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Dreistofflegierungen in den Kombinationen (Mo, W}—
{Fe,Co,Ni}—B; {V,Nb,Ta, Mo, W}—B—Al werden vornehmlich
auf die Existenz von Komplexboriden hin untersucht. Die isotypen
Phasen Mo 3CoB g, Mo _aNIB s, W _oFeB _2, W _2CoB _3 und
W . aNiB 2 sind strukturell mit MooFeBs verwandt, aber doch
von dieser Phase verschieden. Gefunden werden aufBlerdem die
isotypen Phasen MoCoB und WCoB. Das Problem der u-Phase
wird diskutiert. In manchen Féllen tritt ein Zwischenzustand
auf, der vermutlich durch Stapelfehler einer Unterzelle (c/3
in hexagonaler Aufstellung) hervorgerufen wird. Neben dem Auf-
treten ternédrer Phasen bei Nb—B-—Al und Ta—B—Al wird eine
ausgeprégte Mischphasenbildung: (Nb,Al)Bz und (Ta,Al)Bz be-
obachtet. Der Dreistoff: Mo—B——Al ist durch die ternire Phase
MoBAl gekennzeichnet, ferner tritt der durch Al stabilisierte
CrB-Typ auf (Mog,45B0,504A1p,05). Die Gleichgewichtsverhéltnisse
in den T—B-—Al-Dreistoffen werden abgeschétzt *.

Alloys of the combinations {Mo, W}—{Fe, Co, Ni}—B,
{V, Nb, Ta, Mo, W}—B-—Al have been examined with respect to
the existence of complex borides. The phases of the approximate
formula Mo _2CoB 2, Mo _2NiB _o, W _oFeB _2, W _2oCoB 9 and
W _2NiB 2 have been found to be isotypic. They do however
not correspond to MosFeBo having UsSie structure. Two other
complex borides of formula MoCoB and WCoB have been de-
tected having the same crystal structure. The problem of the
u-phases which partially contain boron will be discussed con-
sidering the supposedly occurring stacking faults of a subcell
unit (¢’ = ¢/3 for hexagonal symmetry). Besides formation of ter-
nary compounds for: Nb—B—Al and Ta—B-—Al an extended

* T = Ubergangsmetall.
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solid solution (Nb,Al)Bs and (Ta,Al)Bs has been observed. The
Mo—B-—Al-system is characterized by the ternary phase of for-
mula MoBAL Mo-monoboride having CrB-type has been found to
be stabilized by a small amount of Al, thus Mo, 45B¢.504l0.05
being formed. The phase equilibria within the ternary systems
have been established for the major part.

Die Systeme: {Mo,W}—{Fe,Co,Ni}—B. Vor kurzem wurde iiber
eine Phase MogFeBs berichtet, die UgSis-Struktur besitzt!. Dagegen ge-
lang es nicht, analoge Phasen in den Systemen: Mo—{CoNi}—B,
W-—{Fe, Co, Ni}—B aufzufinden. Bei dieser Zusammensetzung tritt viel-
mehr ein neuver Typus auf. Bei Schubert® werden zwar MosCoB; und
MooNiBy als UjgSip-Typ gefithrt, doch ist offensichtlich das Zitat von
Aronsson nicht eingesehen worden® Dort wird lediglich auf das von
Beattie* gefundene Komplexborid (Mo, Ti,Al)2(Cr.Fe Ni}Bg verwiesen.
Diese Phase schlieft sich vielmehr an MogFeBy oder der ungeordneten
Phase (Mo, Ti)sB2 an. Auf eine strukturelle Ahnlichkeit zwischen Mo, NiB,
und ,,MozBs>" wurde auch schon von Sieinitz und Binder’ aufmerksam
gemacht, die aulerdem eine zu MosNiB» analoge Phase MosCoBg gefunden
haben. Fir die isotypen Verbindungen mit der ungefdhren Zusammen-
setzung MosCoBjy, M0aNiBs, WiFeBs, WCoBg und W3NiBy ist eine Ver-
wandtschaft mit dem UgSis-Typ zwar nicht von der Hand zu weisen, doch
ist die Ahnlichkeit mit dem §-MoB-Typ viel ausgeprigter. Im System:
W-—Co—DB bildet sich bei etwa gleichem atomaren Verhaltnis eine weitere
Kristallart WCoB, deren Struktur ebenfalls noch nicht aufgeklirt ist.
Auch lief} sich die Existenz der analogen Phase MoCoB nachweisen.

