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Legierungen in den Dreistoffen Ti(Zr, Hf)--B--A1 werden 
(lurch Heil~pressen und Homogenisieren, teilwMse durch Re- 
aktion der kMtgepreBten Ansi~tze bei 1200~ hergestellt. Der 
Aufbau bei etwa dieser Temper~tur ist im wesentlichen durch 
die Gleichgewichte zwischen den Diboriden der ~rbergangs- 
metalle und A1B2, Aluminium sowie den Aluminiden gekenn- 
zeichnet. Es wird keinerlei L6slichkeit in den bingren Phasen 
beobachtet, doch treten in den Systemen Zr B At und Hf - -  
B~A1 die Bor-st~bilisierten Phasen ZrsAl3Bx und I-If5AlsBx 
mit teilweise aufgeffilltem Mn5Sia-Typ sowie eine bt-Phase 
Hf0,a~A10,50B0,05 auf. 

Boride, insbesondere die I)iboride der IJbergangsmetaUe, beanspruchen 
seit neuerer Zeit vor allem im Hinblick auf ihr VerhMten gegenfiber 
fliissigen Metallen, wie z. B. Aluminium, erhebliehes technisches Interesse. 
Es wurden deshalb orientierende Untersuehungen fiber die auftretenden 
Phasenverhgltnisse in den Dreistoffen: {Ti, Zr, I-If, V. ~Nb, T a l - - B o r - -  
Aluminium durchgeffihrt; d~riiber hinaus sollten diese mit analogen 
Systemen yore Typ: T({Jbergangsmet~ll)~Bor--Kohlenstoff; T----Bor-- 
Sflicium; T--Aluminium~Koh]enstoff  und T--Aluminiurn--Sflicium ver- 
glichen werden. 

Zumeist existiert in solchen Dreistoffen eine beherrschende Kristall- 
art; diese ist bei den Carbiden das Monocarbid, bei Boriden hgufig das 
Diborid, doch kommt es gelegent]ieh auch zu einem systematischen 
Stabilitgtswechsel wie etwa bei den Siliciden, wo d~s Disilicid in der 
6~-Gruppe, die D 8s-Phase (bzw. teilweise aufgeffiHte MnsSia-Struktur) 
bei der 4a-Gruppe dominiert. 
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Die Zweistoffaluminide obiger ~bergangsmetalle sind insoferne be- 
merkenswert, als bei ~Tiob and TantM a-Phasen auftreten. Im Falle 
yon Zirkonium und Hafnium bestehen unter den zahlreichen Alu- 
miniden Lavesphasen. Demnach vermittelt Aluminium bereits in starkem 
Ma•e den 13bergang zu typisch metallisehen Strukturen, fiir welche das 
Nahp~ckungs- oder Fernpackungsprinzip (Polyederstrukturen) giiltig ist. 
Zugleieh sollte die Frage geprfift werden, ob hier tern~re Boride ~hnlich 
wie die Komplexcarbide (H-Phasen usw.) existieren. 

Die D r e i s t o f f e :  {Ti, Zr, H f } - - B - - A 1  

In den Zweistoffen: {Ti, Zr, Hf}~Bor  wurden die in der Literatur 
angefiihrten Phasen, namlieh die Diboride TiB2, ZrB2 und HfB2 sowie 
TiB mit FeB-Typ erneut best~tigt. Da s~mtliehe Proben heiftgeprM3t 
und bei 1200~ homogenisiert waren, lieI~en sieh die Hochtemperatur- 
phasen ZrB12 und tIfB12 in den so hergestellten Proben nieht beobaehten. 

Hinsichtlieh der Aluminidsysteme konnten die meisten der bereits 
bekannten Phasen wieder aufgefunden werden, so bei: Ti A1 die Kristall- 
arten TiA18, TiA1 und Ti2-sA1. Siehere Anzeichen fiir das Bestehen 
weiterer Phasen ergaben sieh nieht, allerdings tritt bei einer naehge- 
sehMteten zweiten Heii~pressung die H-Phase Ti2A1N dureh Aufnahme 
yon Stickstoff in Erseheinung. Diese H-Phase stimmt hinsiehtlich der 
Parameter a ~-2,992, c = 13,61A und c/a = 4,56 mit den friiher 
ermittelten Werten v611ig ~berein 1. MSglicherweise existiert noeh 
eine weitere C- oder !~-stabilisierte TidAl-Phase bei A1-Gehalten 
um 70 Argo. 

