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Complex Borides in the Systems Ha/nium--(2YIolybdenum, 
Tungsten) --Boron 

Complex borides of formula Hf9Mo~B~_z and (Hf, Wh~B2 z 
have been detected within the ternary  systems : Hf {Mo, W I - - B .  
The lat t ice and atomic parameters  of the K (Kappa) carbide like 
phases have been determined. Most of the reaction equilibria of 
the te rnary  system: H f ~ o ~ B  have been derived. Hafnium 
can be subst i tuted by  zirconium within ttfgMoaB2_z up to 
(Hf ~ 0.5Zr ~ 0,5)gMoaB2-x. 

In  den Dreistoffen: t I f - - { M o , W } - - B  werden terngre 
Boride Hf9Mo3B~ x und (I-If,W)12B2-x aufgefunden und struk- 
turelt charakterisiert .  Gi t terparameter  und Atomparameter  der 
K (I~appa)-Carbid-ghnlichen Phasen werden best immt.  Die 
Schmelzgleiehgewichte im System I - I f - -Mo--B werde~ fast voll- 
stgndig ermittel t .  I-IMnimn lgBt sieh in Hf9MosB2--x etwa zur 
H/~lfte dureh Zirkonium ersetzen. 

I m  Zuge yon Un te r snchungen  an  Dreis toffen:  T 1 - - T 2 - - B o r  (T = 
Ubergangsmeta l l )  wurden  die Sys teme:  I-If--( lV[o,W)--B einer e rneuten  
Pr i i fung unterzogen.  Von Harmon 1 wurde  berei ts  eine Phasenfeld-  
auf te i lung angegeben,  aus der  hervorgeht ,  dal? eine terns  Phase  
(Komplexbor id )  in beiden Sys temen  exist ier t .  Diese ats q~-Phase be- 
zeiehnete K r i s t a l l a r t  konn te  dor t  beztiglieh Zusammense tzung  und  
K r i s t a l l s t r u k t u r  n ieh t  nb;her b e s t i m m t  werden.  Die tern/ ire  Kr i s ta l l -  
a r t  wurde  in einem Bereieh yon 50 At~o I-If, 20 A t %  ~ o ( W )  und  30 At~o 
B beobachte t .  

Pulvermisehungen der Ausgangsstoffe, 

W:  Metallwerk Plansee 99.97 % W;  Mo: Metallwerk Plansee 99.94~% Mo; 
Bor:  Koch Light  Ltd. ,  Colnbrook Bucks, England, kristallisiert,  99.8% B; 
t t fHl_z :  Wah Chang Corp., Albany,  Oregon, 2.0% Zr, 

1 D. P. Harmon, AFML-TR-65-2,  Part .  I I ,  gol .  X I  (Dez. 1966). 
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wurden  zu 1 g Pillen kaltverprel3t,  bei 900 ~ C langsam dehydr ie r t  und  
ansehliel?end innerhalb  yon  2 Stdn.  auf  I400~  erhitzt .  Nach  24 Stdn.  
Sintern  (5 �9 10 .6 Torr) war  vollst/~ndige I%eaktion festzustellen. Als Proben-  
unter lage  diente ei~ Mo- bzw. W-Bleeh.  

