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Complex Borides in the Systems Hafnium—— (Molybdenum,
Tungsten )—Boron

Complex borides of formula HfgMosBgo_, and (Hf,W)12Bs_,
have been detected within the ternary systems: Hf — (Mo, W}—B.
The lattice and atomic parameters of the K (Kappa) carbide like
phases have been determined. Most of the reaction equilibria of
the ternary system: Hf—Mo-—B have been derived. Hafnium
can be substituted by zirconium within HfyMogBs_, up to
(Hf _o.5Zr _0,5)90M03Ba_.

In den Dreistoffen: Hf—{Mo,W)—B werden ternire
Boride HfgMozBg , und (Hf,W){3Bs_, aufgefunden und struk-
turell charakterisiert. Gitterparameter und Atomparameter der
K (Kappa)-Carbid-ghnlichen Phasen werden bestimmt. Die
Schmelzgleichgewichte im System Hf—Mo—B werden fast voll-
stindig ermittelt. Hafnium 148t sich in HfsMosBs.., etwa zur
Halfte durch Zirkonium ersetzen.

Im Zuge von Untersuchungen an Dreistoffen: 71—7T2—Bor (T =
Ubergangsmetall) wurden die Systeme: Hf—(Mo,W)—B einer erneuten
Priifung unterzogen. Von Harmon! wurde bereits eine Phasenfeld-
aufteilung angegeben, aus der hervorgeht, daB eine ternire Phase
(Komplexborid) in beiden Systemen existiert. Diese als ¢-Phase be-
zeichnete Kristallart konnte dort beziiglich Zusammensetzung und
Kristallstruktur nicht niher bestimmt werden. Die ternire Kristall-

art wurde in einem Bereich von 50 At9, Hf, 20 At%, Mo(W) und 30 At9
B beobachtet.

Pulvermischungen der Ausgangsstoffe,

W: Metallwerk Plansee 99.979, W; Mo: Metallwerk Plansee 99.94%, Mo;
Bor: Koch Light Ltd., Colnbrook Bucks, England, kristallisiert, 99.89 B;
HfH;_4: Wah Chang Corp., Albany, Oregon, 2.09, Zr,

L D. P. Harmon, AFML-TR-65-2, Part. II, Vol. XTI (Dez. 1966).
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wurden zu 1g Pillen kaltverpreBt, bei 900° C langsam dehydriert und
anschlieBend innerhalb von 2 Stdn. auf 1400° C erhitzt. Nach 24 Stdn.
Sintern. (5 - 10~6 Torr) war vollstdndige Reaktion festzustellen. Als Proben-
unterlage diente ein Mo- bzw. W-Blech.

Legierungsproben wurden ferner durch Heillpressen und Lichtbogen-
schmelzen unter (Zr-gegettertem) Argon hergestellt. Dabei ergab sich, daf
auch nach Homogenisierung (Langzeitglithung 300 Stdn. bei 1400° C im
Hochvak.) in dem oben angegebenen Gebiet, in Ubereinstimmung mit den
Angaben von Harmon, keine einphasige Legierung vorgefunden werden
konnte. Es wurden daher fur eine Festlegung der Zusammensetzung neben der
réntgenographischen Kontrolle und Gefiigeuntersuchungen, Mikrosonden-
messungen an Hf—W-—B-Proben durchgefithrt. Hiefiir standen diamant-
polierte, sehr dichte Legierungsproben zur Verfiigung. Analoge Hf—Mo—DB-
Proben kamen fiir die Mikrosondenuntersuchung nicht in Frage, weil die
Anregungsenergie der Mo-K -Linie zu hoch liegt und die Mo-L-Linie wegen
starker Absorption durch Hf viel zu schwach ist. Weiters zeigte eine nach
Ziebold? und Ogilvie® durchgefihrte Abschétzung der Nachweisgrenze von
Bor in Anwesenheit von Hf und W, daB unter den angefiithrten MeBbedingun-
gen eine direkte Borbestimmung praktisch unmdoglich ist. Der Borgehalt
kann deshalb nur als Differenz gegen die Hf- und W-Gehalte ermittelt
werden.

