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Existenz und Struktur der Phasen Mo~FeB2, Mo2CoB~, 
Mo2NiB~, W2FeB2, W2CoB2 und W2NiB2 werden best~tigt. 
WFeB ist strukturehemisch yon IYIoCoB und WCoB versehieden. 
Die Hochtemperaturform yon MoB und WB (CrB-Typ) wird 
durch Substitution mit Fe, Co und Ni bereits bei merklieh niedri- 
geren Temperaturen stabil. :-~i02FeB4 und W2FeB4 kristallisieren 
im geordneten Cr~B4-Typ. lYIo2FeB4 unterseheidet sieh im 
Volumen yon dem in der Literatur angefiihrten MoFe2B4 
(gleieher Typ). AuBer den bekannten ~-Phasen wird noch ein 
tern/ires Borid Moo,4Fe2,6B mit Ti3P-Typ beobachtet. ~reitere 
Bor-reiche Boride werden identifiziert und die Aufteilung der 
Phasenfelder bei etwa 1000 ~ C ffir die Dreistoffe {Mo, W } - -  
{Fe, Co} - -  B ermittelt. 

The existence of the phases {Mo, W}2{Fe, Ni, Co}B2 as well 
as their crystal structure have been confirmed. WFeB has not 
been found to be isotypic with MoCoB and WCoB. The high 
temperature modification of MoB and WB having CrB-type 
can be stabilized by Fe-, Co-, Ni-substitution to lower tempera- 
tures. Mo2FeB4 and W2Fe]34 are crystallizing with an ordered 
Cr3B4-type; the first named is different with respect to the cell 
volum of IY[oFe2B4 reported in literature. Besides the known 
z-phases a ternaI  T boride of formula !~r 6B having TisP-type 
was detected. Further  boron rich borides could be identified; the 
equilibria at ~000 ~ C for the systems {Mo, W}--{Fe,  Co}--B have 
been established. 

Wie bereits frfiher gezeigt 1, 2, t re ten in K o m b i n a t i o n e n  vom Typus  
T I - - - T I I - - B  (T z Ubergangsmetal l )  Komplexbor ide  auf, wesh~lb ein 

1 W. Rieger, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 96, 844 (1965). 
2 W. Rieger, H. lVowotny und 2". Benesovsky, Mh. Chem. 97, 378 (1966). 
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ausfiihrliches Studium der Dreistoffe: {Mo, W}--{Fe, Co, N i} - -B  durch- 
gefiihrt wurde. Inzwischen ist eine Arbeit yon Gladischewski, Fedorow, 

Kusma und Skolosdra fiber das System: Mo- -F e - -B  erschienen a. 

V e r s u e h s d u r c h f f i h r u n g  

Zu diesem Zwecke wurden etwa 50--100 Proben je System herge- 
stellt. Die kaltgepreBten Pulvermischungen der Komponenten wurden 
unter gereinigtem Argon in einem Wolfram-l~ohrofen zur Reaktion ge- 
bracht, einige PreBlinge in abgeschlossenen QuarZr6hrchen gegliiht. Die 
Gliihtemperatur war fiir ein und denselben Dreistoff einheitlich gew~hlt 
und lag zwischen 950--1100 ~ C. Es sei bemerkt, dab im Bereich yon 
33,3 At% Mo oder W sowie 33,3 At~o B erhebliche Reaktionsw/~rmen aui- 
treten. Mit Ausnahme vom Gebiete der z-Phase (s. w. u.) konnten aber 
keine Aufschmelzungen beobachtet werden. Die meisten abreagierten 
Proben fielen im dicht gesintert~n Zustand an und wurden vor der rSnt- 
genographisehen Untersuchung v o n d e r  AuBenzone befreit. In  Quarz- 
r6hrehen gegliihte Pre~linge waren zus/~tzlich noeh dureh eine Mo-Hiilse 
vor Aufnahme yon Silicium aus dem Quarz gesehtitzt. Daneben wurden 
einige Legierungen bei hSherer Temperatur (1600 ~ C) gegliiht, W--Co- -B-  
Legierungen teilweise auch dutch Heil]pressen hergestellt. 