Legierungsproben wurden  ferner durch  tIeil3pressen und  Liehtbogen-  
sehmctzen un te r  (Zr-geget ter tem) Argon hergestell t .  Dabei  ergab sich, dab 
aueh nach  Homogenis ie rung  (Langzei tgl i ihung 300 Stdn.  bei 1400~ im 
Hochvak . )  in dem oben angegebenen Gebiet,  in LTbereinstimmung mi t  den 
Angaben  yon  Harmon,  keine einphasige Legierung vorgcfunden  werden  
konnte .  Es  wurden  daher  ffir eine Fes t legung  der  Zusammense tzung  neben der 
r6ntgenographisehen Kontro l le  und  Gefi igeuntersuchungen,  Mikrosonden- 
messungen an H f - - W - - B - P r o b e n  durehgef/ ihr t ,  t t ieff lr  s tanden  d iamant -  
polierte,  sehr diehte Legierungsproben zur Verffigung. Analoge  H f - - M o - - B -  
Proben  kamen  fiir die Mikrosondenuntersuchung nicht  in Frage,  weil die 
Anregungsenergie  der Mo-Ke-Linie  zu hoeh l iegt und  die Mo-Le-Linie wegen 
s tarker  Absorp t ion  dureh  I-If viel  zu schwaeh ist. ~Neiters zeigte eine nach  
Ziebold 2 und  Ogilvie 3 durchgef~hr te  Absch/~tzung der Naehweisgrenze  yon 
Bor  in Anwesenhe i t  yon  I-If und  W, dal3 un te r  den angef / ihr ten Mel3bedingun- 
gen eine direkte  Bo rbes t immung  prakt i seh  unmSgl ich  ist. Der  Borgeha l t  
kann  deshalb nur  als Differenz gegen die I-If- und  W-Gehal te  e rmi t t e l t  
werden. 

Mel3bedingungen : 

Mikrosonde:  J E O L  X A 3 ;  Anregungsspannung:  2 0 k V ;  St rahldurch-  
messer : 1 tx ; P robens t rom - 200 nA ; Abnahmewinke]  : 15 ~ ; Analysa torkr is ta l l  : 
Quarz fiir Hf-  und  W-L~-Linie.  

Die aus jeweils 10 Messungen gemi t te l t en  Wer te  wurden  auf Unte rgrund ,  
Totzei t ,  Absorp t ion  (nach Duneumb und  Shields 4, rood. du tch  Heinrich 5) 
und  A t o m n u m m e r n  (Duncumb und  Reed s, Duncumb und  de Casa ~) korrigiert .  
Die Sekund/~rfluoreszenz durch  das K o n t i n u u m  kann  infolge des niedrigen 
Abnahmewinke l s  yon 15 ~ vernachl/~ssigt werden  s, 9, 10. Wegen  des oft sehr 
feindispersen Gefiiges war  es teilweise notwendig,  die Mel3werte nach  einern 
e twas  modif iz ier ten  Verfahren nach  Reed und  Long 11 zu korrigieren.  Eine  
Abschs der Eindr ingt ie fe  nach  Archard und  Mulvey  1~ ergab 2 - - 3  ~. 

2 T. O. Ziebold und  R. E.  Ogilvie, Anal.  Chem. 36, 322 (1964). 
3 T.  O. Ziebold, Anal.  Chem. 39, 858 (1967). 

P.  Duncumb und  P.  K .  Shields, in:  T. D. McKin ley ,  K .  F .  J .  Heinrich 
und  D. B. Wittry,  The Elec t ron  Microprobe.  New York :  Wiley.  1966. 

5 K .  2'. J .  Heinrich, 2. Natl .  Conf. on E lee t ronprobe  ~r 
Boston,  Mass. 1967. 

6 p .  Duncumb und  S. J .  B.  Reed, in:  Quant i t .  E lee t ronprobe  Micro- 
analysis, Nat .  Bureau  of Standards ,  Publ .  No. 298, 133 (1968). 

7 p .  Duncumb und  C. de Casa, siehe 5 
s S. J .  B.  Reed, Brit .  J .  Appl .  Physics  16, 913 (1965). 
9 j .  W.  Colby, Adv.  in X - R a y  Anal .  l l ,  287 (1968). 

10 A.  Kir ianenko,  F .  Maurice, D. Calais, Y .  Adda,  in:  H.  H.  Pattee, 
V. E.  Cosslett und  A.  EngstrSm, X - R a y  Optics and X - R a y  Microanalysis,  
S. 559. New York -London :  Academic  Press. 1963. 

11 S.  J .  B.  Reed und  J .  V. t ). Long, siehe 10, S. 317. 
12 G. D. Archard und  T.  Mulvey,  siehe 10, S. 393. 
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Diese l%eehnungen wurden naeh eigenen Programmen am Statistisehen 
Ins t i tu t  der Universit/it Wien (IBM 360) durehgeffhrt. 