MeBbedingungen :

Mikrosonde: JEOL XA3; Anregungsspannung: 20 kV; Strahldurch-
messer: 1 u; Probenstrom: 200 nA ; Abnahmewinkel: 15°; Analysatorkristall :
Quarz fur Hf- und W-L,-Linie.

Die aus jeweils 10 Messungen gemittelten Werte wurden auf Untergrund,
Totzeit, Absorption (nach Duncumb und Shieldst, mod. durch Heinrich®)
und Atomnummern (Duncumb und Reed 8, Duncumb und de Casa ") korrigiert.
Die Sekundérfluoreszenz durch das Kontinuum kann infolge des niedrigen
Abnahmewinkels von 15° vernachldssigt werdens: 9, 19, Wegen des oft sehr
feindispersen Gefiiges war es teilweise notwendig, die MeSwerte nach einem
etwas modifizierten Verfahren nach Reed und Long' zu korrigieren. Eine
Abschétzung der Eindringtiefe nach Archard und Mulveyi? ergab 2—3 u.

2 T, 0. Ziebold und R. E. Ogilvie, Anal. Chem. 36, 322 (1964).

3 T. 0. Ziebold, Anal. Chem. 39, 858 (1967).

4 P. Duncumb und P. K. Shields, in: T. D. McKinley, K. F. J. Heinrich
und D. B. Wittry, The Electron Microprobe. New York: Wiley. 1966.

5 K. F. J. Heinrich, 2. Natl. Conf. on Electronprobe Microanalysis,
Boston, Mass. 1967.

6 P. Duncumb und S. J. B. Reed, in: Quantit. Electronprobe Micro-
analysis, Nat. Bureau of Standards, Publ. No. 298, 133 (1968).

7 P. Duncumb und C. de Casa, siehe °.

8 8. J. B. Reed, Brit. J. Appl. Physics 16, 913 (1965).

® J. W. Colby, Adv. in X-Ray Anal. 11, 287 (1968).

10 4. Kirianenko, F. Maurice, D. Calais, Y. Adda, in: H. H. Pattee,
V. E. Cosslett und A. Engstrom, X-Ray Optics and X-Ray Microanalysis,
8. 559. New York-London: Academic Press. 1963.

11 8. J. B. Reed und J. V. P. Long, sieche 10, 8. 317.

12 &, D. Archard und T'. Mulvey, siehe 10, S. 393.
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Diese Rechnungen wurden nach eigenen Programmen am Statistischen
Institut der Universitdt Wien (IBM 360) durchgefithrt.

Als Metallverhdltnis fir die terndre Phase findet man Hf/W = 2.4
(4 3.59%). die Zusammensetzung ergibt sich zu HfggW27By7. Naturgemas
wirkt sich die Streuung sehr empfindlich auf den Borgehalt aus. In jedem
Fall zeigt aber die Mikrosondenmessung, da3 die ¢-Phase einen bedeutend
geringeren Borgehalt aufweist als oben angenommen.

-4
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e

Abb. 1. Aufteilung der Phasenfelder im System Hf-—Mo—B bei 1400° C;
der von Harmon! angegebene Bereich der ungefihren Zusammensetzung der
¢-Phase ist umrandet

Tatsichlich konnten in der Folge im System Hf—Mo—B fast homogene
Proben fiir einen Ansatz entsprechend 66 At9% Hf, 23 At% Mo und 11 A19% B
hergestellt werden. Unter den gleichen Bedingungen ergaben gleiche Ansétbze
m System Hf—W-—B ebenfalls ziemlich homogene Proben, die neben der
¢-Phase etwas HfWy und HfBe enthielten.