Im System: Z r - - ~  lielten sieh mit Ausnahme yon Zr~A1, Zr4A13, 
ZrsA14 und ZrA1 alle iibrigen Phasen nachweisen. Abgesehen yon der fiir 
die Bildung dieser Phasen nicht giinstigen einheitliehen Glfihtemperatur 
1200~ sind die Proben um 50 At~o besonders empfindlieh gegen Kohlen- 
stoff, da die stabile ZrsAls(C)-Phase mit D 8s-Typ alle Naohbarphasen 
unterdriiekt. Zr~A1 existiert andrerseits nur unterhalb 975~ Zr4AI~ 
unterhalb 1000~ 

Bei Hafnium Aluminium konnten Hf4A13 und Hf2A1 weder in heilL 
geprel~ten Proben noeh in Legierungen gefunden werden, die kalt ge- 
prel~t und durch Abreagieren bei 1200~ hergestellt wurden. Anstelle 
yon Hf2A1 wurde wieder die Phase HfsAls(X) ~estgestellt, die sieh bereits 
in Gegenwart sehr geringer Mengen an Stickstoff oder Sauerstoff bildet. 

Die Gitterparameter der hier betraehteten bin~ren Phasen stimmen 
mit den Literaturd~ten so gut iiberein, dab auf eine Wiedergabe der 
neuen Mel~werte ve~ichtet werden kann. 

Bezfiglieh des t~andsystems: A1--B sei bemerkt, dab sowohl A1B~ 
wie aueh A1B12 nachgewiesen werden konnte, Mlerdings bildet sieh das 

1 W. Jeitsohko, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94, 1198 (1963). 
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Diborid naeh obigem Herstellungsverfahren nur sehr langsam. Proben 
mit Ansatz gemgB 66,6At% B wurden deshMb in abgeschlossenen 
QuarzrShrehen einer noehmMigen Langzeit-Homogenisierung bei 1000~ 
unterworfen. Danach konnte reines A1B2 erhalten werden. 

Die Dreistoffe {Ti, Zr, Hf}--B--A1 sind insoferne weitgehend /~hn- 
lieh, Ms das jeweflige Diborid des (3bergangsmetMls mit A1B2, Aluminium 
und den Aluminiden im GIeiehgewieht steht. 

Titan-~Bor--Aluminium. Neben den entsprechenden Dreiphasen- 
feldern tritt ferner noch jenes zwischen: TiB2 d- TiB @ Ti-M/c auf. Die 
LSslichkeit yon Bor in den Aluminiden ist sehr gering, ebenso 15st sich 
Aluminium in den Boriden nicht. Obwohl die Verh~ltnisse nur bei 
t200~ festgelegt wurden, sieht es so aus, Ms ob keiner]ei tern//re Phase, 
z.B. H-Phase oder Perowskit-artige Xristallart mit Bor existieren 
-wiirde. 

Zirkonium--Bor--Aluminium. Gegeniiber dem vorher besprochenen 
Dreistoff besteht hier ein Untersehied dadureh, dab Bor die D 8s-Phase 
stabilisiert, die ihrerseits die bin/~re Phase ZraA12 im tern/iren Gebiet 
unterdriiekt. Die tern/~re D 8s-Phase (teilweise aufgefiillter MnaSia-Typ) 
wurde ~uf die Art des Stabilisators (B, C, N, 0) dadurch gepriift, dag 
Bor-freie und Bor-hMtige Legierungen gemeinsam gegliiht wurden. Es 
zeigte sich dabei, dab in den Bor-hMtigen Proben stets die Bildung der 
D 8s-Phase zu beobaehten war, w/~hrend dies bei den bins Legierungen 
nut gelegentlich der Fall war. Augerdem liegen die Gitterparameter der 
Bor-hMtigen D 8s-Phase merklich hSher Ms bei Bor-freien Legierungen, 
in welchen diese Phase vorkommt. Da die Proben nach HeiBpressen, 
wie iib]ich, griindlich yon der kohlensto~fhMtigen Aul3enhaut befreit 
wurden, ist der Kohlenstoff a]s Stabilisator weitgehend, Sauerstoff 
oder Stickstoff jedoch nicht auszusehliegen. 