Tabellel.  G i t ~ e r p a r a m e t e r  in A yon  Borider~ mit C r B - T y p  

Hers te l lungs-  a b c 
P h a s e  bed ingungen  (~ 

Mo0,TFe0,1B 1050 3,157 8,397 3,063 
W0,TFe0,15B 1000 3,155 8,345 3,054 
Mo0,gCoo,lB 1600 3,16o 8,424 3,064 
W0,gCo0,1B heiBgeprefit 3,163 8,410 3,073 
Moo, 7Ni0,1B 1600 3,150 8,399 3,066 
MoB 2000 3,16 8,61 3,08 
WB 3,19 8,40 3,07 

Ta.beile 2. G i t t e r p ~ r ~ m e t e r  (A) yon  Mo2FcBa, W2FeBr and  MoFeuB4 

v, 
Phase a b e (_~) 

Mo2FeB4 3,11 14,27 3,19 141,5 
MoFe2B4 3,128 12,70 2,984 118,6 
W2FeB4 3,110 14,41 3,176 142,2 

a E. I. Gladischewskii, T. F. Fedorow, Ju. B. Kusma und R. W. Skolosclra, 
Poroschkov~ja Met~llurgia, Nr. 4, 55 (1966). 
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Tabelle3. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r ~ u f n ~ h m e  y o n  Mo2FeB4  
(CrKa-Strahlung) 

l0 s �9 sin 20 103 * sin S 0 Int. Int. berechnet* 
(hkl) beob. her .  gesch~tzt geordn, statist. 

Koinzidenz mit 
FeB-Linien 

hkl.FeB 

(020) 25,0 25,7 SS 28,1 1,3 
(040) n . b .  102,9 - -  0,4 3,8 
(0il)  135,4] 
(110) 140,8 142,2] ss 35,6 38,3 

(031) 186,8`[ 
(130) 190,1 193,6J m ~- 95,7 99,7 

(060) 231,5 231,5 s 24,3 25,1 (101) 
(t01) 264,0 264,7 ss 11,5 3,0 
(051) 289,7] 
(121) 290,5 290,4~ sst 100,0 100,0 
(150) 296,5J 
(141) 367,0 367,6 m 5,1 9,0 (210) 
(080) n . b .  411;5 - -  3~3 1,1 
(071) 443,0 444,0 ss 2,8 4,5 
(170) n . b .  450,8 - -  0,2 1,3 
(161) n . b .  496,2 - -  8,3 2,5 
( 0 0 2 )  515,2 515,7 m - -  12,2 12,1 (211) 
(022) 541,4~ 
(200) 542,5 543,0J m + 13,2 11,7 

(220) n . b .  568,7 - -  1,1 0,07 
(042) n . b .  618,6 - -  0,07 0,6 

(0100) n . b .  643,0 - -  2,1 2,7 
(240) n . b .  645,9 - -  0,07 0,6 
(091) n . b .  649,8 - -  10,2 11,2 
(190) n . b .  656,6 - -  1,2 0,1 
(112) n . b .  657,9 - -  7,3 9,5 
(181) 676,2"[ 
(211) 678,2 678,4~ ss 35,7 42,2 

(132) 709,5 709,3 s 9,9 3,t 
(231) 729,5 729,8 rest 37,0 36,8 
(062) n . b .  747,2 - -  14,0 14,3 
(260) 774,4 774,5 ss 14,7 15,0 (140) 
(152) 812,2`[ 
(251) 819,0 832,7~ m + 47,5 43,2 

(0111) 907,0] 
(1101) 907,2 907,7f s 15,8 3,2 (320) 

(11t0) 915,0 913,8 ss 39,9 39,2 
(0120) n . b .  925,9 - -  3,4 4,4 

(082) n . b .  927,2 - -  9,7 3,2 
(280) n . b .  954,5 - -  12,7 4,2 
(172) 966,5 966,5 st 1,1 5,7 (212) 

* ohne Absorptionsfaktor 
n.b. ~ nicht beobachtet 
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Tabe l l e4 .  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  
(CrKa-Sgrahlung) 

[Mh. Chem., Bd. 97 

v o n  M o 2 F e l a B 5  

(hkl) 10' �9 sin ~ 0 103 �9 sin 20 Int. Int. berechnet fiir TaaSi nach 
beob. ber. gesch~itzt W. Rossteutscher und K. Schubert~ 