Als Metallverh/iltnis f/ir die tern/ire Phase finder man t I f /W = 2.4 
( •  3.5%), die Zusammensetzung ergibt sick zu Hf66W27BT. Naturgem/~l~ 
wirkt sieh die Streuung sehr empfindlieh auf den Borgehalt aus. In  jedem 
Fall zeigt aber die Mikrosondenmessung, dal3 die C-Phase einen bedeutend 
geringeren Borgehalt aufweist Ms oben angenommen. 

2? 

a~/// 

/2- //f H/'IAoz 
/#0 

Abb. 1. Aufteilung der Phasenfelder im System H f - - Mo- - B  bei 1400 ~ C; 
der yon H a r m o n  1 angegebene Bereieh der ungefghren Zusammensetzung der 

C-Phase ist umrandet  

Tatss konnten in der Folge im System I t f ~ M o - - B  fa,st homogene 
Proben fiir einen Ansatz entspreehend 66 At ~o I-If, 23 At ~o Me und 11 At ~o B 
hergestellt werden. Unter  den gleiehen Bedingungel~ ergaber~ gleiche Ansgtze 
im System Kf-- -W--B ebenfal[s ziemlich homogene Proben, die neben der 
r etwas HfW2 und HfB2 enthielten. 

Aus Abb. I ist die Lage der e-Phase im System H f - - M o - - B  filr eine 
Temperatur yon 1400~ (abgesehreekt) ersiehtlieh. Aaaloges gilt fiir das 
System Hf- - -W--B bei 1400 ~ C. Aus rSntgenographisehen Untersuehungen 
folgt, dab die beiden isotypen Phasen keinen merkbaren tIomogenitgts- 
bereieh bei 1400 ~ C aufweisen. 
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Die  K r i s t a l l s t r u k t u r  de r  t e r n ~ r e n  P h a s e  HI - - (Mo , W)- -B  

Pulveraufnahmen der tern/iren Phase in den beiden Systemen 
H f - - M o - - B  and Hf - - -W--B  lassen eine starke Ahnliehkeit mit  dem 
Muster der sogenannten K(Kappa)-Carbi4e erkennen. 

Dureh Aufsehmelzen (etwa 1800 ~ C) eines Ansatzes gem/~B 60 At%HI ,  
25 At~o 3/[o und 15 At~o B auf einer Mo-Unterlage un4 langsames Ab- 
kiihlen auf 1650~ C wurcle ein Regulus gewonnen; es gelang, aus ihm 
einzelne Kristallfragmente (20 • 20 • 40 ~) zu isolieren. 

Drehkristallaufnahme~ solcher Kristalle Iiihrten zun//ehst auf eine 
or~horhombisehe Zelle mit  den Abmessungen 8.5 A, 14.8 A and 8.56 A. 

Das Verhgltnis 14.8/8.56 = 1/5 legt eine hexagonale Elementarzelle nahe 
mit a = 8.56 A un4 c = 8.50 A. Daraus folgt, 4al~ der langen Aehse des 

Kristalls die Richtung [101~0] zukommt.  Damit  ist die liiekenlose Indi- 
zierung aller Aufnahmen m6glieh. Tab. t gibt die Gitterl0arameter sowie 
die Diehte and ctas Volumen der beiden Phasen wieder. 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  der  B o r i de  ttfgMo3B2-x und  (Hf, W)12B2-z 

a, A c, A c/a V, h 3 Pl~ (g/cma) 

I-If9MoaB2-x 8.565 8.493 0.991 539.5 11.8 
(Hf,W)12B2-x 8.59~ 8.491 0.988 542.8 13.4 