Im Dreistoff steht somit wie bei T i - - B - - ~  die Phase ZrB~ mit den 
A1-Boriden, A]uminium, ZrA13, ZrA12, Zr2AI~, Zr-M]c sowie mit ZrsA13Bx 
im Gleiehgewieht. Demnaeh miissen noch schmale Dreiphasenfelder mit: 
ZrsAlaBx -~ Zr2A1 -: Zr-Mk, ZrsA]s]3z d- Zr2A1 @ ZrsA12 existieren. Da- 
bei sind die Phasen ZrA1, Zr4A13 und ZrsAl4 nicht berticksiehtigt. Hin- 
gegen finder man bei Zr-reichen Proben, die bei 1000~ rd. 24 Stdn. 
gegliiht wurden, ein Gleiehgewicht ZrB2 @ Zr-M/c -- Zr~A1, da die 
]etztgenannte Phase erst bei dieser Temperatur entsteht. 

Die Phase ZrsAlaBz (D 8s-Typ) 

Obwohl der D 8s-Typ im System Zr A1 bereits bekannt ist, wobei 
vermutlich eine Sauerstoff- oder Stickstoffstabilisierung vorlag, wurden 
die Gitterparameter der Bor-freien und Bor-hMtigen Legierungen 
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bestimmt. Heiitgeprel~te Proben ohne Bor-Zusatz ergaben in diesem 
Gebiet die Gitterkonstanten: 

a ---- 8,16 
c ~-- 5,66 A mit c/a ~- 0,694. 

Da diese Werte gegeniiber jenen yon L.  E .  E d s h a m m e r  tmd St.  Andersson  ~ 

fiir Zr5AlsOx ldeiner sind, ist nicht mit  einer nennenswerten Auf- 
nahme eines Stabilisators (C, N, O) zu rechnen. Die friiher angegebenen 
Git terparameter  3 dieser Phase sind fiir einen Vergleich zu ungenau. 

Es zeigte sich nun, dai~ die Bor-haltige D 8s-Phase vergleichsweise 
merklich grSBere Gitterkonstanten aufweist: 

a ---- 8,28 A 
c = 5,69 A mit  c/a = 0,687. 

Es steht daher aul~er Frage, dab im wesentlichen die Stabilisierung hier 
durch Einbau von Bor erfolgt, was in Anbetracht  der grol~en oktaedri- 
sehen Liicken leicht zu verstehen ist. 

H a f n i u m ~ B o r - - A  l u m i n i u m  

I m  Randsystem: Hf--A1 konnten in den untersuchten Legierungen 
mit  Ausnahme yon Hf4A13 und Hf2A1 wiederum alle iibrigen schon be- 
schriebenen Aluminide bestatigt werden. Es wurde nicht versueht, 
Hf4A13 und Hf2A1 dureh Anderung der Gliihbedingungen zu bilden 
und nachzuweisen. Hinsichtlich der Phase HfAls, die, wie schon friiher 
berichtet 4, sowohl im TiA13- wie auch im ZrA13-Typ kristallisiert, zeigte 
sich bei den hier vorliegenden Proben der TiAls-Typ als Al-reichere 
Kristallart.  Dies macht  sich auch im Zellvolum bemerkbar und steht 
im Einklang mit dem Ergebnis yon K .  Schubert 5. Die Lage dieser beiden 
Phasen nnd deren Parameter  sind offensichtlich yon der Temperatur,  
wahrscheinlich aueh yon geringeren Mengen an Verunreinigungs- 
komponenten (Si, C, N, O) abhiingig. 

Der Dreistoff: H f ~ - - A 1  ist analog wie die vorgenannten Systeme 
dureh die hohe Stabilitiit yon HfB2 gekennzeichnet. Diese Phase steht 
daher wieder im Gleiehgewicht mit  den Ausgangskomponenten, den 
iibrigen Boriden sowie mit  HfAla (in beiden Formen), HfA12 und Hf2AIa. 
Dagegen wird ein Gleichgewicht zwischen HfB2 und HfA1 gelegentlich, 
im allgemeinen aber nicht beobachtet;  im Dreistoff t r i t t  neben der Bor- 

2 L . E .  Edshammer und St. Andersson, Ac~a Chem. Sc~nd. 14, 223 (1960). 
a H.  Nowotny,  Helga Auer-  Welsbach, J .  Bruss und A.  Kohl,  Mh. Chem. 90, 

15 (1959). 
4 H.  Boller, H .  Nowotny  und A . W i t t m a n n ,  Mh. Chem. 91, 1174 (1960) 
5 M .  P6tzsehlce und K ,  Schubert, Z. Metallkde. 53, 548 (1962). 
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stabilisierten D 8s-Phase iuteressanterweise noch eine ~z-Phase in Er- 
scheinung. Diese beiden, D 88- und ~z-Phase, stehen mit HfB2 im Gleich- 
gewicht. 