Z. Metallkde. 56, 813 (1956) 

(110) n . b .  35,2 - -  3,0 
(200) n . b .  70,4 - -  0,3 
(101) n . b .  89,2 - -  0,5 
(111) 106,0 106,8 ss 0,9 
(220)) 140,8 
(201)S 141,7 142,0 s + 21,5 

(211) 159,6 159,6 ss 0,7 
(310) 176,6 176,0 s - -  2,1 
(221) 212,5 212,4 s 0,2 
(301) 230,0 230,0 s 3,3 
(311) 248,0 247,6 st 43,4 
(400)~ 281,6 
(002)~ 284,3 286,4 s 7,0 

(321)~ 300,4 
(102)~ 303,5 304,0 sst 100,0 

(330)~ 316,8 
(112)J 320,5 321,6 sst 88,3 

(420)] 352,0 
(401)[ 355,2 353,2 st 70,2 
(202)) 356,8 
(411)~ 370,8 
(212)~ 372,8 374,4 st 82,1 

(331) 388,5 388,4 s 2,8 
(421)~ 423,6 
(222)S 425,0 427,2 m 32,9 

(302) 444,8 444,8 ss 5,6 
(510)~ 457,6 
(312)S 459,7 462,4 st 29,9 

(501) (431) n . b .  511,6 - -  0,4 
(322) n . b .  515,2 - -  0,05 
(511) 529,2 529,2 m - -  4,8 
(440) 563,4 563,2 ss 0,3 
(402) n . b .  568,0 - -  2,2 
(521) n . b .  582,0 - -  1,7 
(412) n . b .  585,6 - -  0,2 
(530) n . b .  598,4 - -  0,6 
(332) n . b .  603,2 - -  1,1 
(600) n . b .  633,4 - -  0,1 
(441) n . b .  634,8 - -  2,0 
(422) n . b .  638,4 - -  0,2 
(103) n . b .  661,9 - -  0,4 
(113) n . b .  679,5 - -  0,02 
(62o)~ 704,0 
(601)S 704,5 705,2 s 3,3 

(203) n . b .  714,7 - -  1,5 
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Fortsetzung (TabeUe 4) 

{Mo, W } - - ( F e ,  Co, N i} - -B  1463 

(hkl) 10 a sin ~ 0 10 ~ �9 sin ~ t} Int. Int. berechner fiir Ta3Si nach 
�9 W. Rossteutscher und K. Schubed, 

beob. bet. gesch~fzt Z. ~[etallkde. 56, 813 (1956) 

(611) } 722,8 
(432) (502) 722,8 726,4 m + 21,5 

(213) n .b .  732,2 - -  0,3 
(512) 743,4 744,0 ss 0,9 
(621) 776,2 775,6 m - -  3,4 
(223) n. b: 785,1 - -  0,3 
(541)] 793,2 
(522)~ 793,1 796,8 m - -  2,2 
(303) 804,3 802,7 s~ + 0,6 

(313) 819,5 820,3 s 13,2 
(442) 849,0 849,6 st  7~8 
(681)] 863,6 
(323).( 866,9 873,1 st: + 26,2 

(710) } 880,0 
(532) (550) 880,7 884,8 ss~ 33,5 

(640) 915,7 915,2 m 4,0 
(602)~ 920,0 
(403)~ 922,6 925,9 st- 11,9 
(701)[ 934,0 
(612)f 935,3 937,6 st  17,0 
(4t3) } 943,5 
(711) (551) 947,2 951,6 st 20,4 

(333) n .b .  961,6 - -  0,2 
(641)} 986,8 
(622)~ 986,8 990,4 m + 9,9 
(423) n .b .  996,3 - -  3,3 

