Sehutzgas verwendete Argon (AGA- 
Werke) enthielt geringe Mengen Stickstoff ( ~  0,1 ~o), der in diesem Falle 
belassen wurde, um im Ofen zweeks Vermeidung yon Stickstoffverlusten 
eine sehwach nitrierende Atmosphere a~ffreeht zn erhalten. Um Verun- 
reinigungen aus dem Schutzgas mSglichst fernzuha]ten~ ~v-urde unter 
station~rer Gasatmosph~re gearbeitet. 

Ein Teil der Proben wurde auch im Liehtbogen unter Argon nieder- 
gesehmolzen. 

Die Proben im System H f - - B  wurden ebenfalls durch ttefl~pressen ent- 
sprechender Hafniumhydcid-Bormisehungen hergeste]lt. Die Homo- 
genisierungsgliihung erfolgte bei den hafniumreiehen Proben bei 1550 ~ 
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unter Argon. Weitere Proben in der Umgebung I-[fB wurden nicht 
hei~geprel]t, sondern die Kaltprel31inge nur im Vakuum bei i750 ~ 38 Stdn. 
gegltiht und ein Tell dieser Proben 27 Stdn. bei 1250 ~ ngehgegi0_ht. 
Die vakuumgegliihten Proben s~hen besser aus ~ls die argongegliihten 
und erwiesen sich ~ueh r~ntgenographiseh a]s reiner und homogener. 

Im System H f - - N  wurden ira Bereich Hf bis HfN die Legiernngen 
ebenfa]ls dureh Drneksintern hergestellt. Naeh sorgf~Itiger Entfernung 
der gnhaftenden Graphithaut wurd.e bei 1700 ~ unter Argon geg]fiht. Die 
Anordnung war dieselbe wie bei den terniiren Legiernngen. 

Insgesamt wurden im Dreistoff 84 Legierungen, davon 39 in den beiden 
t~andsystemen, rSntgenographiseh und z .T .  metallographiseh unter- 
sueht. (Abb. 1.) Die Mehrzahl der Legiernngen wurde ~ueh auf ihren 
Stickstoffgehalt analytiseh iiberprfift. In den bin~ren Hf--N-Legierungen 
zeigten sieh geringe Zunahmen gegeniiber den So]lwerten, wghrend die 
tern~Lren Legierungen praktisch vo]lkommen mit diesen iibereinstimmten. 

E r g e b n i s s e  
System : Ha /n ium- -Bor  

Die LSsliehkeit yon Bor in Hafnium ist gering. Das Gitter yon ~-lqaf- 
nium wird yon a = 3,194, c = 5,052 A aufa = 3,204, c ~ 5,090 ~ aufgeweitet. 

Im Bereich am 50 At% ]3, bevorzugt abet bei noeh hSheren Borgehal- 
ten, wurde in der ersten Proben~eihe neben HfBa und ~-HfMk das 
Auftreten geringer Mengen einer B 1-Phase mit Gitterparametern zwi- 
sehen 4,622 und 4,625 A beobachtet. Diese Gitterparameter stimmen 
mit den yon F. W. Glaser, D. Mosk~owitz und B. Post 2 ftir ein HfB mit 
B 1-Struktur (4,62 A) angegebenen tiberein. Diese Phase trat  aueh 
in geringen I%~engen in Sehmelzproben aus dem genannten Bereieh auf. 
Sowoh] in den Si~xter- a]s uueh in den Schmelzproben waren abet au~erdem 
noeh sehr schwache Linien einer ~nderen Phase zu erkennen, die ~ber 
vorerst nicht identifiziert werden konnte. In einer weiteren Proben- 
reihe, die nieht dutch KeiBpressen, sondern, wie friiher besehrieben, sehr 
sorgfaltig unter Aussehaltung ]eder Verunreinigung sowie dutch lung- 
zeitiges Vakuumglfihen bei 1750 ~ (1250 ~ naehgegliiht) hergestellt worden 
war, konnte in den l%Sntgenogrgmmen k e i n e  B 1-Phase, hingegen eine 
Verst~irkung der Linien der vorher erwiihnten Phase beobachtet werden. 
Ein Vergleich mit Pulveraufnuhmen ~us dem System Ti - -B zeigte, dal3 
die Phase isotyp mit dem yon B. F. Decker und J. S. Kasper 6 ~nfgekl~rten 
TiB mit FeB-Struktur (B 27) ist. 

Allerdings konnte diese I-IfB-Phase (B 27) auf diese Weise aueh nieht 
rein erhalten werden, sie t ra t  stets in Begleitung yon HfB2 und ~-HfMk 
auf. Dureh Anderung der Gliihbedingullgen (27 Stdn., 1250 ~ ~nderte 

s B. 2'. Dec/cer und J. S. Kasper, Acta Cryst. 7, 77/80 (1954). 



K. 2/1961] H f - - B - - N  und Z r - - B - - N  419 

einer 
TabelIe I, Auswertur~g einer Pulveraufnahme 

Legierung I-I f--B-- C (55/35/10); vorhandene 
I-IfB (B 27) q- HfC (B i) - CuK~ 

P h a s e n :  

hkl 10 8 . s in  2 0 l 0  s �9 s in  S 0 I n t e n s i t ~ b  I n t e n s i t t t t  be-  h/el ( H f C )  
b e r e c h n e t  b e o b a c h t e t  g e s c h ~ t z t *  r e c h n e t  f t i r  Ti]3 ~ 

101 
200 
201[ A 1 
o111 
111 
002 
102 l 
2101 A 
211 
30t 
202 
112 
311 
212 
400 / 
302/ 
020 
103 
401 
121 
203[ 
oi3t 
410] 
312~ A 
220) 
! I3  
411 
221 
402 
022 
213 
122 
303 
501 
412[ 
321/ 
222 
004 
313 
104 
511 
403 
5o21 
2o41 

38,5 
55,9 
80,4 
81,8 
95,8 
98,1 

112,0 
113,1 
137,7 
150,3 
154,0 
169,4 
207,5 
211,3 
223,5 
223,8 
229,2 
234,7 
248,0 
267,6 
276,6 
280,0 
280,8 
281,1 
285,0 
292,0 

38,4 
55,8 
81,0 
82,7 
96,1 

111,7 
112,9 
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169,6 
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281,2 
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1 
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3 

10 

2 +  
2 +  
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2 
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1 
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69 
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3 
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305,3 
309~6 
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327,2 
333,9 
341,2 
346,4 

