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Der Dreistoff: U—Zr—B wird durch réntgenographische
Untersuchungen in seinem Aufbau studiert. Es besteht keine
ternéire Verbindung, doch bilden UBig und ZrBia eine licken-
lose Mischreihe. UBg 18st etwa 10 Mol9, ZrBs. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von TaBg, MoAlSi, Mo(Al Si); und
Mos(Al, Si) werden durch Messung der Gitterparameter er-
mittelt.

Mit Riicksicht auf die in der Reaktortechnik interessante Kombina-
tion: Uran—Zirkonium wurde auch der Dreistoff mit Bor eingehend
untersucht®. Die Herstellung der Proben erfolgte in bekannter Weise
durch Sintern von Pulvergemischen sowie durch Lichtbogenschmelzen.
Die Homogenisierungstemperatur lag bei 1700—1800° C (17-—20 Stdn.)
fiir das Gebiet zwischen Bor und den Diboriden. Legierungen im Bereich
von 33—100%, Metall wurden einige Stdn. bei 900—1100° C geglitht.

Der Dreistoff: U—Zr—B

Der Aufbau der Randsysteme: Uran—Bor sowie Zirkonium—Bor ist
erst durch Arbeiten aus der jingsten Zeit gesichert. Ein vorldufiges
Zustandsdiagramm: U—B wurde von B. W. Howlett? angegeben, doch

1 Vgl. den Dreistoff: U—Zr—C, ¥F. Benesovsky und E. Rudy, Planseeber.
Pulvermetallurgie 9, 65 (1961).
2 B. W. Howlett, J. Inst. Met. 88, 91, 467 (1959/60).
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bestand iiber die Existenz der Phasen UB;3, UB4 und UBg sowie deren
Struktur keinerlei Zweifel mehr. Diese Phasen wurden auch in einer
fritheren Arbeit diesbeziiglich bestédtigt3. Im System: Zr—B gibt es
nach einer erneuten ausfilhrlichen Untersuchung lediglich die Phasen
ZrBig und ZrBy* Wihrend ZrBs; iiber den gesamten Temperatur-
bereich stabil ist, erweist sich ZrBjs nach den Untersuchungen von
F. W. Glaser und B. Post® als Hochtemperaturphase. In einer kiirzlich
erschienenen Arbeit duBern J. M. Lestnaker, M. G. Bowman und P. W,
Gilles® die Ansicht, daB ZrBgy ein schmales, homogenes Gebiet auBerhalb
der stochiometrischen Zusammensetzung besitzt (ZrBi,g90-1,07), fiigen

aber hinzu, daB dies wahrschein-

KX F.7480 lich, aber noch nicht véllig ge-
sichert sei. Vom Paar: U—Zr

” ist die liickenlose Mischbarkeit

/// zwischen den raumzentrierten vy-

7440 = < Uran und B-Zirkonium bekannt?.

PR Das Dreistotf-System: U—

- g Zr—B ist durch das Fehlen einer

terndren Phase gekennzeichnet,

7400 7w @ & ww doch bilden die isotypen Kri-
Zr8y Mol% U6z stallarten UBjs und ZrB;s auf

Abb. 1. Verlauf des Gitterparameters von (U,Zr)Bl?_ Grund einer réntgenographischen

Untersuchung eine kontinuier-
liche Mischreihe. Dies geht auch klar aus dem Befund an ge-
schmolzenen Proben hervor, die sich auf diesem Schnitt als prak-
tisch homogen erwiesen. Bemerkenswert ist, wie Abb.1 erkennen
148t, der von der Additivitdt stark abweichende Gang des Gitterpara-
meters, der sicher nicht auf Konzentrationsverschiebungen zuriick-
gefithrt werden kann. Moglicherweise héngt dies mit einem verdnder-
lichen Metallgehalt zusammen, etwa derart, dafl manche Bor-Polyeder
leer sind (MetallunterschuB). Insbesondere 186t der starke Anstieg des
Gitterparameters bei geringen Gehalten von UBi2 einen Zirkonium-
Defekt vermuten. Eine andere Deutung lige in der Annahme, dafl die
kritische Entmischungstemperatur nahe der hier angewendeten Homo-
genisierungstemperatur liegt. UBj zeigt wenig Neigung fiir die Aufnahme

8 L. Toth, H. Nowotny, F. Benesovsky und H. Rudy, Mh. Chem. 92, 794
(1961).

4t H. Nowotny, E. Rudy und F. Benesovsky, Mh. Chem. 91, 963 (1960);
92, 393 (1961).