Aus Abb. 1 ist die Lage der ¢-Phase im System Hf—Mo—B fiir eine
Temperatur von 1400° C (abgeschreckt) ersichtlich. Analoges gilt fiir das
System Hf—W--B bei 1400° C. Aus rontgenographischen Untersuchungen
folgt, daB die beiden isotypen Phasen keinen merkbaren Homogenitéts-
bereich bei 1400° C aufweisen.
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Die Xristallstruktur der terndren Phase Hf—(Mo,W)—B

Pulveraufnahmen der terndren Phase in den beiden Systemen
Hf—Mo—B und Hf—W-—B lassen eine starke Ahnlichkeit mit dem
Muster der sogenannten K(Kappa)-Carbide erkennen.

Durch Aufschmelzen (etwa 1800° C) eines Ansatzes geméd 0 60 A%, HE,
25 At% Mo und 15 At% B auf einer Mo-Unterlage und langsames Ab-
kiihlen auf-1650° C wurde ein Regulus gewonnen; es gelang, aus ihm
einzelne Kristallfragmente (20 x 20 x 40 u.) zu isolieren.

Drehkristallaufnahmen solcher Kristalle fithrten zunéchst auf eine
orthorhombische Zelle mit den Abmessungen 8.5 A, 14.8 A und 8.56 A.

Das Verhaltnis 14.8/8.56 = ]/ 3 legt eine hexagonale Elementarzelle nahe
mit @ = 8.56 A und ¢ = 8.50 A. Daraus folgt, daB der langen Achse des

Kristalls die Richtung [1010] zukommt. Damit ist die liickenlose Tndi-
zierung aller Aufnahmen méglich. Tab. 1 gibt die Gitterparameter sowie
die Dichte und das Volumen der beiden Phasen wieder.

Tabelle 1. Gitterparameter der Boride HfsMosBs_, und (Hf, W)12Bs-»

a, A o A cfa V, A% ops (g/om?)
Hf9M03B2"z 8.565 8.493 0.991 539.5 11.8
(Hf,W)12Bs—_» 8.592 8.49; 0.98¢ 542.8 13.4

Die Ausléschungen: (hh2hl), nur fiir { = 2n vorhanden, die zur
Raumgruppe P6s/mme fithren, sowie die Gitterabmessungen mit dem
charakteristischen Achsenverhiiltnis cja ~ 1 weisen unmittelbar auf
ganz enge Verwandtschaft oder Isotypie zu der von Rautale und
Norton®® im System W—Co—C erstmals auf gefundenen Kappa-Phase
hin. Schénbergl® hat fiir diese K-Phage folgende Anordnung in P63/mme
vorgeschlagen:

3W+3Coin6h (), 2=089
3W +3Coin6h (II), == 0.555
12 W in 12 k), z = 0.205; z = 0.078
2C in 2¢)
6C in 6¢g)

Die Abstinde Metall—Kohlenstoff fiir die 2¢)-Lage sind. allerdings ziem-
lich gro8, so daB beim Carbid moglicherweise keine vollstdndige Besetzung
von 2 ¢) erfolgt1s.

12 P, Rautala und J. T. Norton, Trans. AIME 194, 1045 (1952).
14 N. Schénberg, Acta Met. 2, 837 (1954).
15 (. B. Pollock und H. H. Stadelmaier, Trans. AIME 1, 767 (1970).
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Man kann auf ein #hnliches Metall—Metallverhéltnis bei der ¢-Phase
schlieBen (also Hf Mo = 3), obwohl die statistische Verteilung der beiden
Atomsorten in 6 h (I) und 6 h (IT) anch einen kleineren Wert in Richtung
auf die analytischen Bestimmungen (einschlieBlich Mikrosonde) zuldfit.
Aus einer Reibe von moglichen Besetzungsvorschligen ergab sich in
Hinblick auf die Intensitdtsberechnung beider ternidren Phasen folgende
Besetzung: Wie beim K-Carbid sind die Punktlagen 6 h (I) und 6 h (II)
wieder gemischt besetzt, 12k) mit 12 Hf, 2 ¢) mit 2 B; abweichend
von der Anordnung im K-Carbid besteht keine Besetzung der 6 g)-Lage,
jedoch liegen 2 Boratome in 2 a).