305,0 
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333,1 
341,2 
346,6 

6 
1 

2 +  
2 

1 - -  

4 
17 
0 
0 

17 
43 
12 

373,8 
378,9 
379,4 
383,1 
392,4 
403,7 
406,4 
431,1 
444,2 
447,4 
448,3 

374,5 

379,4 

392,5 

431,3 
443,9 

448,0 

1--0  

2 - -  

1 

1- -  
2- -3  

1--0  

5 

0 
13 
1 
0 

12 
12 

29 

9 

K a 1 t i  

K 200 

K 220 

K 311 

K 222 

K 400 

* Intensit i~tsskala 0 - - t 0 .  
A: N i t  Chromst rah lung  aufgel6s~. ~ d:  diffus. ~ K :  Koinzidenz.  
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103 . sin ~ ~ 103 �9 sin: ~ Intensit[i~ Intensit~it be- hill (ttfC) 
hkl berechnet beobachte~ gesch~itzt* rechnet ffir Ti-B ~ 

420[ 
322j 
123~ 
l14J 
421 
413] 
600 / 
5127 
223] 
214 
304 
601 
031 
422 
131 
610 
503[ 
23of 
323[ 
314] 
611 
231 
6o21 
521[ 
404 
024 
lo5 / 
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132j 
124 
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232 I 
015[ 
423~ 
414 / 
522 / 
224~ 
115 
701 
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215 
620] 
033 / 
305} 
430[ 
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452,7 
452,9 
463,8 
464,2 
477,2 
501,5 
502,9 
504,6 
505,7 
506,1 
518,1 
527,4 
540,1 
550,8 
554,6 
560,2 
570,0 
571,5 
575,6 
576,0 
584,7 
596,0 
601,0 
602,9 
615,9 
621,5 
627,1 
627,3 
627,6 
635,5 
658,3 
665,8 
669,0 
669,6 
670,4 
673,4 
673,8 
676,5 
677,4 
684,5 
709,0 
723,6 
726,3 
732,1 
736,3 
738,8 
739,1 . 
739,4 

466,7 0--1 
477,4 1--2 

505,6 3 

524,9 3+ 
540,2 0+  

553,8 4 

571,3 1-- 

575,6 1-- 
584,8 1-- 
596,3 1--0 

603,4 1--0 

622,0 1-- 

627,5 1-- 

664,0 4--5 

674,0 3--4] 

684,7 t--O 

737,4 2 

I d 

4 

15[ 
Ol 

11 
8 

0 
19 

0 
0 
1 
4 

d 22i1 

8! 
14 
0 
0 
7 
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I I  1 

19 
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0 

12 

14 

t5 

19 

74 

80 

K 331 

K 420 
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to s �9 sin: 0 10 ~ �9 sin z 0 Intensit~t Intensititt be- hkl ( H f C )  
hkl berechnet beobaeht.et gesch~tzt* rechnet fOx TiB ~ 

~o4 / 
324 ( 
133) 
621 
431[ 
7n t  
6131 
7021 
233 
315' 
523 
514 
622 
4O5 
432 
712 
42~ 
125 
333 
OO6 
531. I 
415[ 
800~ 
604[ 
1061 
2251 
703 
040] 
80Q 
t 3 4 ]  

721 
810" 
623 
614 
116 
141 
433" 
713 
532 
234 

741,6 
747,3 
750,3 
756,6 
763,6 
766,3 
780,9 
782,6 
792,2 
796,1 
799,1 
799,5 
830,2 
836,6 
837,2 
938,9 
845,0 
856,2 
862,0 
882,8 
889,4 
893,9 
894,1 
895,3 
896,8 
898,1 
905,2 
916,6 
918,6 
92~,9 
938,2 
951,7 
952,8 
953,2 
954,1 
955,1 
959,8 
962,5 
962,9 
963,8 

746,4 

765,8 

782,0 
791,6 

798,5 

836,7 

883,0 

895,5 

916,3 

951,8 

961,6 

965,7 

4 - - 5  

1--  

1--  

1--0 

1-- 

3 

2--3} d 

1 §  d 

10 

1 

31 
14] 17 

171 47 
3oi 
16 

1 1 4  

17 18 

2 
3 
2 
8 

K 333 

K 440 

K 531 

sich grundsgtzlich nichts, es war eher eine schwache Abnahme in der 
Menge fest zustellen. Wie noch ausgeffihrt wird 7, kann die Stabilitgt dieser 
Phase dnrch geringe Mengen Kohlens~off erheblich erhSht werden; Stick- 
stoff seheint dagegen keinen EinfiuB anszutiben. 

Untersuehm~g in den Systemen Hf - -B- -C  und Zr--B--C,  Mh. Chem. 92, 
393 (1961). 
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Daher wurde die Auswertung eines Debyeogrammes einer Legierung 
in Tab. i wiedergegeben, in der neben B 27 noeh B 1 (I-IfC) vorliegt. Die 
Intensit~iten wnrden nicht neu gerechnet, sondern yon TiB iibernommen; 
sie st immen damit  gut iiberein. Den Parametern der Atomlagen des 
I-Iafniums im I-IfB diirften daher ~hnliche Werte wie denen des Titans in 
TiB zugrunde zu legen sein. Fiir die letzten 1geflexe wurden nur die ge- 
sch~itzten Intensit~ten angegeben, da ein Vergleieh mit analogen TiB- 
Linien fehlte. 

Die hexagonale Diboridphase I-[fBs (C 32) mit  Gitterpar~,metern yon 
a = 3,14.2, c ---- 3,477 A konnte in guter iJIbereinstimmung mit den Li- 
teraturwerten z best~itigt werden. I m  Gegensatz zu den anderen Diboriden 
der 5 a-Metalle s hat  diese Phase keinen nennenswerten I-Iomogenitgts- 
bereieh. Die Git terparameter einer Serie eng ben~ehbart gelegter Proben 
sind innerhalb des Fehlerbereiches gleieh. Trotz mehrfacher Ans~tze 
konnte aueh hier in borreichen Legierungen kein dem ZrB12 isotypes 
I-IfB12 gefunden werden. 

System : Ha/nium---St icksto/ /  

Die LSslichk@it yore Stiekstoff im Hahl ium ist betr~chtlich. Auf 
Grund des Verlanfes der Git terparameter gem~B Abb. 2 sowie aus dem 
Gefiigebefund ergibt sich bei 1700 ~ eine Komogenit~it bis rund 29 A t %  N. 
Das Gitter des a-t tafniums wird dabei bis a u f a  --~ 3,222 u n d c  --  5,157 A 
aufgeweitet. Die Legierungen waren vollst~tndig im Gleichgewicht; die 
l~Sntgem'eflexe sind scharf. Aus dieser Tatsache sowie aus dem stetigen 
Verlauf der Gitterparameter und Ge~iigebeobaehtungen, die keine An- 
zeichen fiir die Anwesenheit der ~-Phase erkenrten lieften, muft man 
schliei~en, dal~ man sich bei 1700 ~ (Umwandlungspunkt ~-~-I-Iafnium: 
1735 ~ vollst~ndig im ~-Mischkristallgebiet befindet, dal~ also, ~hnlich 
wie im sp~iter zu besprechenden Zweistoff Zirkonium--Stickstoff,  durch 
Stickstoffzusatz der ~-Mischkristall nach hSheren Temloeraturen hin sta- 
bilisiert wird. Bei 1500 ~ naehgegliihte Legierungen liel~en eine nur ge- 
ringfiigige Abnahme der LSslichkeit yon Stickstoff in ~-Hafnium erkennen. 
Ftir die metallreiche Seite des Zweistoffs t t f - - N  wird also ein dem Z r - - N  
~hnlicher Systemaufbau zugrunde zu legen sein. 

