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Dreis tof f legierungen in den K o m b i n ~ t i o n e n  {3~o, W } - -  
{ Fe,  Co, Ni } - - B  ; { V, Nb,  Ta, No,  W } - - B - - A 1  werden  vornehml ich  
auf  die Ex i s t enz  von  K o m p l e x b o r i d e n  b in  un te r sueh t .  Die i so typen  
P h a s e n  ~ o  ~ ~CoB ~ 2, Mo ~ 2NiB ~ u, V~T~ 2FeB ~ 2, W ~ 2CoB ~ 2 und  
W ~ 2 N i B ~ 2  sind s t ruk ture l l  mi t  Mo~FeB2 ve rwand t ,  aber  doch 
yon  dieser Phase  versehieden.  Gefunden  werden  auGerdem die 
i so typen  P h a s e n  MoCoB u n d  ~VCoB. ])as P r o b l e m  der  ~-Phase  
wird  d iskut ier t .  I n  m a n c h e n  Fal len  t r i t t  ein Zwisehenzus tand  
auf, der  ve rmut l i eh  dureh  Stapelfehler  einer Unterze l le  (c/3 
in hexagona le r  Aufstel lung)  he rvorge ru fen  wird.  Neben  dem Auf- 
t r e t en  tern/~rer P h a s e n  bei N b - - B - - A 1  u n d  T a - - B - - A 1  wird  eine 
ausgepr~tgte Misehphasenb i ldung :  (Nb,A1)B2 und  (Ta,A1)B2 be- 
obaeh te t .  Der  Dreis toff :  M o - - B  -A1 ist dureh  die t e rngre  Phase  
MoBA1 gekennze iehne t ,  ferner  t r i t t  der  dureh  A1 stabi l is ier te  
CrB-Typ  auf (Moo,45Bo,5oAlo,os). Die Gleiehgewiehtsverhi i l tn isse  
in den T - - B - - A 1 - D r e i s t o f f e n  werden  abgeseh~ tz t* .  

Alloys of the  combina t ions  {Mo, W I - - { F e ,  Co, N i } - - B ,  
{V, Nb,  Ta, Mo, W } - - B ~ A 1  have  been  exami n ed  wi th  respect  to  
t h e  exis tence  of complex  borides.  The phases  of the  a p p r o x i m a t e  
fo rmula  No _ ~CoB ~ 2, Mo ~ 2NiB ~ 2, ~r  ~ 2FeB ~ 2, W ~ 2CoB ~ 2 and  
W ~ ~ N i B ~  ~ have  been  found  to be isotypie .  They  do however  
no t  cor respond  to  Mo2FeB2 hav ing  UaSi2 s t ruc ture .  Two o ther  
complex  borides of fo rmula  MoCoB and  W'CoB have  been  de- 
t ec t ed  hav ing  the  same crys ta l  s t ruc ture .  The p rob lem of the  
~-phases which  par t i a l ly  eon ta in  bo ron  will be discussed con- 
s ider ing the  supposed ly  occurr ing s tacking faults  of a subeell  
un i t  (c" = c/3 for hexagona l  symmet ry ) .  Besides fo rma t ion  of ter-  
n a r y  compounds  for:  N b - - B - - A 1  and  T a - - B  A1 an e x t e n d e d  

* T ~ l'~'bergangsmetM1. 



W. l~ieger u. a. : Komplexboride yon C-berga~agsmetallen 845 

solid solution (Nb,AI)B~ and (Ta,A1)Bo has been observed. The 
5'Io--B--Al-system is characterized by the ternary phase of for- 
mula 5IoBA1. Mo-monoboride having CrB-t, ype has been found to 
be stabilized by a small amount of A1, ~hus Moo.45B0,50Alo.o5 
being formed. The phase equilibria within the t.ernary systems 
have been established for the major part. 

