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Der Dreisteff: U - - Z r - - B  wird durch r6ntge~ographische 
Untersuehungen in seinem Aufbau studiert. Es besteht keine 
terngre Verbindung, doch bilden UB12 und ZrB12 eine ]fieken- 
lose Misehreihe. UB2 16st etwa 10 Mot% ZrBs. Die thermisehen 
Ausdehnungskoeffizienten yon TAB2, MoA1Si, Mo(A1, Si)s und 
Mos(A1, Si) werden durch Messung der Gitterparame~er er- 
mittelt. 

Mit Rficksicht auf dio in deI Reak~ortechnik interess~nt, e Kombina- 
tion: Uran--Zi rkonium wurde auch der Dreistoff mit  Bor eingehend 
untersucht 1. Die t terstelhmg der Proben erfolgte in bekannter Weise 
durch Sintern vo~ Pulvergemischen sowie durch Lichtbogenschmelzen. 
Die Homogenisierungstemper~tur lag bei 1700--1800 ~ C (17--20 S tdn)  
ffir das Gebiet zwischen Bor und dea Diboriden. Legierungen im Bereich 
von 33--100~)Motal l  wurden einige Stdn. bei 900--1100~ geglfiht. 

D e r  D r e i s t o i f :  U - - Z r ~ B  

Der Aufbau der Randsysteme:  Uran - -Bor  sowie Zirkonium--Bor  ist 
erst durch Arbeiten bus der jfingsten Zeit gesichert. Ein vorl~ufiges 
Zustandsdiagramm: U - - B  wurde yon B. W. Howlett ~ angegeben, doch 

1 Vgl. den Dreistoff: U--Zr- -C,  2". Benesovslcy und E. Rudy, Planseeber. 
Pulvermetallurgie 9, 65 (1961). 

B. W. Howlett, J. Inst. Met. 88, 91, 467 (1959/60). 
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bestand fiber die Existenz der Phasen UB~s, UB4 und UBs sowie deren 
Struktur keine~lei Zweifel mehr. Diese Phasen wurden such in einer 
frfiheren Arbeit diesbeziiglieh bests ~. Im System: Zr - -B gibt es 
nach einer erneuten ausffihrlichen Untersuehung lediglich die Phasen 
ZrB~s und ZrBs t. W/~hrend ZrBs fiber den gesamten Temperatur- 
bereich stabil ist, erweist sich ZrBlz naeh den Untersuchungen yon  
F. W. Glaser und B. Post s a]s Hoehtemperaturphase. In einer kiirzlieh 
ersehienenen Arbeit s J.  M.  Leitnaker, M.  G. Bowman und P. W. 
Gilles ~ die Ansieh~, daf] ZrB~ ein schmgles, homogenes Gebiet au{~erhalb 
der stSehiometrisehen Zusammensetzung besitz~ (ZrB~,s0-~,n~), fiigen 
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liehe Mischreihe. Dies geht aueh 

aber hinzu, dal~ dies wahrsehein- 
lich, aber noeh nicht vSllig ge- 
siehert sei. Veto Paar : U- -Zr  
ist die liickenlose Misehbarkeit 
zwischen den raumzentrierten y- 
Uran und ~-Ziikonium bekannt 7. 

Das Dreisto~f-Sys~em : U - -  
Zr - -B  ist dureh das Fehlen einer 
tern/~ren Phase gekennzeichnet, 
doch bilden die isotypen Kri- 
sta]]~rten UB12 und ZrB12 auf 
Grund einer rSntgenographisehen 
Un~ersuchung eine kontinuier- 

klar aus dem Befund an ge- 
sehmolzenen Proben hervor, die sieh auf diesem Schnitt als prak- 
tiseh homogen erwiesen. Bemerkenswert ist, wie Abb. 1 erkennen 
]/~Bt, der yon der Additivit/it stark ~bweichende Gang des Gitterpara- 
meters, der sicher nicht auf Konzentrationsverschiebungon zuriick- 
gefiihrt werden kann. MSglicherweise h~ngt dies mit einem ver~nder- 
lichen Metallgeh~lt zus~mmen, etw~ derart, d~l~ maneho Bor-Polyeder 
leer sind (Met~lluntersehu~). Insbesondore ]/~ftt der Stalke Anstieg des 
Gitterp~rameters bei geringen Gehalten yon UBle einen Zirkonium- 
Defekt vermuten. Eine andere Deutung ls in der Annahme, dal] die 
kritische Entmischungstemperatur nahe der hier angewendeten Homo- 
genisierungstemperatur liegt. UB4 z~igt wenig Neigung ffir die Aufn~hme 