Hf5A13Bx (D 8s-Typ). Diese Phase besitzt im Dreistoff einen relativ 
ausgedehnten Bereich beziiglich des Hf/A1-Verh/~ltnisses. Die Al-reiche 
Se i t e  we i s t  m i t  d e n  P a r ~ m e t e r n :  

a = 8,09 

c = 5,70 A u n d  c / a  = 0,7045 

T a b e l l e l .  A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  d e r  P h a s e  
Hfo.45Alo,5oBo,os ( C r K ~ -  S t r a h l u n g )  

(hkt) 103 �9 sin ~ 0 10 ~ �9 sin ~ ~ I I 
rhomboedrisch beobachtet berechnet beobachtet berechne~ 

(111) - -  1 3 , 9  - -  - -  

(222) 56,1 55,5 s 3,4 
(010) 63,9 63,7 s+ 4,4 
(011) -- 68,4 - -  0,2 
(121) 86,9 86,8 s 3,0 
(122) - -  100,7 - -  0,5 
(333) - -  125,0 - -  0,4 
(232) - -  137,7 - -  0,2 
(233) 160,3 160,9 s -  2,7 
(1-10) 186,7 186,6 st. t3 ,9  
(021) 200,5 200,5 ss 0,8 
(343) 216,8 216,3 m 8,3 
(444) 223,3 222,0 ss 0,8 
(132) 241,8 242,1 in  6,6 
(3_44) t 248,~ ~ 4,1 ( 
(111)~ 249,2 250,31 m 1,8f 
(020) 256,0 255,0 sss 0,4 
(022) 273,8 273,4 s -  1,3 
(131) 287,1 287,4 s + 0,8 
(243) 311,9 311,6 ss 1,1 
(454)[ 322,5[ 0,0j 
(133) t 324,1 324,3J ss 0,31 
(555) 1 346,5 [ O,0[ 
(242) J 347,2 347,5 ( ss 1,0 
(455) - -  364,2 - -  0,0 
(244) 402,9 402,9 ms  2,1 
(354) 409,7 408,6 ss 0,7 
(353)[ 435,5( 0,9 I 
(1-20) [ 435,6 437,5( ms  0,6j 

(121) - -  442,2 - -  0,0 
(565) - -  456,7 - -  0,3 
(03t)  459,9 460,6 s 0,6 
(032)* 475,6 474,6 - -  0,1 

* Abgebrochem 
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ein deutlich verschiedenes Achsenverhgltnis gegeniiber der Hf-reichen 
mit  : 

a = 8,10A 
c = 5,69 ~ und c/a = 0,702 

auf. Beide Wertepaare sind erheblich gr61~er als die Git terparameter  der 
Bor-freien HfsAla(X)-Phase. 

Die b~-Phase HfA1Bx. Wie Tab. 1 zeigt, kann die Pulveraufnahme 
einer homogenen Legierung mit  Hfo,45Alo,5oBo,o5 vo]lstgndig mit  einer 
rhomboedrischen Zelle : 

a = 10,20~ A 
= 30 ~ 7' 30". 

indiziert werden, wobei die Intensitgtsfolge weitgehend jener yon 
Ta(Cu, A1) 6 oder TaNi 7 entspricht. 