Ab etwa 30 At~o N beobachtet man in den l~6ntgenogrammen neben 
den Li~ien des ~-Hf-Mischkristalles das Auftreten neuer l~eflexe. In  einer 
bei 1500 ~ gegliihten Legierung mit  34 At~ Stiekstoff kom~te praktiseh 
kein a-I-If-Misehkristatl nachgewiesen werden. In  Legierungen mit  mehr 
als 35 At ~/o N treten sehort die geflexe der kubischen I-IfNl-x-Phase auf. 
Obwohl man auf Grund dieser Befunde versueht ist, die neben ~-Hf- nnd 
I-I_fN-Linien auftretenden Reflexe einer Phase ,,Hf2N" (s. Diagramm) zu- 

s R. Kie/]er und F. Benesovsky, t-Iartstoffe, Springer Verlag Wien, dem- 
n~ichst. 
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zuschreiben, ist der Aufbau bei gen~uer Durchsicht der Debyeogramme 
verwickelter. Verg]eicht man die stickstoffgrmeren Legierungen rait 
solchen nahe der Eomogenitgtsgrenze des I~Nl_z-Mischkristalles, so 

s.21 / ~  I J 
~,2ol /  : i i i! 

~r AL-% N aX 
J. 0,00 3,194 

c~ 
5,052 

c/a 
1,582 
1,587 5,50 3,207 5,090 

10,75 3 ,212 5,107 1,590 
17,65 3,218 5`122 1,592 

5,15 21,50 3, 220 5,134 1,594 
26,50 3,221 5,150 1,599 . 
31,10 3,221, 5,157 1,601 

5,11 

F -  ~ -//~ ' 
5,09 - -  I i _ _  

o rdntgenographisch homogen 
~ _ _  �9 rgntginogrophisch 2-phosig 5,07 ~ i 

5 , 0 5 ~  - ~--- J 

I 

1,5e' I ] 
0 5 10 15 20 25 30 

AL-% N 
Abb. 2. Gitterkonstantenverlauf im ~f--lg4~ischkristal l  

stimmen manche Linien wohl hinsichtlich ihrer Lage fiberein, nicht aber 
in bezug auf ihre relativen In~ensitgten. Ab etw~ 42 At ~o N werden nur 
mehr die Reflexe der B l-Phase beobaohtet, wobei aber ghnlJch wie bei 
VxN der Gitterparameter mit steigender Stickstoffkonzentration a b nim mt. 
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4,5~ 

4,5~ 
40 42 44 46 48 

A~om-% St ickstof f  
o rontgenographisch einphasig 

r6n~genographisch zweiphas/g 

50 

Abb, 3. Gitterl~onstantenverlaui beim ttfNl__ x 

52 

Abb, 4, PhasenfeIdaufteilung im System YIf--B--~ im Schnitt bei 1500 ~ 
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Stellt man die B 1-Zelle hexagonal auf, so erh~lt man als Git terparameter 
a = 3,20, c = 7,836A. Auf hexagonal diehte Paekung umgereehnet 
(2/3 c) ist: c ~ 5,22 A. Extrapoliert  man den Verlauf der c-Aehse (Abb. 2) 
auf etwa 42 At % N, so erh~lt man ebenfalls diesen Weft. FaBt man diese 
qua]itativen Befunde zusammen, so kommt  man zur Annahme, da~ der 
tdbergang der hexagonal diehten Paekung in die fi~ehenzentriert kubisehe 
offensiehtlieh dutch Zwisehentypen mit weehselnder Sehiehtenfolge be- 
werkstelligt wird. Der Strukturweehsel seheint insbesondere im Gebiet 
um 33 A t %  N ausgepr~gt zu sein, weshalb die Bezeiehnung ,,Hf.~N" bei- 
behalten wurde, l jber  eine genauere Untersuehung des Gebietes wird in 
einer sp/~teren Arbeit beriehtet. Die Gitterkonstante sinkt im ]3 1-Bereich 
yon: 4,524 ~ bei 42,6 A t %  N auf: 4,518 A b e i  50 A t %  N. Der Weft  ffir 
das fiberst6ehiometrische HfN mit 52,5At% N betr/igt 4,515_~ (Abb. 3). 

System Ha/nium--Bor--Sticksto]] 
Ein auf Grund der l~6ntgenbefunde erhaltener Schnitt des Systems 

bei 1500 ~ ist in Abb. 4 wiedergegeben. I m  tern~iren Gebiet treten keine 

3, IYY ..7,, ZO& $Z/2 $ l!o" &2,~# $121 82Zs 
$05s 5,087 1102 & 71& & 13Z $1s/6 &/by. 

O & 70 TY 20 15 30  
l ~  - ~ JfiOs * 

Abb. 5. Konoden und Git terparameter  im :Bereich des LIf--lg(B)-5[ischkristalles 

neuen Phasen auf. ])as System ist, yore Gebiet um ,,I-If2N" abgesehen, 
dureh folgende Gleiehgewieht charakterisiert : I-IfB--I-IfMk, I-IfB2 I-[fMk, 



426 E. Rudy und F. Benesovsky: [Mh. Chem., Bd. 92 

IIfMk--I-If(N, B)1-x, ,,Hf2N"--HfMk, ,,IIf2N"--Hf(N,B)I-x, I-IfB~--HfN 
und ttfB2---N2 ( >  1 Arm.). 

Der im bin~ren System H f - - N  ira ~-Bereich ausged_ehnte I4omogeni- 
tatsbereich des HfMk setzt sieh nut wenig in das ternare Gebiet fort. 
Eine Legierung mit 90 A t %  I-If, 5 A t% B und 5 A t% N war zweiphasig 
und zeigte rSntgenographisch neben dem Muster des ~-HfMk nfit: 
a ~- 3,213, c ~- 5,107 ~ bereits schwach die Linien des orthorhombischen 
Monoborides. Eine Legierung mit 80 A t %  I-If, 5 A t %  B und 10 A t %  N 
war dagegen einphasig. Die Parameter  des ~-I/[fMk dieser Legierung sind: 
a -~ 3,214, c ~ 5,121 _~. Der Bereich des ternaren HfMk ist in Abb. 5 
mit  den Git terparametern seiner Umgebung vergrSl~ert herausgezeiehnet. 
Wie aus Abb. 5 ersichtlich ist, weisen die borhaltigen Legierungen dureh- 
weg hShere Parameter  auf als die entsprechenden binaren Legierungen. 
In  einem ausgedehnten Bereich t r i t t  auch die Mononitridphase auf. Der 
Ersatz yon Stickstoff durch Bor ist besonders an der metallreichen SeJte 
mit  fund 48 % an substituiertem Bor ausgepriigt. Die Zusammensetzung 
liegt bei I-IfN0,38B0,35. 