Tabelle 2
6L (I), z=0.905
6h (ID), z = 0.546( Tt + Mo(W)
12 k) z=10.205; z= 0.06 12 Hf
2 c) 2B
2 a) 2B

Die freien Atomparameter (s. Tab. 2) sind nicht wesentlich ver-
schieden von jenen nach Schdénberg. Schon frithere Becbachtungen2®
haben gezeigt, dal verschiedene Auffiillungstypen bestehen. Hinsicht-
lich der hier vorliegenden Boride, die sinngemif als K-Boride bhezeichnet
werden konnen, fillt die Entscheidung iiber den Auffilllungstyp durch
eine Abstandsbetrachtung insbesondere Metall—Bor (Tab. 3). Beziiglich
der 6g)-Lage mufl man aus diesem Grunde eine Bor-Besetzung aus-
schlieBen. Hs konnte allerdings Kohlenstoff oder ein anderes kleines
Nichtmetallatom in diese Position eintreten. Chemische Analysen
ergeben jedoch einwandfrei das Fehlen derartiger Fremdelemente
(48 ppm G, je 200 ppm O und N). Im iibrigen ist eine oktaedrische Metall-
umgebung des Bors dulerst selten, so daf vermutlich die Position 2 a)
nicht vollstdndig durch Bor besetzt wird. Diese Auffassung wird unter-

Tabelle 3. Interatomare Abstdnde in HfgMogBs . *

Hf(12k) (HfMo)6h (I) (Hf,Mo)6h (IT) B (2¢) B (2a)

3.295 A
Hf (12 k) 3.39, A 3.155 A 3,136 A 2543 A —
(Hf,Mo) 6 h (I) 3.155 A 3.145 A 3.062 A — 2555 A
(Hf,Mo) 6 h (TI) 3.135 A 3.065 A 3.155 A —_— —

}Die Absténde Metall—oktaedrische Liicke in 6 g) sind 2.28; A und
2.30 A.

8 E. Reiffenstein, H. Nowotny und F. Benesowsky, Mh. Chem. 97, 499
(1966).
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stiitzt durch die analytischen Beobachtungen und Messungen, die ein
Verhéltnis Metall/Bor von 12: 1.5 besser begriinden als 12 : 2.

Eipe Intensitdtsberechnung (Pulveraufnahmen und DK-Aufnahmen
1., 2., 3. Schichtlinie, Tab. 4 und Tab. 5) 148t fiir 3 Hf + 3 Mo jeweils in
den 6h)-Punktlagen sehr gute Ubereinstimmung erkennen. Einige Mangel
sollen jedoch nicht verschwiegen werden. So ergibe eine Aufteilung
4 Hf 4- 2 Mo in 6 h (I) sowie 2 Hf + 4 Mo in 6 h (II) einen plausibleren
Metall—Bor-Abstand fiir 2 a), doch wird damit die Intensitédtsabfolge
schlechter wiedergegeben. Es ist ferner hemerkenswert, dafl Boratome
in 2 a) gewissermaflen die Rolle der Al-Atome bei manchen K-Carbiden!'®
Ubernehmen. Dies steht im Einklang mit der Stellung von Bor zwischen
den B-Metallen einerseits und kleinen Nichtmetallen andrerseits. Die

beobachteten Reflexe (ROAI) mit { = 2 h sind vergleichsweise durchwegs
stirker als die Nachbarreflexe, was durch keinerlei Parameterdnderung
korrigiert werden kann. Den Grund hiefiir kann man in der Pseudo-

symmetrie axc¢ suchen, die eine Verwachsung in der (1010)-Ebere
begiinstigt und damit die Haufigkeit quasi erhéhs.