D i s k u s s i o n  

I m  Hinblick auf das Verhalten der hochschmelzenden Diboride gegen- 
fiber Angriff metallischer Sehmelzen ist die Feststellung interessant, wo- 
n~ch TiB2, ZrB~ und HfB2 mit  flfissigem Aluminium bei 1200~ nicht 
reagieren. Auch nehmen diese Diboride kein AIB~ in fester L6sung auf, 
wie dies offensiehtlich bei den Diboriden der 5a-Metalle (V, Nb,Ta) der 
Fall ist s. Obwohl die Reaktionsverhgltnisse im wesentlichen bei einer 
einzigen Gleiehgewiehtstemperatur gepriift wurden, bestehen keine An- 
zeichen, dab eine Bor-ha]tige H-Phase (T2A1B) oder ein dem Perowskit- 
Carbid entsprechendes Borid (TaAIB) existiert. Dagegen treten bei 
Zr - -B- -A1  und H I - - B - - A 1  die Bor-stabilisierten D 8s-Phasen auf, die, 
wie in vielen T - - M - - X - S y s t e m e n ,  mit  den beiden vorher genannten 
Phasen konkurrieren. Bemerkenswert ist das Auftreten der ~-Phase 
nahe dem Randsystem Hf- -Al .  Dies steht mit  der Tatsache in 
Einklang, dal~ in den Nachbarsystemen Nb--A1 und Ta--A1 ~-Phasen 
auftreten, die zur gleichen Klasse, den Polyederstrukturen, geh6ren. Die 
typisehen Vertreter mit  Po]yederstrukturen Qz-, a-, R-, P-, 8 - u n d  
x-Phasen) bestehen fast ausnahmslos aus Uberg~ngsmetallen, doch verh~lt 
sieh Aluminium in intermetallischen Verbindungen gelegentlieh wie ein 
~bergangsmetal l  9. Merkwiirdig ist dabei die Rol]e des Bors, yon dem 

6 H. Nowotny und H. Oesterreicher, Mh. Chem. 95, 982 (1964). 
P. I .  Krip]akevitsch, E. I .  Gladyschevskii und E. N.  Pylaeva, Kristallo- 

graphia [russ.] 7, 212 (1962). 
s Vgl. H. Holleck, W. Rieger, H. Nowotny und F. Benesovslcy, Mh. Chem. 

95, 562 (1964). 
H. Nowotny, Aluminium 37, 580 (1961). 
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gar nicht anzunehmen ist, dab dieses mit Aluminium-Atomen statistisch 
verteilt auf 1 a) und 6h) Positionen liegt. Es bestiinde die MSgliehkeit, 
ein Bor-Atom gem/~B einer Idealzusammensetzung I-If~A16B in die Punkt-  
lage 1 a) zu setzen, allerdings warden in diesem Falle die Absttinde B--AI  
und B ~ f  mit etwa 2,60 und 3,06 H merklieh grSger sein als die Radien- 
summe. Vergleiehsweise betr/~gt der Abstand yon A1--B in A1B2 2,37 ~.  
Eine Liickenposition yon Bor ist daher wahrseheinlieher. 

Fiir die [z-Phase (ebenso far P-, R-u-nd ~Phuse) haben B. N .  Das und 
P. A.  Beck 1~ den Begriff ,,size compounds" vorgesehlagen, wofiir das 
Radienverh//ltnis rA/rB etwas gr613er als 1 eharakteristiseh sein soll. Das 
Verhgltnis liegt zwisehen 1,099 fiir Mo6Fe7 und 1,124 fiir MoNi. Bei 
der [z-Phase TaNi ist nieht bekannt, ob ein Tell der Ta-Atome dutch Ni 
substituiert wird, doch w/~re das Verh/iltnis fiir ein ,,Ta6NiT" bereits 
gr6ger als fiir MoNi. Dagegen liegt rA/rB fiir die ~z-Phase Ta (Cu, A1) 
zwischen obigen Grenzen. Ebenso trifft dies ftir die neue It-Phase HI (A1, B) 
zu, selbst wenn man Bor mit beriieksiehtigt. Naeh M. V. 2Vevitt ~1 unter- 
liegen die Polyeder-Strukturen einem starken elektronisehen EinfluB, 
indem die Gesamtelektronenzahl (Aul3enelektronen) zwisehen 7 und 8 
liegen soll. Diese Vermutung trifft f/fir die [z-Phase HI(A1, B) sieher 
nieht zu. 

In diesem Zusammenhang sei noeh bemerkt, dab die noch unbekannte 
Kristallart Zr--Si(UI) in der Nghe des Monosilieids, ebenso wie die 
analoge Hf--Si-Phase (m6glicherweise aueh Ti--Si-Phase), starke _;i~hnlieh- 
keit mit der a-Phase aufweist. 

lo B. N.  Das und P. A.  Beck, Trans. AIME 218, 733 (1960). 
11 M.  V. #v'evitt, in P. A.  Beck: Electronic Structure and Alloy Chemistry 

of the Transition Elements, J. Wiley and Sons, New York and London 1963. 