Die Systeme: {Mo,  W } - - { F e , C o , N i } - - B .  Vor kurzem wurde fiber 
sine Phase Mo2FeBe beriehteg, die UaSi2-Sgruktur besitzt ~. Dagegen ge- 
lang es nieht, analoge Phasen in den Systemen: 5{o--{Co,Ni}--B, 
W {Fe, Co, Ni}- -B aufzufinden. Bei dieser Zusammensetzung tri t t  viel- 
mehr ein neuer Typus auf. Bei Schubert ~ werden zwar lVlo2CoB2 und 
MoeNiB2 als UaSie-Typ geffihrt, doeh ist offensiehtlieh das Zitat yon 
Aron,sson nieht eingesehen worden a. Dort  wird lediglieh auf das yon 
Beatt ie ~ gefundene Komlalexborid (5[o,TJ,A1)2(Cr,Fe,Ni)B~ verwiesen. 
Diese Phase schliel3t sieh vielmehr an 3Io2FeBz oder der ungeordneten 
Phase (Me, Ti)3B2 an. Anf eine strukturelle Ahnliehkeit zwisehen 3'IoeNiB2 
und ,,MoaB2" wurde such sehon yon Steini tz  und Binder  a aufmerksam 
gemacht, die aul~erdem eine zu Mo2NiB2 anMoge Phase Mo2CoB2 geftmden 
haben. Fiir die isotypen Verbindungen mit der ungef/ihren Zusammen- 
setzung Me,CoB2, Mo.~NiB2, WzFeB2, WeCoBe nnd WeNiB2 ist eine Ver- 
wandtschaft  *nit dem UaSie-Typ zwar nieht yon der Hand zu weisen, doch 
ist die )~hnliehkeit mit  dem 8-IV[oB-Typ viel ausgeprggter. I m  System: 
W - - C o - - B  bildet sieh bei etwa gleiehem atomaren Verhgltnis eine weitere 
Kristallart  WCoB, deren Struktur  ebenfalls noch nieht aufgeklgrt ist. 
Aueh liel~ sich die Existenz der anMogen Phase MoCoB naehweisen. 

Es wurde gefunden, dab die ~z-Phase dureh geringe Mengen an Bor 
stabilisiert werden kann 6. Eine Prfifung dieser b~-Phasen ergibt jsdoeh, 
dab die Verhgltnisse komplizierter sind, Ms bisher angenommen wurde. 
Sehon Westgren 7 weist darauf him dab z. B. einige sehwache Linien yon 
W6Fe7 (b~-Phase) nicht der ghomboeder-Bedingung gehorchen. Ferner 
fgllt auf, dal3 unter  Zugrundelegung der iibliehen Parameter  die Linien- 
gruppen (022), (131) und (243) einerseits sowie die (576)-Interferenz bei 
der Hf--A1--B-~z-Phase schleehte 15bsreinstimmung mit der Bereehnung 
zeigen. Aueh ~ndert eine teilweise statistisehe Verteilung yon Hf- und 
A1-Atomen niehts daran. Aut~erdem erkennt man such an den ~z-Phasen, 

1 W.  JRieger, H.  Nowotny  und F.  Benesow, lcy, Mh. Chem. 95, 1502 (1964). 
2 K .  Schubert, KristMlstrllkturen zweikomponentiger Phasen, Springer- 

Verlag, Berlin-G6ttingen-t-Ieidelberg 1964. 
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4 H.  J .  Beattie, Jr. ,  Acts Cryst. [Kopenhagen] 11, 607 (1958). 
a R.  Steinitz und I.  Binder, Powder Met.. Bull. 6, 123 (1953). 
G W. Rieger, H .  Nowot~#y und F.  Be~eaovslcy, Mh. Chem. 95, 1417 (1964). 
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wie ~r W6FeT, TaNi sowie Ta(Cu,A1), dal] die (343)-Interferenz rela- 
tiv schwach ist. Pulveraufnahmen aller dieser neu synthetisierten ~-Pha- 
sen bestittigen dies. Daneben wurden auch die [x-Phasen l~e Fe--Si  und 
ge - - C o- - S i  sowie Legierungen Mo--Fe, No--Co, W--Fe ,  W--Co her- 
gestellt, zu welehen bei einer Zusammensetzung der fz-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 ,  l~e--Co--Si v611ig gleiehartig aus. Neben wenigen seharfen 
und starken Linien linden sieh schwache und gelegentlieh aueh diffuse 
Linien im Debyeogramm vor. Man k6nnte annehmen, dal3 diese Legierun- 
gen heterogen sind, obwohl sieh die Pulveraufnahmen von l~e--Fe--Si  und 
ge - -Co- -S i  naeh dem Vorsehlag yon Gladyshevskii, Kusma  und Kowalik s 
glatt indizieren lassen. Allerdings ist aueh dazu zu bemerken, dat~ die 
17bereinstimmung in den Intensit/iten insbesondere bei den oben genann- 
ten l~eIlexen sehr m/il~ig ist. 