Die Hf—Hf.Abstinde mit 3.35 A schlieBen sich gut an jene in HfB
(3.30 ) und in HfMoy (3.27 A) an. Die mittleren (Hf—Mo)-Abstinde
mit 3.13 A entsprechen etwa jenen im HfMoy (3.13 A). Die mittleren
Hf—B bzw. (Hf Mo)—B-Absténde mit 2.55 A kénnen mit den Hf—B-
Absténden im HfB (250 A und 2.55 &) verglichen werden. Bei der
Punktlage 2 a) hat man im Sinne obiger Bemerkung zu beachten, daB
die hohe Koordinationszahl von 6 + 6 = 12 eine merkliche VergréBe-
rung des Borradius nach sich zieht.

Mit Riicksicht auf die vorliegenden Ergebnisse konnen die K-
Boride in den Systemen: Hf—Mo—B und Hf—W—B als HfyMozBs»
(z & V) bzw. (HEW)12Bo_» (x & 1) formuliert werden. Im Falle der
Hf—W—B-K-Phase ist réntgenographisch keine Entscheidung iiber
die Aufteilung bzw. Anordnung der Hf- und W-Atome mdéglich. Die
Mikrosondenmessung spricht fiir eine bereichsweise statistische Ver-
teilung.

Das K-Borid (Hf,Zr)gMo3Bs_»

Interessant ist die Beobachtung, daf in den analogen Zr-haltigen
Systemen kein solches K-Borid existiert? 18: 1, Es ist aber naheliegend,
daB zumindest ein Teil des Hafniums durch Zirkonium substituiert

17 D. P. Harmon, in: E. Rudy, Compendium of Phase Diagram Data,
AFML-TR-65-2, Part V, 1969.

18 . W. Woroschilow, W. I. Lach, B. I. Stadnyk und J. B. Kuzma, Neorg.
Mater. 9, 1597 (1967).

19 J, W. Woroschilow und J. B. Kuzma, Cwet. Metaly 4, 145 (1967).
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Tabelle 4. Auswertung einer Pulveraufnahme von HfgMogBg_s;
Cr-K,-Strahlung

m2e. 3 m2e. 3
(hk%l) Slng:m'lo ’ st beer.lo ’ Igesch. Iber.
(10T0) — 23.9 — 1
(10T1) — 42.0 — 2
(1120) 71.9 71.5 ssst 13
(0002) — 72.8 — 0
(2020) 96.5 95.4 ssst 11
(10T2) — 96.6 . 6
(2021) — 113.6 — 0
(1122) - 144.3 — 4
(2130) 166.9 18
(2022) 168.4 168.1 st {53
(2131) 185.1 1
(1013) 187.8 187.6 m* {44
(3030) 215.0 214.6 m- 41
(3031) 232.5 232.8 st+ 88
(2132) 240.0 239.7 sst 100
(2023) 259.7 259.1 st~ 56
(2240) 287.1 286.2 s 17
(3032) — 287.4 — 0
(0004) 290.9 201.0 s 16
(3140) — 310.0 — 1
(10T4) — 314.9 - 0
(3171) — 328.2 — 3
(2133) — 330.6 — 0
(2242) 358.8 358.9 sss, d 8
(1124) - 362.6 — 0
(3033) — 378.3 — 0
(4040) 381.6 , 1
(3112)} 383.0 382.8} 3357 { 5
(2024) — 386.4 — 0
(4041) - 399.7 — i
(3250) 454.0 453.1 ssst 6
(4022) — 454.3 — 0
(2134) — 458.0 — 0
(3251) — 471.3 — 0
(3113) 473.1 473.7 sss 2
(10T5) 478.0 478.6 888 3
(4150) — 500.8 — 0
(3034) 505.2 505.7 ss— 10
(4151) 520.0 519.0 558 4
(3252) 526.2 525.9 ss— 12
4013 i 545.3 4
220%;} 548.8 550.1} s, d {10
(4152) — 573.6 — 0
(2244) 576.5 577.2 ssst 2
(5050) 597.0 596.2 s 9