Es wurde gefunden, daf die p-Phase durch geringe Mengen an Bor
stabilisiert werden kann® Eine Priifung dieser u-Phasen ergibt jedoch,
daf} die Verhdltnisse komplizierter sind, als bisher angenommen wurde.
Schon Westgren? weist darauf hin, dafl z. B. einige schwache Linien von
WgFe; (u-Phase) nicht der Rhomboeder-Bedingung gehorchen. TFerner
tallt auf, dafl unter Zugrundelegung der tiblichen Parameter die Linien-
gruppen (022), (131) und (243) einerseits sowie die (576)-Interferenz bei
der Hf —Al—B-y-Phase schlechte Ubereinstimmung mit der Berechnung
zeigen. Auch dndert eine teilweise statistische Verteilung von Hf- und
Al-Atomen nichts daran. Auferdem erkennt man auch an den y-Phasen,
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wie MogCo7, WeFey, TaNi sowie Ta(Cu,Al), daB die (343)-Interferenz rela-
tiv schwach ist. Pulveraufnahmen aller dieser neu synthetisierten y-Pha-
sen bestdtigen dies. Daneben wurden auch die pu-Phasen Re—Fe—Si und
Re—Co—Si sowie Legierungen Mo-—Fe, Mo-—Co, W—Fe, W—Co her-
gestellt, zu welchen bei einer Zusammensetzung der p-Phase in steigenden
Mengen Bor zugesetzt wurde. Bemerkenswerterweise sehen die Pulver-
diagramme der so hergestellten Phasen Mo(W)—Fe(Co)—B und jene von
Re—Fe—Si, Re—Co—=i vollig gleichartig aus. Neben wenigen scharfen
und starken Linien finden sich schwache und gelegentlich auch diffuse
Linien im Debyeogramm vor. Man koénnte annehmen, daf} diese Legierun-
gen heterogen sind, obwohl sich die Pulveraufnahmen von Re—Fe—Si und
Re—Co—S8i nach dem Vorschlag von Gladyshevskii, Kusma und Kowalik?
glatt indizieren lassen. Allerdings ist auch dazu zu bemerken, dafl die
Ubereinstimmung in den Intensititen insbesondere bei den oben genann-
ten Reflexen sehr miBig ist.

Das scharfe Liniensystem entspricht einer Unterzelle, gemif o' = o
und ¢’ == ¢/3 in der hexagonalen Aufstellung von p. Dies steht offensicht-
lich mit der Zelle der hexagonalen Laves-Phase z. B. WFeg in Zusammen-
hang, aus der Westgren urspriinglich die Struktur der y-Phase hergeleitet
hat. Es ist noch der Fall zu diskutieren, dafl diese anomalen y-Phasen
aus Unterzellen durch ungeordnete Stapelfolgen aufgebaut werden. Durch
Borzusatz wird offensichtlich der Ubergang von der p-Phase iiber den
ungeordneten Zwischenzustand zur einfachen Type (Unterzelle) begiin-
stigt. Die Unterzelle von Mo—Co—B ist mit: a = 4,769, ¢ — 8,56 A und
¢ja = 1,794 durch ein merklich hoheres Achsenverhdltnis gekennzeichnet
als einer hexagonalen Laves-Phase normalerweise zukommt, was vermut-
lich mit der davon verschiedenen Formel Mog 45C00,5B0,05 zusammen-
héangt. Im iibrigen findet man diese Ubergangszustdnde auch nach ver-
schiedener thermischer Behandlung im Zweistoff : Mo—Co, also ohne Bor,
soferne ein Co-Unterschull besteht.

Die Systeme: {V,Nb,Ta}—B-—Al. Vorzugsweise kaltgeprefite und
abreagierte V—B-—Al-Proben (bei 1200° C gegliiht und rasch abgekiihlt)
lassen keine Bildung einer terniren Phase erkennen. Es treten im Gebiet
bei 1000° C (Einfriertemperatur) folgende Gleichgewichte auf: V3Ba -
VB + (V—AD-MkE (mit etwa 30 At% Al); VB + VzAlg + (V—Al)-MEk;
VB - VAl -~ V5Alg; VB - VAlg + Al-Schmelze; VB + V3By + Al-
Schmelze; V3B - VBs 4+ Al-Schmelze und VBy - AlB13 + Al-Schmelze.
Hinweise auf eine geringe Léslichkeit von AlB; in VBy gehen aus den
rontgenographischen Messungen wohl hervor, doch iibersteigt diese
3 MolY%, nicht.

8 F. I.Gladyshevskii, J.B. Kusma und D.A.Kowalik, J. Neorg. Khim. 9,
665 (1964).
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Legierungen im Dreistoff: Nb—B—Al wurden durch HeiBpressen her-
gestellt; die Prefllinge wurden anschlieBend wieder sorgfiltig von der
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Abb. L. Verlauf der Gitterparameter i Schnitt: NbB,—AIB,

C-haltigen AuBenschicht befreit und sodann bei etwa 1200° C (15 Stdn.)
gegliht. Analog zum Dreistoff V—B-—Al besteht ein Gleichgewicht
NbsB; - NbB + NbgAl, d.h. anstelle der kubisch raumzentrierten
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V—Al-Phase tritt der 3-Wolframtyp auf. Gesichert ist ferner das Drei-
phaéenfeld NbB -~ NbgAl + 6-Nb—Al; doch findet man im Bereich zwi-
schen 35 und 50 At% Al und 5—10 At%, B zwei ternidre Kristallarten,
wobei die Nb-reichere sehr starke Ahnlichkeit mit der o-Phase erkennen
148t. Die Gleichgewichte in diesem Gebiet sind bisher ebensowenig wie die