Der Austausch yon Stickstoff durch Bor erfolgte fast bis ztt einem 
Verhitltnis B : N  ---- 1:1. In  Abb. 6 sind der Zweiphasenbereieh I4_fMk-- 
Hf(N,B)I-x und tt_fB~.--I-K(N,B)I_x mit Gitterparameter- and  Konoden- 
verlauf, sowie die isoparametrigen Linien im Einphasengebiet vergrSl~ert 
herausgezeichnet. Dutch die Borsubstitntion wird das Gitter des Nitrids 
betracht]ich aufgeweitet. Als gr5Bter Wert  fiir das B 1-Gitter wurde 
a : 4,612 A gemessen, ein Parameter,  der sieh yon dem Weft fiir kubisehes 
,,I-IiB" nach F. W. Glaser a. a. ~ kaum unterseheidet. Die isoparametrigen 
Linien im Einphasengebiet verlaufen nahezu parallel zur Basis H f - - N .  
Der Einflul~ yon Bor auf den Gitterparameter ist daher aueh im ternaren 
Gebiet nieht spezifisch. 

Der homogene Bereieh aller fibrigen Phasen im terngren Bereieh ist 
klein. Ffir das Mono- und Diborid warden, wie bereits zum Tell gesagt, 
innerhalb der Fehlergrenzen die gleiehen Parameter  wie fiir die reinen 
biniiren Phasen gefunden. ,,I-Ii~N" sowie nicht n~her identifizierte Pha- 
sen in dieser Umgebung werden bereits durch geringe Borgehalte nnter- 
drfickt. RSntgenogramme aus dem GebJet um ,,Hf2N" mit 2 A t %  B zei- 
gen wohl noch neben ~-I-i_fMk bzw. Hf(N,B)I-x zus~tzliehe Interferenzen, 
doeh enthglt eine Legierung mit 5 A t% B bereits ~-Mk and I-If(N,Bh_z. 

Das Verhalten yon Legierungen im Gebiet t t fB2- - I - I fN--BN--N2 ist 
interessant. Wghrend in den entsprechenden Systemen mit  Zirkoninm und 
Titan das Gleichgewicht MeN---BN erst bei Temperaturen yon --~ 1550 ~ 
(Ti) bzw. ~ 1400--1500 ~ (Zr) durch das yon MeB~--N2 (1 Atm.) abge- 
]6st wird, konnte im System mit  Hafnium auch bei tiefer Temperatur,  
z .B.  1100 ~ das Gleichgewicht I~fN--BN nicht mehr erhalten werden. 
Die Versuche wurden in der Weise durchgefiihrt, dab kaltgepre$te Pul- 
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vermenge von HfN und BN entsprechend der Zusammensetzung im Schnitt 
HfB2--N2 langsum bei egwg 1000 ~ unter Stickstoff (1 Arm./aufgeheizt wur- 
den. Bei 1250 ~ trat  unter heft iger Gasentwieklung geakt ion zu HfBg, und 
N2 ein. Die rSntgenographisehe Untersuehung des l~eakgionsproduktes 
ergab reines I-ffB2. Eine erneute Nitrierung des t~eak~iotlsproduktes 

/Y 20 dd dd Jd r ~d JP dd 

,q z - N J i / c k s  lo  M~" 

Abb. 6. Konoden  und Git~erpar~meter  im  Bereich der kubischen l I f (N ,B) t__x-Phase  

gem~ig HfB2 + 3/2 N2 (1 Arm.) -+ I-tfN + 2 BN gelang nicht, HIB2 ist 
also bei der im Sehnitt des Systems angegebenen Temperatur gegen Stiek- 
stoff best~ndig. Die Gleiehgewiehtstemperatur fiir das oben angegebene 
Vierphasengleiehgewieht liegt demnaeh tiefer. Eine genaue Bestimmung 
ist abet wegen der Reaktionstri~gheit der hoehschmelzenden Komponenten 
BN (Sublimationspunk~ ~-~3000 ~ und HfN (Sehmp. 3300 ~ sehwierig. 
Immerhin kann man aus den bekannten thermodynamisehen Daten ftir 
I-IfN und BN ffir die freie Bildungsenthalpie yon ]-[fB2 bei 1400 ~ einen 
Wert yon < - -  80 keal/Mol angeben. 

3h)natshef te  fi ir  Chemie, Bd. 92/2 25 
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Abb. 7. Gefflge e[ner Hf - -  
B--N-Sinterlegieruug 70/ 
5J25 (8 Stdn. 1550 ~ Ar- 
gon, raseh abgektihlt) 
x 400. a-Zr-Mk (Grund- 

masse) mit Kristallen yon 
]if(B, N)l__• in denen 
schon Anze]chen yon Aus - 
scheidungen zu sehen sind 

Abb. 8. Gefiige einer H f - -  
B--N-Siuterlegierung 70/ 
10/20 (6 Stdn. 1700 ~ Ar- 
gon, ra.sch abgekiihlt) 
x 400. a-Hf-Mk (hell) 

und B 1-1=If(N, B)l__x-I~[k 
mit Ausscheidungen yon 

a-Hf-Mk (dunked 

A'bb. 9. Oeft~e einer t t f--  
B--N-Sintertegierung 60/ 
10/20 (8 Ss 1700 ~ Ar- 
gon, rasch abgekiihl~) 
x 400. Homogener Hf(N, 

B)l_~x-Mk 
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Abb. 10. Gef~tge einer 
H~B- -N-S in t e r l eg i e -  

rung 60/10/30 (2Stdn .  
1600 ~, naehgegliiht) 
x 400. Hi,N, B)l__x-Mk 
mit orientierten aniso- 
t,hermen Ausscheidungen 

yon a-Hf-Mk 

Abb. 11. Gef(ige einer 
H f - - B  N-Sinterlegie- 

rung 60/20/20 (6 Stdn. 
1700 ~ Argon, rasch ab- 
gekiihlt) x 400. Hf(N, 

B) l__x-~Iischkristalle 
mit wenig a-Hf-Aus- 
scheidungen und nadel- 
fOrmigen Krista!len yon 

HfBz 

Abb. 12. Geffige einer 
Hf--N-Sinterlegierung 

32 At% N (8 Stdn. 1700 ~ 
Argon, rasch gekfihlt) 
x 400. a-Kf-Mk und 
, ,HGN" (lange, zwill~ngs- 
art ig gestreifte Kristalle) 

28* 
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Die R6ntgenbefunde werden dureh Geffigeuntersuehungen bestiitigt. 
Einige eharakteristisehe Geftigebilder yon Sinterlegierungen werden in 
Abb. 7 bis 13 gezeigt. Bemerkenswert sind dabei die orientierten Aus- 
seheidungen von ~-Hf-Misehkristallen aus der bei hohen Temperaturen ur- 
sprfinglieh homogenen B 1-Matrix (vgl. Abb. 8 und 10). Die Grenze des 
Einphasengebietes ,(on Hf(N,B)I-~ diirfte naeh diesen Befunden ziemlieh 
temperaturabh~ngig sein. 