L. Toth, H. Nowotny, F. Benesovslcy und E. Rudy, Mh. Chem. 9:~, 794 
(1961). 

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

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

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

7 D. Summer-s J. Inst. Met. 83, 277 (1955). 
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yon Zirkonium-Boriden; ferner ist die Feststellung interessant, dag 
selbs~ bei Proben des Sehnittes: UB2--ZrB2, die 10 Stdn. bei 2000~ C 
homogenisierg wurden, eine sehr weite Mischungsliicke auftrig~. W/ihrend 
UB2 etwa 10--15 Mol% ZrB2 16st, konnte umgekehrt, keinerlei Miseh- 
phasenbildung beobachtet werden. Die Ursache fiir die Misehungsliicke 

B 

Zr Atom- % U 

Abb. 2. Probenlage und  Schnitt  im Dreistoff: Vran--Zi rkonium--]3or  bei 1800 ~ C 

zwisehen den isotypen Phasen lieg* zweifellos in dem merklieh versehie- 
denen c/a-Verhi~ltnis (t,27 fiir UB2 und 1,12 fiir ZrB2), obwohl sieh die 
Parameter in der Misehphase (U, Zr)B2 in Riehtung auf einen kleineren 
c/a-Wert /indern. 

Die Gleichgewiehte gehen aus Abb. 2 hervor. Neben den Dreiphasen- 
feldern : ZrB2 ~- UB4 _L (Uo,TZro,3)Bl~, ZrB2 + UB4 -~ (Uo,ssZro,15)B2 ha~ 
man bei Tempera~uren oberhalb 1000~ noeh eia solehes: Z r B 2  + 

-~ (Uo,s5Zro,15)B2 + ~-Zr-T-U-Misehkristall anzunehmen. Allerdings lggt 
sieh die metallisehe Misehphase durch einfaehes Absehreeken nieht 
stabilisieren. Eine thermodynamisehe Bereehnung zeigt, dab bei 
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2130~ die Diboride mit  praktiseh reinem Uran im Gleichgewicht 
stehen*. 

Das System: U - - Z r - - B  hat  demnaeh gro[te Jkhnlichkei~ mit  dam 
~riiher untersuchten DreisC~ff : T h - - U - - B  s. 

M e s s u n g e n  des  t h e r m i s c h e n  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t e n  
an  TAB2, Mo3(A1, Si) u n d  Mo(A1, Si)2 

Erst  seit kurzem wird derartigen Messungen an hochschmelzonden 
Verbindungen mehr Aufmerksamkeit  geschenkt, weil der thermische 
Ausdehnungskoeffiz~ent im Zusammenhang mit dem Zunderproblem bei 
Schutzschichten yon zunehmender Bedeutung wird. Wegen der dutch 
Aluminium-Zus~tze verbesserten Oxydationsbestiindigkeit yon Molybd~n- 
Silieiden schien es vor allem yon Intoresse zu sein, Mo--A1--Si-Phasen 
diesbeziiglich zu priifen. Die Messungen wurden, wie friiher besehrieben ~, 
mit  einer umgebauten Unicam-Hoch~emperaturkamera durchgefiihr~. 
Fiir Mo3(A1, Si), MoA1Si (TaSi2-Typ), Mo(A1, Si)2 (MoSi2-Typ) und TaB2 
wurden die in Tab. 1 angefiihrten Git terparameter  gemessen und daraus die 
linearen Ausdehnungskoeffizienten ermittelt  (Tab. 2). Die Mo--A1--Si- 
Proben waren nicht v51]ig homogen, wohl aber jene von TaBz. TaB2 hat  

Tabelle 1. G i t t e r k o n s t a n t e n  yon  Mo3A]o,77Sio,23; Mo(A1, Si)~ und  
TaBu bei  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  

Mo3Alo, 77Si0, 23 MoA1Si 
(CrsO-Typ) (TaSia-Typ) 

~ c a ~ c a c c/a 

10 4,923 10 4,709 6,556 1~39~ 
350 4,933 600 4,729 6,59o 1,394 
600 4,942 760 4,737 6,600 1,395 
740 4,947 800 4,742 6,612 1,395 
840 4,952 

Mo(A1, Si)2 
(MoSi2-Typ) TaB2 

~ c a c c/a ~ C a c c[a 

10 3,199 7,847 2,455 10 3,084 3,226 1,046 
540 3,210 7,885 2,457 500 3,095 3,239 1,046 
690 3,220 7,902 2,455 580 3,096 3,240 1,046 