5 F. W. GQlaser und B. Post, Trans. Amer. Inst. Metall. Engrs. 197, 1117
(1953).

$ J. M. Leitnaker, M. G. Bowman und P. W. Gilles, J. Chem. Phys. 16,
350 (1962).

7 D. Summer-Smith, J. Inst. Met. 83, 277 (1955).
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von Zirkonium-Boriden; ferner ist die Feststellung interessant, daB
. selbst bei Proben des Schnittes: UBs—ZrBy, die 10 Stdn. bei 2000° C
homogenisiert wurden, eine sehr weite Mischungsliicke auftritt. Wiahrend
UB; etwa 10—15 Mol%, ZrBgy lost, konnte umgekehrt keinerlei Misch-
phasenbildung beobachtet werden. Die Ursache fiir die Mischungsliicke

zr Atom-% ‘ 4
Abb. 2. Probenlage und Schnitt im Dreistoff: Uran—Zirkonium—Bor bei 1800° ¢

zwischen den isotypen Phasen liegt zweifellos in dem merklich verschie-
denen cfa-Verhiltnis (1,27 fir UBy und 1,12 fiir ZrBy), obwohl sich die
Parameter in der Mischphase (U, Zr)B; in Richtung auf einen kleineren
c/a-Wert dndern.

Die Gleichgewichte gehen aus Abb. 2 hervor. Neben den Dreiphasen-
feldern: ZrBy + UB,4 e (Ug,'yZI‘(),g)Blz, ZrBs + UB4 + (U9,85ZI'0,15)B2 hat
man bei Temperaturen oberhalb 1000° C noch ein solches: ZrBs +
+ {Uo,85Zrg,15)B2 + B-Zr-v-U-Mischkristall anzunehmen. Allerdings 148+
sich die metallische Mischphase durch einfaches Abschrecken nicht
stabilisieren. Eine thermodynamische Berechnung zeigh, daB bei
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2130°K die Diboride mit praktisch reinem Uran im Gleichgewicht
stehen *.

Das System: U—Zr—B hat demnach groBe Ahnlichkeit mit dem
frither untersuchten Dreistoff: Th—U—BS.

Messungen des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
an TaBg, Mog(Al, Si) und Mo (Al Si)s

Erst seit kurzem wird derartigen Messungen an hochschmelzenden
Verbindungen mehr Aufmerksamkeit geschenkt, weil der thermische
Ausdehnungskoeffizient im Zusammenhang mit dem Zunderproblem bei
Schutzschichten von zunehmender Bedeutung wird. Wegen der durch
Aluminium-Zusitze verbesserten Oxydationsbestindigkeit von Molybdén-
Siliciden schien es vor allem von Interesse zu sein, Mo—Al—Si-Phasen
diesbeziiglich zu priifen. Die Messungen wurden, wie frither beschrieben®,
mit einer umgebauten Unicam-Hochtemperaturkamera durchgefiihrt.
Fiir Mog(Al, Si), MoAlSi (TaSiz-Typ), Mo(Al, Si)2 (MoSis-Typ) und TaBs
wurden die in Tab. 1 angefiihrten Gitterparameter gemessen und daraus die
linearen Ausdehnungskoeffizienten ermittelt (Tab.2). Die Mo—Al—Si-
Proben waren nicht véllig homogen, wohl aber jene von TaBs. TaBs hat

Tabelle 1. Gitterkonstanten von MogAlg 7;810,23; Mo(Al, Si)s und
TaBy bei verschiedenen Temperaturen