Das scharfe Liniensystem entspricht einer Unterzelle, gems a' ~ a 
und c' = c/3 in der hexagonalen Aufstellung yon [j.. Dies steht offensicht- 
lieh mit der Zelle der hexagonalen Laves-Phase z. B. WFe2 in Zusammen- 
hang, aus der Westgren urspriinglich die Struktur der ~z-Phase hergeleitet 
hat. Es ist noch der Fall zu diskutieren, daft diese anomalen ~-Phasen 
aus Unterzellen durch ungeordnete Stapelfolgen aufgebaut werden. Dureh 
Borzusatz wird offensichttich der lJbergang yon der pt-Phase fiber den 
ungeordneten Zwisehenzustand zur einfachen Type (Unterzelle) begiin- 
stigt. Die Unterzelle yon Mo--Co--B ist mit: a = 4,769, c = 8,56 3~ und 
c/a = 1,794 dureh ein merklich h6heres Achsenverh/~ltnis gekennzeiehnet 
als einer hexagonalen Laves-Phase normalerweise zukommt, was vermut- 
lieh mit der davon versehiedenen Formel Mo0,45Co0,sB0,05 zusammen- 
hgngt. Im iibrigen finder man diese Ubergangszust~nde auch naeh ver- 
sehiedener thermischer Behandlung im Zweistoff: Mo--Co, also ohne Bor, 
soferne ein Co-Unterschul3 besteht. 

Die Systeme : { V , N b , T a } - - B ~ A 1 .  Vorzugsweise kaltgepre~te und 
abreagierte V--B~A1-Proben (bei 1200 ~ C geglfiht und rasch abgekfihlt) 
lassen keine Bildung einer terns Phase erkennen. Es treten im Gebiet 
bei 100O~ C (Einfriertemperatur) folgende Gleichgewichte auf: VaB2 @ 
VB ~- (V--A1)-Mk (mit etwa 30 At% A1); VB + V5Als + (V--A1)-M/c; 
VB + VAla § VsAls; VB + VAla + A1-Schmelze; VB + VaB4 ~- A1- 
Schmelze; V3B4 -F VB~ @ A1-SchmelzeundVB~ ~ A1B12 ~- A1-Schmelze. 
Hinweise auf eine geringe LSslichkeit yon A1B2 in VB2 gehen aus den 
r6ntgenographischen Messungen wohl hervor, doch iibersteigt diese 
3 Mol% nicht. 

s E. I. Gladyshevskii, J.  B. Kusma und D.A.  Kou'alik, J. Neorg. Khim. 9, 
665 (1964). 



I-L 3 /1965]  Komplexboride yon Ubergangsmet~]len 847 

Legierungen im Dreistoff: Nb--B--A1 wurden dutch Heil~pressen her- 
gestellt; die Prel~linge wurden anschlieftend wieder sorgfgltig yon der 
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C-haltigen Aui~enschicht befreit und sodann bei etwa 1200~ C (15 Stdn.) 
gegliiht. Analog zum Dreistoff V--B--AI besteht ein Gleichgewieht 
NbsB~ + NbB + Nb3A], d .h .  anstelle der kubisch raumzentrierten 
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V A1-Phase tr i t t  der ~-Wolframtyp auf. Gesichert ist ferner das Drei- 
phasenfeld NbB @ Nb3A1 -t- a-Nb--A1 ; doch finder man im Bereich zwi- 
schen 35 und 50 A t %  A] und 5--10 A t %  B zwei tern/~re Kristallarten, 
wobei die Nb-reichere sehr starke Ahnliehkeit mit  der a-Phase erkennen 
lgl~t. Die Gleichgewichte in diesem Gebiet sind bisher ebensowenig wie die 

!O0~ C 

\ 

A/ /Vb,4[~ Nb 

Abb. 2a .  Auftei lung der Phasenfe idcr  im Dre is tof f :  N b - - B - - A I  bei 900~ 

strukturehemisehen Verh/~ltnisse entsehliisselt. Daneben bestehen bei 
1000 ~ C die Dreiphasengleiehgewichte NbB ~- Nb3B4 --  NbA13 und 
Nb3B4 ~- NbBz -~ NbA13. Bemerkenswert ist der Sehnitt: NbBz~A1B2. 
Die Parameter  yon Nb-Diborid (siehe Abb. 1) zeigen bei Zusatz von,,A1B~" 
wie such bei Proben im Gebiet mit  50 A t %  B eine merkliche ]~nderung, 
die aul~erhalb jener Werte von NbB2 im Zweistoff (Nb--B)  liegen. Aus 
dem Verlauf erkennt man, dab Nb dutch A1 ausgetauseht wird; infolge 
Substitution Nb/AI n immt wegen des kleirmren Radius rA1 gegeniiber r.xb 
d~s Zetlvolum ab. Die LSsliehkei~ yon A1B2 in NbB2 1/~/3e sieh daraus auf 
etwa 10Mo1% abseh//tzen, gem~l] der Bildung einer (2kTb,A1)B2-Miseh - 
phase. Damit  kSnnen die Gleiehgewiehtsverh/~ltnisse, wie in Abb. 2 a und b, 



H. 3/1965] Komplexboride yon L'bergangsmetallen 849 

festgelegt werden. Oesiehert ist ferner die Umsetzung: (Nb,A1)B2 + 
+ NbAI3 -+ Nb3B4 + A1 (Sehmelze). 