Abb. 13. Geffige einer I t ~ B - - N - g i n t e r l e g i e r u n g  65/2/33 (8 Stdn. 1550 ~ Argon, rasch abgek(ihlt) 
x400, a-Hf-Mk (Grundma,sse) wenig Hf(N, B)l__x-Mk (rundliche Kgrner) und ,,Hf~N" (lange, 

zwill[ngsartig gestreifte Kristalle) 

W~hrend die Ausseheidungen yon ~-I-[fMk bevorzugt an bestimm- 
ten Ebenen innerhalb der Kristalle zu erfolgen seheinen, erfolgt die Aus- 
seheidung yon Diborid h~ufig in Form unregelm~13ig verteilter Nadeln 
in den Kornzentren (vgl. dazu die Abbildungen aus einer vorangegangenen 
Arbeitl). Aus kristallehemisehen Grfinden ist anzunehmen, dal3 die Aus- 
seheidung bevorzugt art Ebenen erfolgt, deren Besetzungsdiehten ver- 
gleiehbar oder gleieh ist, wobei z. B. auf (111) yon B 1-Mk die Basisfli~ehe 
(1010) von ~-KfMk aufw~eh~t. Die Obergangsphasen, wie ,,Hf2N" (Abb. 12 
und 13), sind gekennzeiehnet dutch lange, gestreifte KristMle. 

S y s t e m :  Z i r k o n i u m - - B o r - - S t i e k s t  off  

Probenherstellung 
Ausgangsmaterialien und Probenherstellung sind im wesentliehen sehon 

in einer frfiheren Arbeit 1 beschrieben worden. Das neu verwendete ZrN, 
das dureh Nitrieren yon reinstem Zirkoniumsehwamm mit Stiekstoff in 
einem Vakuumofen hergestellt worden war, hatte stSehiometrisehe Zu- 
sammensetzung mit einem Gitterparameter a = 4,577 ~. 
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Insgesamt wurdel~ bei der Systemuntersuchung einschliel31ich dcr 
Randsysteme 73 Legierungen gemiiit Abb. 14 hergestellt und rSntgeno- 
graphisch und zum Tell metallographisch untersucht. 

D DA//_~ 

Abb. 14. Probenlage im System Zr - -B- -N und (luali~ativc R(intgenbef,mde 

E r g e b n i s s e  
S y s t e m  : Z i r k o n i u m - - B o r  

Die LSslichkeit von' Bor in Zirkonium ist in Ubereinstimmung mit 
friiheren Befunden sehr klein 9, 10. Die Gitterparameter a = 3,251 A und 
c = 5,207A sind gegeniiber dem reinen Zirkoniums 11 (a ~ 3,231 •, 

R. Kiess l ing,  Ac~a Chem. Scand. 3, 90 (1949). 
lo V. A .  Epe tbaum und M. A .  Gurewitsch, Zhur. Fiz. Chhn. 31, 708 (1957); 

32, 2274 (1958). 
~ R.  B.  Russel,  J. App]. Physics. 24, 232 (1953). 
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c = 5,144 A, 1400 ~ etwas aufgeweitet. In  L,gierungen im Bereieh von 
40 bis 60 AtJo B, vornehmlich aber wiederum bei hSheren Borgehalten, 
treten in heil3gepregten Proben sehr geringe Mengen der yon F.  W.  Glaser 

und B.  P o s t  12 sowie W. Schedler  la beschriebenen kubisch flgchenzentrier- 
ten , ,ZrB"-Phase, nehen ZrB~ nr~d ZrMk anti Die Gitterkonstante dee 
B 1-Phase sehwankt zwischen 4,65 mad 4,68 A, s t immt abet _mi$ den Litera- 
turwerten iibereiu. In  einigen ProbeD. konnte allerdings die Phase nicht 
gefunden werden, wohl abet stets das Diborid. In  Sehmelzproben zwi- 
sehen 30 bis 60 At% B ist die B 1-Phase im I~6ntgenogramm nur in sehr 
geringen Mengen zu erkennen. Anderseits treten Linien, die auf einen 
B 27-Typ hinweisen, aueh nieht auf. Die Diboridphase ZrB2 (C 32) mit:  
a = 3,167 A und c = 3,530 A, konnte in i-lbereinstimmung mit den Li- 
teratnraugaben wieder best~tigt werden s, 9. Ebeuso der Befund, dab diese 
Phase keinen neunenswerten Homogeniti~tsbereich besitzt, wie an g a n d  
zahlreieher Proben im Bereich yon 60 bis 75 At~ B u~d sehr genauer 
Gitterkonstantenbestimmungen festgestellt werde~l konnte. In  hoehge- 
sinterten Proben (1800 ~ und Schmelzproben mit noeh hSheren Borge- 
halten tr i t t  die yon F .  W.  Glaser and B.  Pos t  12 sowie aueh yon W. Sehed-  

let  is angegebene kubisehe ZrB12-Phase mit:  a = 7,408 A auf, die aller- 
diugs bei tieferen Temperaturen nieht besti*ndig ist und daher im ent- 
spreehenden Dreistoffschuitt ( <  1800 ~ aueh uieht aufseheint. 