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/4 63
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Forlsetzung (Tabelle 4)

mn2o. 3 m20. 3
(hEil) Smgeem_m o SO0 e, Iver.
(3124) — 601.0 — 0
(5051) — B14.4 — 1
(3253) 616.9 616.8 st~ 52
(2135) — 621.7 — 0
(3360) 644.6 643.9 - 29
(0006) 654.1 654.8 - 7
(4153) 663.6 664.5 sss 5
(42860) — 667.7 — 0
(5052) 668.9 45
(3035) 669.6 669.4} ssb {67
(4044) — 672.6 — 1
(1016) — 678.7 — 0
(4261) — 685.9 - 2
(3362) 716.0 716.6 sss 3
(1128) — 726.4 — 0
(5150) — 739.3 — 0
(4262) 741.4 740.5 ssst 6
(3254) — 744.1 — 1
(2026) — 750.2 — 0
(5161) — 757.4 - 0
(5053) 759.9 1
(3115)} 760.0 764.8} ssa® { 2
(4154) — 791.8 — 0
(5162) 812.2 812.0 888 4
(2136) — 821.8 — 0
(4263) 832.4 831.4 ss8 3
(4045) 836.3 836.3 ss 11
(6060) 858.9 858.5 S8 4
(3036) 869.0 869.5 s . 14
(6061) 877.2 876.7 s+, d 32
(4370) 882.9 882.3 s+ 25
(5054) — 887.2 — 0
(4371) — 900.5 — 0
(5163) 903.0 903.0 m 40
(3235) 908.3 907.8 st 24
(10T7) 914.6 915.2 s, d 19
(5270) 930.0 19
(6062)} 930.0 931.3} sd { 7
(3364) 935.3 934.9 st 64
(2246) — 941.0 — 5
(5271) 947.6 948.2 s 19
(4372) 955.1 20
(4155) 954.8 955.5} st {52
(4264) — 958.8 — 1
(3146) — 964.9 — 0
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Tabelle 5. Auswertung einer Drehkristallaufnahme im System
Hf—Mo—B; Drehachse [1010] (CuK, -Strahlung)

nZs. 3 mnzo. 3

(hkal) S kf)er-l() ’ Slngeern.lo ’ Tgescn. Iper.
1. Schichtlinie

(2130) 68.4 68.3 . 16
(2131) 76.9 — — 0
(10T3) 77.8 774 m+ 82
(2132) 112.5 (11.5 st 100
(3140) 134.3 — — 2
(10T4) 136.5 — — 1
(3141) 142.8 _ 4
(2133) 143.6} 142.5 s { 0
(1124) 158.4 — — 1
(3122) 167.6 168.0 sss 7
(2134) 202.1 — — 0
(3143) 209.5 . 3
(1015) 211.0] 210.7 8 { 7
(4150) 221.9 — — 0
(4151) 230.3 230.0 ss8 5
(4152) 255.3 — — 0
(3124) 268.0 — — 0
(2135) 277.7 — — 0
{4153) 297.4 296.6 888 5
(10T6) 303.6 — — 0
(1126) 325.7 — — 0
(5160) 331.6 — — 0
(5161) 339.7 — — 0
(3125) 342.8 — — 1
(4154) 355.1 — — 0
(5162) 365.1 364.3 sss 3
(2136) 369.4 — — 0
(5183) 406.8 406.1 s 17
(1017) 412.5 412.2 s 15
(5271) 427.5 6
(4156) 430.5 427.0 s {14
(3126) 435.6 — — 0
(6170) 463.1 1
(5164)} 465.2 464.8 sss” { 1
(6171) 468.6 — — 0
(2137) 478.2 — — 0
(6172) 496.0 — — 0
2. Schichtlinie

(2130) 45.0 14
(2022 45.4 45.4 st {84

)