Koinz. mit  (411) 
yon Mo2FeB2 

Koinz. mit  (3i2} 
vor~ Mo2FeBu 

KomTlexboride der Formel T f f I T V I H B  2 

Die schon fr i iher  beobaeh te te  4 im U3Si2-Typ kr is ta l l i s ierende Phase  
Mo2FeB2 wurde  in der  oben e rw~hnten  russisehen Arbe i t  best~t igt .  I n  
E ink l ang  steh~ auch die Fes ts te i lung,  dal] Mo2FeB2 eine Ordnungs-  
s t r u k t u r  besi tzt .  Diese Au to ren  f inden einen geringen Homogeni t i i t s -  
bereich,  de r  sich yon 20 28 A t %  F e  ers t recken soil. Die angegebenen  
P a r a m e t e r  yon  a = 5,807 - -  5,729 a n d  c • 3,142 - -  3,151 A schliei]en die 
fr i iher  e rmi t t e l t en  W e r t e  ein 4. Die Phasen  Mo~OoB~, h{o2NiBg, W~FeBe, 
W~CoB~ und  W~NiBz besi~zen dagegen die  W~,CoB~-Struktur z. 

Komplexboride der Formel TVITVIIIB 

Es  exis t ieren die i so typen  Phasen  MoCoB und  WCoB 1 sowie das  
s t ruk tu re l l  d a v o n  verschiedene W F e B .  E ine  s t ruk tu rchemisehe  Charak-  
te r i s ierung s teh t  noch aus. 

4 W. Rieger, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 95, 1502 (1964). 
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TVITWII-Boride mit CrB-Typ 

Unter den gewi~hlten tterstellungsbedingungen bilden sich Misch- 
phasen mit Fe-, Co- und teilweise Ni-Borid aus den bei hoher Temperatur 
auftretenden Monoboriden MoB bzw. WB mit CrB-Typ. Dieses Ergebnis 
steht beziiglich des Systems: Mo--Fe B in 13bereinstimmung mit der 

B 

Abb. 1. 

oben zitierten Arbeit 3. Allerdings wird die Phase mit CrB-Struktur bei 
Mo--{Fe, l~i}--B und W--Fe - -B  in Richtung auf eine etwas Bor-reichere 
Zus~mmensetzung verschoben beob~chtet. Die Gitterparameter gehen 
aus naehstehender T~b. 1 hervor. 

Dis Abnahme der Gitterparameter gegeniiber jenen der binRren Boride 
1R~t sieh einerseits dureh die R~dienverh~ltnisse, andrerseits dureh den 
teilweisen 2~etalluntersehuB erklRren. Der Austauseh yon Mo oder W 
dutch die Eisenmetalle erniedrigt demnaeh dis Umwandlungstemperatur 
yore 8-MoB-Typ in den CrB-Typ zum Teil betr~ehtlieh. 

Ferner besteht noeh eine etwas B-reiehere Phase bei ungefRhr 
15 At% Mo, 30 At% i~i und 55 At% B, deren Struktur merklieh kompli- 
zierter als der CrB-Typ ist. 
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Komplexboride der Formel T2V~TVII~B4 

Auf die Existenz soleher Phasen wurde schon yon Steinitz und Binder ~ 
hingewiesen; ohne ni~here Angaben erws diese Autoren, da~ Iso- 
typie mit der Cr3B4-Struktur bestehen soil. Ein Komplexborid yore Typ 
TVlT2VlIIB4 fanden Gladischewski, Fedorow, Kusma und Skolosdra 3 im 

Abb, 2, 

System: Mo--Fe---B; danach kristallisiert MoFe2B4 in einem geordneten 
Cr3B4-Typ. Dieses Komp]exborid konnte jedoch bei den bier vorliegenden 
Bedingungen (Glfihtemp. yon I050 ~ C) nicht beobachtet werden. Vielmehr 
tritt cine Mo-reichere Phase, n~tmlich Mo2FeB4 mit geordnetem Cr~B4- 
Typ, auf, die sich in den Gitterparametern gegeniiber MoFe~B4 deutlich 
unterseheidet (Tab. 2). Aus dem Volumen der Elementarzelle erkennt m~n 
unmittelbar, da~ diese Phase wegen des gegenfiber Eisen gr5~eren Mo- 
Radius merklich Mo-releher sein mu~. Au/~erdem lie/3 sieh die analoge 
Phase W2FeB4 unterhalb 850 ~ C fassen (Tab. 2), wiihrend kein Hinweis 
auf analoge Phasen mit Kobalt und Nickel gefunden wurde. Tab. 3 zeigt 