S y s t e m  : Z i r k o n i u m - - S t i c k s t o / /  

Die auf der zirkoniumreichen Seite anf Grund yon BSntgen- nnd 
Gef~geuntersuchungen enthaltenen Ergebnisse st immen weitgehend mit  
den Befunden yon R.  F .  Domagala ,  D . J .  M c P h e r s o n  und M .  H a n s e n  1"* 

iiberein. Danach wird dutch Stickstoffzusgtz die Umwandlungstempera- 
fur ~-Zr -+ ~-Zr erhSh~. Das Zweiphasenfeld: ~-ZrMk q- c~-ZrMk reieht 
nahe bis an die Liqnidusknrve und erstreekt sieh bei 1400 ~ yon 
rand 2,5 A t% N bis rand 1 4 A t %  N. Daran sehliel3t sieh noeh das 
Eiuphasenfeld des ~-ZrMk, dessen HomogenitS~tsgrenze bei 1400 ~ zu 
22 his 23 At~o N gefunden wurde. Die Gefiigebilder 15 und 16 yon bei 
1480 ~ gegliihten Legierungen mit 8,66 und 13,65 At% N zeigen neben den 
primS~ren ~-Mischkristallen (hell) noeh die ~-Phase. Die Debyeogramme 
yon Legierungen aus diesem Zweiphasenbereieh zeigen wohl nut  die 
hexagonal diehtest gepaekte Phase, doch sind die l~eflexe bei hohem 
Glauzwinkel infolge der Anwesenheit yon zwei, in ihrem Stiekstoffgehalt 
versehiedenen, Phasen diffus. 

13 F.  W. Glaser und B. Post,  J. Metals 5, 1117 (1953). 
13 W.  Schedler, Dissertation, Tt i  Graz 1952. 
1~ R.  F .  Domagala,  D. J .  McPherson  und M .  Hansen,  J. Metals 8, 98 

(1956). 
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I m m e r h i a  deuteb der  in der  Legierung mi t  8,66 A t %  N gefundene 

P a r a m e t e r  yon  a = 3,255, c = 5,221 A auf einen s ta rken  Anst ieg  dec Zell- 
dimertsionen bei  kleinert S t ieks tof fgehal ten  hin;  hingegen ist  der  weitere 

Abb. 15. Gefiige einer Zr--N-Sinter legiernng mlt  8,66 At % N (5 8tdn.  1480 ~ Argon) x 400. ~z-Zr=}Ik 
hell, ~-~Ik (umgewandel t )  grau 

Abb. 16. Gefiige einer Zr--N-Sinter legiernng mit  13,65 At % N (5 Stdn. i~80 ~ Argon) • 
a-Zr--~k hell, ::-l',fk (umgewandelt)  grau 

Anst ieg  der  G i t t e rpa r ame te r  bei hSheren S t ieks to f fkonzen t ra t ionen  klein, 
wie aus den Wer tml :  a = 3,266, c = 5,232 A einer Legierung bei 17,3 At~ 
N urtd a = 3,267, c = 5,242/~ einer Legierung art der  Homogeni tg t s -  
grenze bei rund  23 A t %  ersichtl ieh ist. 
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459 

~ 458 

Die folgende stickstoffreiehere Phase ist alas sehon bekannte kubisehe 
ZrN s. Es weist einen weiten Komogenit~tsbereieh auf, der sich, yon uns 
erneut bestimmt, bei 1500 ~ yon fund 35 At~o N bis 50 At% N erstreekt. 
R.  F .  DomagaIa  und Mitarbeiter la fanden Homogenitg~t zwischen fund 
46 und 50 At~ N (1985~ In  einer zweiten Serie yon Legierungen im 
Bereieh yon 30 his 50 A t %  N, die in Abst~nden yon 1 At~ N ersehmolzen 

und analytiseh sehr sorgf~ltig 

i o rbntgenographisch hpm~gen 
I ~ rbntgenogrephisch 2-pheslg 

J i 
" C ,  . : i 

Zro 

*ZrNI_x ~j Z rNf -x  
J 

0 @ [i 0 0 0 000 ,J 
I 

4,57 - -  
0 o 

30 35 40 45 50 
A t -  % Stickstoff 

Abb. 17. Gitterparameterverlauf bebn ZrNI__ x 

auf ihren Stiekstoffgehalt ge- 
priift wurden, ergab sieh der 
gleiche Befund wie friiher. 

Der Homogenit/itsbereieh 
wurde zwar bei hSberen Tem- 
peraturen nieht untersueht, 
doch wrkteinert  ec sieh naeh 
tieferen Temperaturen, wie an 
bei 1400 ~ gegliihten Legierun- 
gen festgestellt werden konnte. 
Die Gitterparameter vers 
dern sieh nur wenig mit  der 
Stiekstoffkonzentration und 
fallen yon 4,584 ~ auf 4,577 A 
bei der st6chiometrischen Zu- 

sammensetzung (Abb. 17), was mit den Ergebnissen yon R.  F .  D o m a g a l a  14 

und Mitarbeiternim Bereieh yon 46 bis 50At% N (a = 4,578 bis 4,576_~) 
fibereinstimmt. Dagegen finder I .  Sch6nberg 15 kleinere Werte (4,537 bis 
4,562/~). Da stiekstoffarme Legierungen aus ZrN und dem h~ufig sauer- 
stoffhaltigen Zirkonhydrid hergestellt wurden, kSnnen die hSheren Werte 
dutch Anwesenheit yon Sauerstoff verursacht sein. ~hnliches gilt im 
fibrigen auch ftir das entspreehende Hafniumsystem. 

Das Geffige einiger Legierungen im Bereich ZrMk--ZrN1 x geht aus 
Abb. 18 bis 20 hervor. 

Eine zu ,,HI~N" analoge Ubergangsphase ist ira System Z r ~ N  nieht 
zu beobaehten, wohl abet im System Ti N. 

S y s t e m  : Z i r k o n i u m - - B o r - - S t i c k s t o H  

Die fr~heren Untersuehungen werden nunmebr erg~nzt. Ein Sehnitt 
des Systems bei 1500 ~ C ist in Abb. 2I wiedergegeben. Da~lach bestehen 
im terns System folgende Zweiphasengleiehgewichte: ~-ZrMk--ZrBs, 
g-ZrMk--Zr(N,Bh-x,  Zr(N,Bh-x § ZrB2, ZrB2--BN, ZrN--BN,  welche 
die Dreiphasenfelder ~-ZrMk ~- a.-ZrMk + ZrB2, ~-ZrMk @ Zr(N~B)l-z 
--  ZrB2, ZrN + ZrB2 + ZrB2 ~- BN nnd ZrB2 @ B -~ BN voneinander 

x5 N .  SchSr~berg, Acta Chem. Scand. 8, 627 (1954). 
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Abb. 18. Gefiige eincr 
Zr--N-Sinterlegierung 

n~it 25At % N (51/2 Stdn. 
J480 ~ Argon) x 400. 
a-Zr-Mk und Zr~NI__ x 
mit orientierten a-Zr-Mk- 