soo°C

Al NbAl; Nb
Abb. 2a. Aufteilung der Phasenfelder im Dreistoff: Nb—B—Al bei 900°C

strukturchemischen Verhiltnisse entschliisselt. Daneben bestehen bei
1000° C die Dreiphasengleichgewichte NbB -+ NbsBy + NbAl; und
NbsBs — NbBjy 4 NbAl;. Bemerkenswert ist der Schnitt: NbBs—AlBs.
Die Parameter von Nb-Diborid (siche Abb. 1) zeigen bei Zusatz von ,,AlBs’
wie auch bei Proben im Gebiet mit 50 At%, B eine merkliche Anderung,
die aufBlerhalb jener Werte von NbBg im Zweistoff (Nb—B) liegen. Aus
dem Verlauf erkennt man, dafl Nb durch Al ausgetauscht wird; infolge
Substitution Nb/Al nimmt wegen des kleineren Radius 74; gegeniiber rxp
das Zellvolum ab. Die Léslichkeit von AlBs in NbBg 18t sich daraus auf
etwa 10 Mol9, abschitzen, gemdl der Bildung einer (Nb,Al)Bs-Misch-
phase. Damit kénnen die Gleichgewichtsverhdltnisse, wiein Abb. 2a und b,
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festgelegt werden. Gesichert ist ferner die Umsetzung: (Nb,Al)B. +
+ NbAlz — NbgBy - Al (Schmelze).

Die Herstellung der Legierungen: Ta—DB—-Al erfolgte analog zum Nb-
System. Wie bereits frither beschrieben?, tritt hier eine ternédre Phase mit
D8s-Struktur, Bor-stabilisiert, auf. Die Gleichgewichtsverhéltnisse sind

1200°C

“Nb

Abb. 2b. Aufteilung der Phasenfelder im Dreistoff: Nb—B-—Al bei 1200°¢

vom Mittelgebiet : Ta—Al abgesehen, jenen von Nb—B-—Al ganz dhnlich;
hinzu kommt lediglich ein Dreiphasenfeld Ta»B + TagBg + o—Ta—Al-
Phase. Unbekannt ist der Existenzbereich und die Struktur von , TaAly".
Wie NbB; 16st auch TaBs, jedoch weniger AlBy; unter Parameterver-
kleinerung (siehe Abb. 3).

Die Dreistoffe: Mo—B-—Al und W—B—Al

Legierungen: Mo—B—AIl und W—B—A] wurden durch Kaltpressen
und Reaktion bei 900° C hergestellt, worauf die Proben einheitlich bei
1200° C (15 Stdn.) geglitht wurden. Die Aufteilung der Phasenfelder fiir

® H. Holleck, W. Rieger, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 95,
552 (1964).
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eine Temperatur, die etwa einem eingefrorenen Zustand bei 1000° C ent-
spricht, geht fiir Mo—B-—Al aus Abb. 4 hervor. Charakteristisch ist das
Auftreten einer ternéren Phase der ungefihren Zusammensetzung MoBAL
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Abb. 3. Verlauf der Gitterparameter im Schnitt: TaB,—AlB,
AuBerdem findet man ein durch Al stabilisiertes Molybdénmonoborid mit
CrB-Typ in unmittelbarer Nihe des bei tiefen Temperaturen stabilen
5-MoB-Typs. Man kann deshalb diese Kristallart auch als ternédre Phase
Mog,45Al0,05Bo,50 ansprechen. Die Gitterparameter sind: a = 8,475,
b= 3,163, ¢ — 3,08 A (Al-arm) bis @ = 8,48, b = 3,175, ¢ = 3,091 A
(Al-reich).
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Im Zusammenhang mit dem Wechsel von MoB zwischen 3-MoB-Typ
und CrB-Typ sei auf einige Ergebnisse mit dem zu Al homologen Element
Ga hingewiesen. Bei Ansiitzen mit 4, 10, 20 und 40 At% Ga bei einem
atomaren Verhéltnis Mo/B = 1 tritt sowohl eine Transpositionsstruktur
auf, dhnlich wie WB;_,19, als anch der CrB-Typ, analog zum Al-stabili-

Mo, Al
— [CrB]

Al MoAl, Mo,Al, Moy Al
Abb. 4. Aufteilung der Phasenfelder im Dreistoff: Mo—B—Al bei 1000°C

sierten MoB. Wegen der tragen Reaktionsvermittlung bei Gallium ist es
offensichtlich leichter den Zwischenzustand zu erfassen, wahrend Alu-
minium rasch zum stabilen CrB-Typ reagiert. Die ermittelten Gitter-
parameter fiir MoB(Ga) mit diesem Typ sind: o =8,61, b=3,16, ¢ = 3,08 A.

Nur geringe Affinitdt zwischen dem hochschmelzenden Wolfram sowie
Wolframboriden einerseits und dem niedrig schmelzenden Aluminium
andrerseits wird beobachtet. Die Gleichgewichte fiir 1000° C gind durch
die Koexistenz von den Wolframboriden mit AlBs, WAl und Aluminium-
schmelze gegeben.

Dem US-Government danken wir fiir Unterstiitzung dieser Arbeit.
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