R. Steinitz und I. Binder, Powder Met. Bull. 6, 123 (1953). 
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die Intensit~tsberechnung fiir MoeFeB4 und beweist wegen (101), dab 
Mo2FeBa eine geordnete Struktur des CrsBa-Typs mit 4 Mo in 4 g, und 
2 Fe in 2 c ist. Der benutzte Parameter (0,182) ist ebenso vie jener ffir 
CraB4 angegebene (0,186) sicher zu groB. Es sei bemerkt, dab andrer- 
seits die fiir die Mo-iirmere Phase MoFe2B4 angegebene Rechmmg nieht 

f 

:: /:':os w: :o z W 

Abb. 3. 

so eindeutig zwischen Ordnungszustand und statistiseher Verteilung ent- 
scheiden l~Bt a. Offenbar handelt es sieh um eine (Mo, Fe)sB4-Phase, die 
bei hoher Temperatur statistische Verteflung aufweist und bei tiefer 
Temperatur in die geordneten oder teilweise geordneten Typen iibergeht. 

Komptexboride der Forrr, el T fflTVlIIB6 

Es treten isotype Phasen bei e~wa dieser Zusammensetzung in den 
folgenden Systemen auf: Mo--Co---B, W--Co--B, Mo--Ni~B und 
W--Ni---B. Die beiden letztgenannten konnten jedoeh nur in Gegenwart 
einer zweiten Phase (Mo2NiB2 bzw. WzNiB2) beobachtet, die ent- 
spreehenden Pbasen mit Eisen bisher nicht gefunden werden. Erw~hnt. 
sei noch die strukturelle u mit dem Cr3:B4-Typ. 
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Ferner bestehen noch Bor-reiehere Phasen im System: Mo--Ni---B 
und W--Ni--B bei der ungef/~hren Zusammensetzung 5 At~o Mo oder W, 
20 At% Ni und 75 At% B, die jedoch nieht isoSyp sind. 

Metallreiche Boride vom Typ der x-Phasen wurden bereits friiher 
besehrieben 6 und in den Systemen {Mo, W}--Co---B wieder beobachtet. 

,r '~Fez ~fez if 

Abb. 4. 

Daneben konnte noch ein Komplexborid der Formel (Moo,4Fe2,6)B mit 
Ti3P-Typ aufgefunden werden; die S~ruktur wird dutch die Auswertung 
einer Pulveraufnahme in Tab. 4 bewiesen. Diese Verbindung bildet sich 
a, us der Schmelze (ca. 1100 ~ C) und zerf/illt bereits knapp unter 1000 ~ C 
in Fe2B und Mo2FeB2. 

A n f t e i l u n g  der P h a s e n f e l d e r  

Diese geht far die Dreistoffe {Mo, W}--(Fe, Co}--B aus den Abb. 1 
bis 4 hei~zor und unterscheideg sich yon der schon angegebelaen 3 in einigen 
Punkten, obwohl die Gleiehgewichtstemperagur ann/ihernd die gleiehe ist 

6 E. Ganglberger, H. Nowotny und F. BenesovMcy, Mh. Chem. 96, 1144 (1965) 
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(1050 ~ gegeniiber 1000 ~ C). So wurde nicht das Gleichgewicht: Mo2B + 
+ Mo6Fe7 (~-Phase), sondern jenes von Mo2FeB2 + Mo (Mischkristall) 
beobachtet. Ein Ansatz yon Mo2B und Mo6Fe7 setzt sich bei 1050 ~ C in 
Mo2FeB2 + Mo urn. Es ist aber denkbar, dal~ die entspreehende Vier- 
phasenebene relativ nahe zu diesem Temperaturbereich liegt. Dal] sich die 
Phase (Moo,4Fe2,6)B mit Ti3P-Typ leicht der Beobachtung entzieht, geht 
auf den geringen Existenzbereich yon etwa 200 ~ C zuriick. SchlieSlich be- 
steht der schon erwghnte Unterschied zwischen MoFe2B4 einerseits und 
Mo2FeB4 andrerseits, wodurch hier ein Gleichgewicht: Mo2B5 + FeB 
anstatt  MoFe2B4 + Bor auftritt.  