Die Herstellung der Legierungen: Ta--B--A1 erfolgte analog zum Nb- 
System. Wie bereits friiher besehrieben 9, tr i t t  hier eine tern/~re Phase mit 
D8s-Struktur, Bor-stabilisiert, auf. Die Gleichgewichtsverh~iltnisse sind 

S 

AI NbAt~ ~-Nb~AI Nb3AI I'~ 

Abb, 2b. Aufteihmg der Phasenfelder im Dreistoff: Nb--J3--A1 bei 120O~ 

vom Mittelgebiet : Ta--A1 abgesehen, jenen yon Nb--B---A1 ganz/ihnlieh; 
hinzu kommt lediglieh ein Dreiphasenfeld Ta2B + TaaB2 -~ ~ T a - - A 1 -  
Phase. Unbekannt ist der Existenzbereieh und die Struktur yon ,,TaAI2". 
Wie NbBe 15st aueh TAB2, jedoeh weniger A1B2 unter Parameterver- 
kleinerung (siehe Abb. 3). 

Die Dreistoffe: M o - - B ~ A t  und W - - B - - - A I  

Legierungen: Mo- -B~A1 und W--B--A1 wurden dureh Kaltpressen 
und Reaktion bei 900~ hergestellt, worauf die Proben einheitlieh bei 
1200 ~ C (15 Stdn.) gegliiht wurden. Die Aufteilung der Phasenfelder fiir 

9 H. Holleek, W. Rieger, H. Nowot-~ly trod F. Benesovsk9, Mh. Chem. 95, 
552 (1964). 
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eine Temperatur, die etwa einem eingefrorenen Zustand bei 1000 ~ C ent- 
sprieht, geht ftir Mo--B--A1 aus Abb. 4 hervor. Charakteristiseh ist das 
Auftreten einer terngren Phase der nngefghren Zusammensetzung lVfoBA1. 
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i b b .  3. Verlauf der Gitterparame~er im Schnitt: TaB~--A1B2 

Au~erdem finder man ein dureh A1 stabilisiertes Molybdgnmonoborid mit 
CrB-Typ in unmittelbarer N~he des bei tiefen Temperaturen stabilen 
3-MoB-Typs. Man kann desh~lb diese Kristallart auch ~]s terngre Phase 
Moo,4aAlo,o5Bo,50 ansprechen. Die Gitterparameter sind: a = 8 , 4 7 a ,  
b : 3,16~, c = 3,089 1 (ALarm) bis a : 8 , 4 8 6 ,  b = 3,175, c : 3 , 0 9 1 / ~  

(Al-reioh). 
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I m  Zusammenhang mit  dem Weehsel yon MoB zwisehen 8-MoB-Typ 
und CrB-Typ sei auf einige Ergebnisse mit  dem zu A1 homologen Element 
Ga hingewiesen. Bei Ansgtzen mit  4, 10, 20 und 40 At% Ga bei einem 
atomaren Verhgltnis Mo/B = 1 tr i t t  sowohl eine Transpositionsstruktur 
auf, ghnlieh wie WBI_~ ~~ als auch der CrB-Tylo, analog zum Al-stabili- 

B 

Z 
A! Mo& Mo/t, ~%At Mo 

Abb, 4. Aufteilung der Phasenfelder hn Droistoff: Ko--13--A1 bei ~000~162 

sierten MoB. ~Vegen der trggen l~eaktionsvermittlung bei Gallium ist es 
offensiehtlich leiehter den Zwischenzustand zu erfassen, wghrend Alu- 
minium raseh zum stabflen CrB-Typ reagiert. Die ermittetten Gitter- 
parameter  fiir MoB(Ga) mit  diesem Typ rind: a = 8,61, b = 3,16, c = 3,08~. 

Nut  geringe AffinitgC zwisehen dem hoehsshmelzenden Wolfram sowie 
Wolframboriden einerseits und dem niedrig schmelzenden Aluminium 
andrerseits wird beobaehtet. Die Gleiehgewichte fiir 1000~ sind durch 
die Koexistenz yon den Wolframboriden mit  A1B_% WA12 und Alnmininm- 
sehmelze gegeben. 

Dem US-Government danken wir fiir Untersttitzung dieser Arbeit. 

lo H. Boiler, W. Rieger und H. ~owot~y, Mh. Chem. 95, 1497 (1964). 