) 53.9 — — 0
(2132) 80.2 80.0 st 87

) 89.7 9.8 st 100

63*
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Forisetzung (Tabelle 5)

sin20- 103, sin29.108,

(hkil) ber. gem. Tgesen. Iper.
(2240) 102.7 102.8 m- 31
(2133) 124.3 e — 0
(2242) 138.1 137.9 sst 15
(2024) 151.4 151.2 sst 1
(3250) 183.6 183.0 ssst 6
(2134) 186.1 — — 0
(3251) 193.4 — — 0
(3252) 218.8 218.1 sss, d 11
(2025) 230.6 229.8 8~ 19
(2244) 244.0 243.2 888 4
(2135) 264.7 — — 0
(3253) 264.8 263.7 m 45
(4260) 287.1 — — 0
(4261) 296.4 — —_ 1
(4262) 322.9 321.9 sss, d 4
(3254) 324.7 — — 0
(2026) 327.7 — — 0
(2136) 362.2 — — 0
(4263) 367.2 —_ — 1
(3255) 404.1 403.7 sss, d 7
(5270) 414.9 415.0 sss, d b
(2246) 420.3 — —_ 2
(4264) 429.0 — — 0
(2027) 4421 441.0 8~ 22
(5272) 449.2 448.0 sss, d 3
(2137) 476.6 — — 0
(5273) 494.3 493.5 sss, d 7
(3256) 500.9 — - 0
(4265) 508.0 — — 1
(5274) 555.7 — — 1
(6280) 565.3 — —_— 1
(6281) 573.7 — — 0
(2028) 574.6 573.9 88 11
(6282) 600.3 599.6 S8 12
(4266) 605.0 — — 0
(2138) 609.2 608.3 88 16
(3257) 615.5 615.0 ss, d 26
(5277) 634.6 633.8 ss, d 25
3. Schichtlinie

(3030) 21.3 21.2 m 53
(3031) 31.1 31.0 st 100
(3032) 60.4 — - 0
(3140) 72.8 72.3 988 2
(3141) 82.4 82.1 SS8 2
(3033) 109.2 — — 0
(3142) 111.1 111.4 s88 2
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Fortsetzuny (Tabelle 5)

sin? 6+ 103, sin2 6. 103,

(ki) ber. gom. Tgesch. Iper
(3250) 150.2 149.6 sss, d 6
(3251) 159.0 ) 1
(3113)} 160.7} 158.6 ssst { 3
(3034) 177.7 177.3 ss 9
(3252) 188.5 188.1 $88 2
(3144) 233.5 — — 0
(3253) 237.4 236.6 8 23
(3360) 251.9 251.5 8 24
(3361) 261.7 — — 0
(3035) 265.7 265.3 m 48
(3362) 290.9 — — 0
(3254) 305.7 — — 1
(31%5) 331.6 — — 0
(3036) 373.1 372.3 ssst 5
(4370) 379.8 379.0 sest 4
(4371) 389.7 — — 0
(3255) 393.4 392.8 S88 3
(3364) 409.9 409.0 st 13
(4372) 419.0 — — 0
(3146) 4235 — — 0
(4373) 467.9 — — 0
(3037) 494.1 — — 0
(3256) 500.0 499.0 885~ 1
(5330) 533.8 — — 0
(4374) 536.1 _ _ 2
(5381) 543.4 — — 1
(3147) 551.4 — — 1
(5382) 574.8 573.9 gs, d 15
(3366) 603.4 602.7 sst 15
(5383) 621.7 621.0 S8 10
(4375) 624.1 — — 0
(3257) 628.0 627.3 gst 20
(3038) 646.7 — — 0

werden kann. Der Befund an Proben auf dem Schnitt HfgMo3zBs_, und
einer entsprechenden Zr—Mo—B-Legierung zeigt eine Ersetzbarkeit
von ungefihr 50% Hf fiir einen Zustand bei 1400° C, abgeschreckt
(Abb. 2).

Wegen der stirkeren Angleichung im Streuvermogen der Metall-
atome bei steigendem Hf—Zr-Ersatz wird die Intensitdtsabfolge bei
Hf_ 45721 4.5Mo3Bs.,; jener des Hf—W-Borids sehr dhnlich.