Ausscheidungen 

Abb. 19. Geiiige einer 
Zr--~-Sinterlegierung 

l~it 33 At % /q (6 8tdn. 
][500 ~ Argon) • 400. 
ZrNl__~r mit Ausschei- 

dungen und a-Zr-Mk 

Abb. 20. Gefiige einer 
Zr--N-Sinter]egierung 

mit 36,8At % ~N (6 Stdn. 
1500 ~ Argon, • 400. Ho- 
mogene ZrNlIx-Phase 
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trennen. Wie im System Kf--B--N, hat aueh hier die B 1-Phase im Drei- 
stoff einen ausgedehnten Homogenitgtsbereieh. Wie bereits in der frfi- 
heren Arbeit ausgeffihrt wurde 1, wird das Gitter des ZrNl-z  dureh das 
eingelagerte Bor sehr stark aufgeweitet. Der grSgte Parameter mit 4,631 3~ 

ZzBf 

"< / ~  j/ \ 

ZrB; +B +BY 
z - - - -  7~ 

/ x 
\ \  \ \  / 

,, / 

/ /  \, ' \ ," \.\ 

I/' ZFIIi -i- lPB2 § - 

"\ / \ / \ 

B# 

q 

\ 

~-Zr  -MK 
p-z,- ~/z 

Abb, 21, Allf te l lung der  Phasollfoider im System Z r - - B - - N  bei 1500 '  

sehliel~t eng an don Wert ftir das ,,ZrB" (kleinster Wert 4,647 ~)  an, die 
einen weitgehenden homogenen Ubergang vorts Der Bereieh yon 
Zr(N,B)- -B 1 ist offensieht]ieh temperaturabh~tngig und ws mit 
steigender Temperatur, jedoch iibersehreitet er bei 1400 ~ nicht die ange- 
gebene Gr6Be. Dies geht aus dem Verlauf der Gitterparameter im homo- 
genen Gebiet einerseits, aus dem Verlauf der Konoden in den angrenzen- 
den zweiphasigen Gebieten andererseits und dem praktisch konstanten 
Gitterparameter der B 1-Phase aus dem Dreiphasengebiet: ~-ZrMk 
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-TZrB2 ~- Zr(N,B)I-x hervor (Abb. 22). Bei 1400 ~ wird also an der un- 
tei~en I-Iomogenit~tsgrenze des ZrNl-x (rd. 35At~ N) fund 37% des 
Stiekstoffes dutch das Bor substituiert. Naeh der stiekstoffreiehen Seite 
f~llt 4er Bereich his auf 4 At.% Bor, bei der Legierung mit 50 At% Zr ab. 

/J y zJ Jg JJ g] ~5 jo j j  

Abb. 22. Konoden und Git terparameter  im Bereich der kubisehen Zr(N, B)l__x-Phasc (150g ~ 

Der Gitterparameter betr/tgt hier 4,58s A, liegt also auch noch erheblich 
tiber dem Werg des reinen Nitrids. 

Di~kus~ion des Ergebnisse 

Im homogenen Bereich des c~-Hf--NMk d~rften aus An~logiegriinden 
~hnliehe Verhgltnisse wie bei den eingehend studierten ~-Ti--OMk 16 
und ~-Zr--ONk 17 zugrunde znlegen sein, zumal der Gitterparameter 
den gleiehen Verlanf zeigt. Danaeh nimmt der Stiekstoff Einlagerungs- 
positionen ein, wobei eine Vollbesegzung der gr6Gten Liieken der Struktur 
in (1/~, 1/a ' ~ )  und ("~/a 1/a a~) eine Grenzzus~mmensetzung HfN ent, 
sprechen wtirde. WS~hrend die a-Aehse sich bei hSheren Stickstoffgehalten 

~ S. Anderssorb B. Collgn, K .  Kuylenstie~"~za und A.  Magneli,  Aeta Chem. 
Stand. 11, 164~ (1957). 

~ W. Rostoke~', J. Met.als 4, 98 (1952). 
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dem Grenzwert 3,223 '~ n~ihert, steigt die c-Aehse mit Ausnahme des 
Bereiehes geringer Stiekstoffkonzentration linear mit  dem Stiekstoff- 
gehalt an. Der auf 50 At~ N extrapolierte Weft  betr~tgt 5,22 A. Eine 
Bereehnung des Stiekstoffatomradius bei roller Besetzung der oben ange- 
gebenen Positionen liefert 0,69 A, in guter Ubereinstimmung mit dem von 
L. Pauling is angegebenen Weft  yon 0,70/~ im Falle kovatenter Einfaeh- 
bindung. Fiir die Bereehnung wurde der ,,metallisehe" Radius von Haf- 
nium 1,585 ~ eingesetzt. Wie bereits bemerkt,  wird dutch Substitution 
des Stiekstoffes dutch Bor das Gitter yon ZrN und HfN erheblieh aufge- 
weitet. In  Abb. 23 und Abb. 24 ist der Verlauf der Git terparameter der 
B 1-Phasen gegen die Konzentration an substituiertem Bor aufgetragen. 
Der Anstieg ist in beiden F~llen praktisch linear. Die Werte, auf t00% 
substituiertes Bor extrapoliert, ergeben a = 4,705 A ffir ein ,,HfB0,73" 
und a = 4,76 A fiir ein ,,ZrB0,54" mit B 1-Struktur. I m  Falle des Zir- 
koniums ist die Extrapolation wegen des Fehlens yon Werten bei hSheren 
Borgehalten weniger genau. Faftt man ,,HfB0,73" und ,,ZrB0,54" als 
Defektgitter auf, wie es bei dieser Klasse yon Verbindungen h~ufig beob- 
aehtet wird, so sollten die Parameter  bei der st6ehiometrisehen Zusam- 
mensetzung , ,I ifB" und ,,ZrB" jedenfalls noeh etwas hSher liegen als 
oben angegeben. Immerhin zeigen bereits die extrapolierten Werte eine 
erhebliche Diskrepanz zu den friiher yon F. W. glaser and Mitarbeitern 2, 12 
beobaehteten Parametern yon 4,62 bzw. 4,65 bis 4,68/~ der I-IfB- bzw. 
ZrB-Phase mit B 1-Strnktur. Diese Parameter  liegen zwisehen denen 
der Carbide (I~fC : a = 4,632, ZrC : a = 4,695 -~) und jenen der Nitride 
(HfN: a = 4,508 A, ZrN: a ~ 4,577 .[), w~hrend naeh den Atomradien 
(r~- = 0,70/~; r e = 0,77 A, r~ = 0,88/~) die Gitterkonstante vom Nitrid 
fiber das Carbid naeh dem Borid hin ansteigen sollte. Diese Reihenfolge 
wird in der riehtigen GrSgenordnung bei den oben extrapolierten Werten 
ffir die B 1-Monoboride eingehalten. Aueh volumm~tftig wird mit dem 
extrapolierten Wert ffir B 1-,,HfB" bessere Ubereinstimmung erzielt. 
So stimmen die Volumina (fiir 4 Formelgewiehte) fiir HfB (B 27) mit  
104,7 ~3 und ,,HfB0,73" mit 104,5 A ~ praktiseh vSllig iiberein, w~hrend 
der friiher angegebene ~u ffir HfB yon 4,62 A nut  98,5 A 3 liefert und 
volumm~iftig dem Carbid entsprieht. Bemerkenswert  ist, dab aber auch 
bei TiB (B 27) (85,4 A a) und TiC (81,2 ~a) das Volumen des Borids ein- 
deutig gr6ger ist als das des Carbids. Man wird daher stark zu der Annahme 
geftihrt, daft es sieh bei den friiher besehriebenen ,,ZrB" und ,,I-IfB" um 
Carbide bzw. sauerstoffhaltige Carbidverunreinigungen handelte, zumal 
im handelsiibliehen Bor, aueh in den reineren Sorten, erhebliehe Mengen 
an Sauerstoff und Kohlenstoff enthalten sind. Diese Annahmen stehen 
aueh im Einklang mit  den experimentellen Befunden, wonaeh die Phase 