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

* A .  N e c k d ,  unverSffentlicht. 
s L .  E .  T o t h ,  H .  N o w o t n y ,  F .  B e n e s o v s k y  und E. Rudy, Mh. Chem. 92, 

945 (1961). 
9 H . . N o w o t n y  u n d  E .  L a u b e ,  Planseeber. Pulvermetallurgie 9, 54 (1961). 
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einen relativ weiten homogenen Bereich. Die hier gemessene Probe weist 
entspreehend den Git terparametern einen Bor-Untersehug auf. Indessen 
war die Hauptmenge bei den Molybd/~n-Aluminiumsilieiden die Phase mit  
Cr30-Typ im ersten Falle und jene mit TaSi2- sowie MoSi2-Typ im zweiten. 

Tabelle 2. T h e r m i s e h e  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t e n  ( l ineare  und  
mi~t lere)  e in ige r  h o e h s e h m e l z e n d e r  P h a s e n  (yon 20~ bis  zur  an-  

g e g e b e n e n  T e m p e r a t u r )  

TaSi2 . . . . . .  TaSi2-Typ I aa 
gc 
g a  

MoA1Si . . . .  TaSi2-Typ { ~ 

~;a 
Mo(AI, Si)2. MoSi2-Typ I ~c 

MoSi2 . . . . .  MoSi2-Typ 
Mo~(A1, Si) Cr~O-Typ 

TaB~ . . . . . .  A1B2-Typ { ueaa 

10~= 8,9 (--950 ~  
106 = 8,8 ( - -  950 ~ C) a.. 106 = 8,4 (--1000~ t~ 

106= 8 ,9(- -800 ~ 
106 = 10,8 ( - -  800 ~ C) 
106= 9,6 (--690 ~ 
106 = 10,3 ( - -  690 ~ C) 

~.. 106 = 7,9 (--  950 ~ C) 10 
�9 106= 7,1 (--840 ~ 
�9 10~ = 11,6 ( - -  S70~ C) 

106 ~ 11,4 ( - -  870 ~ C) 

Der mittlere lineare Ausdehnungskoeffizient yon MoAISi ist etwas 
gr6Ber ale jener des isotypen TaSi29, was in erster N/iherung mit der 
Sehmetzpunktsrela~ion erkl/irt werden kann. Die offensichtlieh stgrkere 
Ausdehnung in der c-Aehse bei MoA1Si gegeniiber TaSi2 hs zweifellos 
mit  der Tatsaehe zusammen, dab MoAISi weniger pseudokubisch Ms 
TaSi2 ist. Auffallend ist aueh der etwas hShere mittlere Ausdehnungs- 
koeffizient yon Mo(Si, A1)2 mit  MoSi2-Typ gegeniiber MoA1Si mit  TaSi2- 
Typ. Mittlere Ausdehnungskoeffizienten (bis 1500 ~ C) an TaSi2, NoSi2 und 
WSi2 wurden dilatometriseh yon J.  Boo/set, R. M .  Paine und A.  J.  Stone- 

house 10 best immt (siehe Tab. 2). Die Ubereinstimmung mit dem yon uns 
friiher ermittelten Weft  yon cCTasi~ ist gut, obwoht h/~ufig die ditato- 
metrisch gemessenen thermisehen Ausdehnungskoeffizienten etwas hSher 
als die aus Git terparameter  best immten sind. Dagegen liegt merkwiirdiger- 
weise der vor~ diesen Autoren fiir MoSiz ermittelte Wert ~fosi~ (bis 950 ~ C) 
unter jenem yon TaSi2. Entspreehend dem hSheren Anteil an fJbergangs- 
metall is~ der thermisehe Ausdehnungskoeffizient yon Moa(Al, Si) trotz 
des grogen Verh//ltnisses A1/Si kleiner ale jener der Disilieide. 

Rela~iv grog erweist sieh der Ausdehnungskoeffizient yon TaBs, der 
mit  dem fiir CrB2 angegebenen Weft  vergleiehbar ist tl. Allerdings sind die 
Messungen an TaB2 nieh~ besonders zuver!/issig , obwohl die aJ_lgemeine0 
theoretiseh zu elwartende Tendenz einer Zunahme yon ~ mit der Tem- 
peratur  aueh bier eindeutig festgestellt wird. 

lo j .  Boolcer, _R. 3f.  Paine und A.  J. Stonehouse, TR 60--889, (1961). 
1~ V. S. Neschpor und G. V. Samsonov, Fiz. Metallov 3{etMloved 4, 181 

1957)�9 