Das Zustandsdiagramm des Systems Hf—Mo—B

Neben der Aufteilung der Phasenfelder in diesem System hat Har-
mon' auch eine thermische Analyse im Schnitt: HfBo—MoBs durch-
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Abb. 2. Verlauf der Gitterparameter im Mischkristall (Hf,Zr)gMogBa_, in
Abhéangigkeit vom Zr-Gehalt
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Abb. 3. Schmelzfliche im Zustandsdiagramm des Systems Hf—Mo—B
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gefiihrt. Dabei wurde eine stark zunehmende Loslichkeit von MoBg in
HfB» mit steigender Temperatur beobachtet.

Legierungsproben (1 g) mit Segerkegelform wurden auf einer Tantal-
Unterlage aufgeheizt; die Beobachtung des Aufschmelzens geschah mit
einem an Standardproben geeichten Mikropyrometer. Im Schmelz-
punktofen?® wurde dabei ein Argondruck von 1.2 atm aufrechterhalten.
Die Ubereinstimmung mit den Messungen von Harmon ist gut (< 30° O).

Die Schmelzfliche des Dreistoffes: Hf—Mo—B ist in erster Linie
durch die Primérkristallisation der sehr stabilen Phasen HfBs, Mo und
MoB charakterisiert. Die Aufstellung der Schmelzgleichgewichte erfolgt
unter Heranziehung der Daten fir die bindren Randsysteme: Hf—Mo 2,
Hf—B?22 und Mo—B2,

Der Schnitt HfBy—MoB ist quasibindr und durch einen Sattel der
Schmelzrinne (2500° C) gekennzeichnet. Ferner besteht auch auf dem
Schnitt: HIB,-K(Kappa)-Phase ein Sattel der Schmelzrinne (etwa
1860° C). Nachstehende Schmelzgleichgewichte sowie Reaktions-
temperaturen der Vierphasenebenen wurden beobachtet:

MoB, - (2100° C)
MoB - | === MoB, - HfB, (2300° C)
MoB -+ ! ===MoyB - HfB, (2200° C)
MosB + l==Mo -+ HfB, (1950° )
Mo -+ +== HfMo, - HfB, (1850° C)

— + HfMoy + HfB; (1750° C)
Hf 4 1==K -+ HfMoy (1800° C)
HfB + == + Hf (1820° C)
HfB; 4 (==K - HfB (1840° C)

Ferner diirfte ein ternires Eutektikum: I ——= MoyB5 + HfBs -- B bei
etwa 1900° C existieren (I = Schmelze).

Die Reaktionen im festen Zustand wurden nicht nidher ermittelt.
Allerdings ist eine Umsetzung von MosBs - B zu Moy B2 baw.
Mo;-B3* und HfB, sehr wahrscheinlich. Naheliegend ist auch die
Annahme der eutektoiden Reaktionen:

MoB(8) == MoB(«) + MosB -+ HfBy (<1400°C)
MoB; === MoB(«) + Mo:Bs - HfBs (~1500° C)

20 F. Rudy, Dissertat. Techn. Hochsch. Wien (1960).

*1 R. P. Elliot, Constitution of Binary Alloys, First Suppl. New York:
MceGraw Hill. 1965.

22 E. Rudy und St. Windisch, AFML-TR-65-2, Part I, IX (Oct. 1965).

* H. Haschke, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 98, 547 (1967).

% T, Lundstrom und I. Nilsson, im Druck.
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sowie der peritektoiden Reaktion:
B-Hf + K === «-Hf + HfMoy (~1200° C).

Das letztgenannte Gleichgewicht wird durch die héhere Loslichkeit von
Bor in «-Hf als in B-Hf gestiitzt. In dhnlicher Weise kann man schliefen,
daB die Hochtemperaturform von MoB mehr Hf.-Borid lost als die
Tieftemperaturform, was durch Stabilisierung von MoB(B) bis 1400° C
unmittelbar bewiesen wurde. Abb. 3 zeigt die Schmelzfldche des Zustands-
diagramms im System: Hf—Mo-—B.