is L. Pauling, Nature of Chemical Bond. Cornell Univ. Press, I thaka 1960. 



H. 2/I961] Hf - -B- -N und Z r - - B - - N  439 

in borarmen Legierungen selten aufseheint, w~ihrend ab etwa 30 At% B 
bis zum Diborid ihre Menge in regelm~tl3iger Weise zunimm~. Bei Glii- 
hungen im Vakuum, bei dem eine Desoxydation im Sinae einer Reaktion des 
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Kohlenstoffes mit Sauerstoff begfins~igt wird, finder0 m a n  k e in  HfB-B1. 
Als weiteres Argument kann die Aufweitung des HfC-Gitters dureh die 
Boreinlagerung angeftihrt werden, woriiber sp~tter beriehtet werden wird 7. 
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Von Interesse ist eine Diskussion der tern~ren Bereiche der B 1- 
Phasen. Naeh R . E .  Rund le  19 erfolgt in den B 1-Einlagerungsverbin- 
dungen die Bindung des Metalloids (C,N,O) an die oktaedrische Metall- 
umgebung dutch das Zusammenwirken entweder zweier sp-Hybride 
(Valenzwinkel 180 ~ und zweier p-Orbitale (zueinander und zum sp- 
Hybrid senkrecht) oder dreier p-Orbitale (alle drei senkrecht zueinander). 
Die sechs oktaedrisehen Bindungen mfif~ten dabei dureh Resonanz gleicb- 
wertig werden, wobei ihnen die ,Bindezahlen" 2/3 bzw. �89 zukommen 
wfirden. I m  ersten Falle wfirden alle vier zur Verffigung stehenden 
Orbitale zur Bindung verweadet werden, w~hrend im zweitert Falle der 
2s-Zustand des Metalloids yell besetzt bleibt und nicht an der Bindnng 
teilnimmt ; dies ist vet  allem dann zu erwarten, wenn der Elektronegativi- 
t~tsuntersehied der Partner groB ist (Verbindungen mit Sauerstoff). 

Nimmt  man Bor in diese Reihe auf, so ist der zweite Fall auszuseblie- 
Ben, da dem Zustand 2 p3 eine zu hohe Energie entspreehen wfirde. 
Das Bor sollte also danach nur dann in Verbindung mit B 1-Struktur 
auftreten, wenn es dureh Aufnahme eines Elektrons die M5gliehkeit hat, 
seine Bindigkeit auf 4 zu erhShen. 

Naeh R.  E .  Rund le  19 werden in d e n  IIIa-Metal l -Nitr iden mit  B 1- 
Struktur (SEN) alle 4 0 r b i t a l e  des Stiekstoffs zur Bindung herangezogen, 
ebenso bei den IVa-C~rbiden, w~hrend bei den IVa-Nitr iden und Va- 
C~rbiden das fiberschfissige Elektron zur Versts der Me--Me- 
Bindungen herangezogen werden sell. 

Naeh den vorstehenden Uberlegungen ist der Hf  (N,B)-B 1-Miseh- 
kristall in folgender Weise zu interpretieren: 

N 
Bei B- ~ 1 erfolgt eil~ V~lenzausgleieh Stiekstoff -+ B o r i m  Sinne eines 

Elektronentrunsfers N ~ B fiber das Metallatom hinweg; dabei erhSht 
sich die Bindigkeit des Stickstoff~ und des Bets um eine Einheit ~uf je 4. 

N 
B e i ~ - - 1  sollte demnaeh N - - B  konfigurationsm~l~ig etwa C--C ent- 

N 
sprechen~ Die b e i ~  = t beobaehteten Gitterparameter a = 4,62 A ffir 

HfN0,~7B0,37 und a ~ 4,67 A ffir ZrB0,27N0,27 schlieBen sich eng den 
Werten der entspreehenden C~rbidmisehkristalle an: HfC0,73: a = 
4,625 ~ ;  ZrC0,54: a = 4,675 A. 

B 
Bei ~ ~ 1 mfil~te zur Aufrechterhaltung der Vierbindigkeit des Bets 

ein Elektron pro Bor~tom veto Metallatom beigesteuert werden. In  
keinem der beidea F~lle wurde ein Aust~usch B/N ~ 1 beobaehtet. 

19 R. E.  Rundle, Acta Cryst. 1, 180 (1948). 
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N 
Hinsichtlich der Elektronenkonzentration gleieh wie Me(N,B) 0 < )3- ~ 1 

B 
sind die Verh/iltnisse bei Me(C,B) 0 < ~ ~ 1. Aueh bier werden 

k e i n e  oder nut  sehr kleine LSsliehkeiten yon Bor im B 1-Gitter beob- 
achtet, obwohl gr6Benm/il3ig die Carbide zu den Boriden giinst.iger liegen 
als die Nitride. 

Sowohl Zirkonium als a~mh Kafninm haben naeh diesen Befunden 
geringe Neigung, Elektronen an Bor abzugeben, and die Stabilitiit eines 
ZrB und HfB mit B 1-Struktur erseheiat daher als gering. In der ortho- 
rhombisehen ]3 27-Struktur dagegen liegen die Boratome nieht mehr 
isoliert, wie an B 1-Struktur, sondern in l~orln ~on Ziek-Zaek-Ketten 
entlang der b-Aehse, wobei sieh je zwei Boratome in einer trigonal-prisma- 
tisehen Anordnung yon Hafniumatomen befinden. Die Verringerung der 
Stabilit/~t dieser Verbindungen dureh die Elektronentransfer Hf ~ ]3 
und die damit verbundene Sehw/iehung der Me--Me-Bindung wird dureh 
vergleiehsweise starke B--B-Bindungen wettgemaeht. 

tIerrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir far wertvolle Diskussionen 
und f/Jr die kritisel~e Durehsicht des Man~skripges, 