MogAlg, 778i0,23 MoAlSi
(CrsO-Typ) (TaSiz-Typ)
°C 23 °C a ¢ cla
10 4,924 10 4,704 6,654 1,393
350 4,933 600 4,724 6,690 1,394
600 4,945 760 4,735 6,609 1,395
740 4,94, 800 4,745 6,619 1,395
840 4,959
Mo (Al, Si)a
(MoSig-Typ) TaBs
°C a ¢ cla °C a c cla
10 3,199 7,847 2,455 10 3,084 3,226 1,046
540 3,210 7.885 2,454 500 3,095 3,239 1,046
690 3,220 7,909 2,455 580 3,096 3,240 1,046

740 3,100 3,246 1,048
870 3,116 3,258 1,046

* A, Neckel, unversffentlicht.
s .. E. Toth, H. Nowotny, F. Benesovsky und E. Rudy, Mh. Chem. 92,

945 (1961).
> H. Nowotny und E. Laube, Planseeber. Pulvermetallurgie 9, 54 (1961).
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einen relativ weiten homogenen Bereich. Die hier gemessene Probe weist
entsprechend den Gifterparametern einen Bor-UnterschulBl auf. Indessen
war die Hauptmenge bei den Molybdédn-Aluminiumsiliciden die Phase mit
Cr30-Typ im ersten Falle und jene mit TaSis- sowie MoSiz-Typ im zweiten.

Tabelle 2. Thermische Ausdehnungskoeffizienten (lineare und
mittlere) einiger hochschmelzender Phasen (von 20°C bis zur an-
gegebenen Temperatur)

. . £105 = 8,9 (—950°C) .
TaSis. . . ... TaSiz-T {““ i 106 = 8,4 (—1000°C) 10
2 yp 0-1022: 88(»~95003) ‘
MoAISi ... TaSirTyp { e 186 — 10 8 E: 238" C;
C
. o 106 = —690°C
Mo (Al Si)s. MoSiz-Typ { e~ 10 g E_ PR ;
[
MoSis . ... .. MoSis-Typ £ 108 = 7,9 (— 950°C)10
Mos(AL, 8i) CrsO-Typ  a-106= 7,1 (— 840°C
) wg - 106 = 11,6 (— 870° )
TaBs...... AlBy-Typ {ac-106==1L4(-870°C)

Der mittlere lineare Ausdehnungskoeffizient von MoAlSi ist etwas
groBer als jener des isotypen TaSiz® was in erster Ndherung mit der
Schmelzpunktsrelation erklirt werden kann. Die offensichtlich stérkere
Ausdehnung in der ¢-Achse bei MoAlSi gegenitber TaSiy hingt zweifellos
mit der Tatsache zusammen, dall MoAlSi weniger pseudokubisch als
TaSiz ist. Auffallend ist auch der etwas héhere mittlere Ausdehnungs-
koeffizient von Mo(Si, Al)s mit MoSis-Typ gegeniiber MoAlSi mit TaSi,-
Typ. Mittlere Ausdehnungskoeffizienten (bis 1500° C) an TaSis, MoSis und
WSiz wurden dilatometrisch von J. Booker, R. M. Paine und A. J. Stone-
house® bestimmt (siehe Tab. 2). Die Ubereinstimmung mit dem von uns
frither ermittelten Wert von oq,q ist gut, obwohl hiufig die dilato-
metrisch gemessenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten etwas hoher
als die aus Gitterparameter bestimmten sind. Dagegen liegt merkwiirdiger-
weise der von diesen Autoren fiir MoSi; ermittelte Wert oy, (bis 950°C)
unter jenem von TaSis. Entsprechend dem héheren Anteil an Ubergangs-
metall ist der thermische Ausdehnungskoeffizient von Mos(Al, Si) trotz
des groBen Verhéltnisses Al/Si kleiner als jener der Disilicide.

Relativ groB erweist sich der Ausdehnungskoeffizient von TaBg, der
mit dem fiir CrBy angegebenen Wert vergleichbar ist . Allerdings sind die
Messungen an TaBy nicht besonders zuverldssig, obwohl die allgemeine,
theoretisch zu erwartende Tendenz einer Zunahme von « mit der Tem-
peratur auch hier eindeutig festgestellt wird.

10 J. Booker, R. M. Paine und 4. J. Stonehouse, TR 60—889, (1961).

1y, 8. Neschpor und G. V. Samsonov, Fiz. Metallov Metalloved 4, 181
1957).