Die Ausl6schungea: (hh2-hl), nur fiir I = 2n vorhanden, die zur 
Raumgruppe P6a/mmc fiihrea, sowie die Gitterabmessungen mig dem 
eharakteristisehen Aehsenverh/iltnis c/a z 1 weisen unmittelbar auf 
ganz enge Verwandtseha~t oder Isotypie zu der yon R a u t a l a  und 
N o r t o n  13 im System W - - C o - - C  erstmals auf gefundenen Kappa-Phase  
hin. Sch6nberg  14 ha t  fiir diese K-Phase folgende Anordnung in P63/mme 
vorgeschlagea: 

3 W + 3 Co in 6 h (I), x --~ 0.89 
3 W + 3 C o i n 6 h ( I I ) ,  x--~0.555 

12 W in 12 k), x ~ 0.205; z = 0.078 
2C in 2c)  
6C  in 6g)  

Die Abst//nde Metal l~Kohlenstoff  fiir die 2 e)-Lage sin4 allerdings ziem- 
lieh grog, so dM~ beim CarbicI m6gtieherweise keine vollst/~ndige Besetzung 
yon 2 e) erfolgt 15. 

is p .  Rau ta la  und J .  T .  Norton,  Trans. AIME 194, 1045 (1952). 
1~ N .  Sch6nberg, Aetna Met. 2, 837 (1954). 
~5 C. B.  Polloclc und H. H.  Stadelmaier,  Trans. AIME 1, 767 (1970). 



H. 4/1971] Komplexboride in Hf - -Mo--B und t t f - - W - - B  975 

Man kann anf ein ghnliehes Metall--Metallverhgltnis bei der C-Phase 
schliegen (also Hf/SIo = 3), obwohl die statistisehe Verteilung der beiden 
Atomsorten in 6 h (I) and 6 h (II) aneh einen kleineren Wert  in Riehtung 
auf die analytisehen Bestimmnngen (einsehliel~lieh Mikrosonde) zulgl~t. 
Aus einer Reihe yon mSgliehen Besetzungsvorsehlggen ergab sieh in 
Hinbliek auf die Intensitgtsbereehnung beider terngren Phasen folgende 
Besetzung : Wie beim K-Carbid sind die Punktlagen 6 h (I) und 6 h (II) 
wieder gemischt bese~z~, 12 k) mit  i2 Hf, 2 e) mit  2 B ; abweichend 
yon der Anordnung im K-Carbid besteht keine Besetzung der 6 g)-Lage, 
jedoch liegen 2 Boratome in 2 a). 

T a b e l l e  2 

6h (D, z = 0.905[ 
6 h (II), x 0.546~ Hf -~ No(W) 

12k) x =  0.205; z =  0.05 12Hf 
2c) 2B 
2a) 2B 

Die freien Atomparameter  (s. Tab. 2) sind nieht wesentlieh ver- 
sehieden yon jerlen naeh Schdnberg. Sehon fr/JJ~ere Beobaehtungen 16 
haben gezeigt, dal3 versehiedene Auffiillungstypen bestehen. Hinsicht- 
lich der hier vorliegenden Boride, die sinngemgl3 als K-Boride bezeichnet 
werden k6nnen, fgllt die Entscheidung fiber den Auffiillungstyp dutch 
eine Abstandsbetraehtung insbesondere Neta l l - -Bor  (Tab. 3). Bezfiglieh 
der 6g)-Lage mnB man aus diesem Grnnde eine Bor-Besetzung ans- 
sehliegen. Es k6nnte allerdings Kohlenstoff oder ein anderes kleines 
Niehtmetallatom in diese Position eintreten. Chemisehe Analysen 
ergeben jedoch einwandfrei das Fehlen derartiger Fremdelemente 
(48 ppm C, je 200 ppm O and N). I m  iibrigen ist eine oktaedrisehe Metall- 
umgebung des Bors gul?erst selten, so dab vermutlieh die Position 2 a) 
nieht vo]lstgndig dureh Bor besetzt wird. Diese Auffassung wird unter- 

Tabelle3. Int, o r a t o m a r e  A b s t g n d e  in HfgMoaB2-z* 

t I f (12k)  (I-If,Mo) 6h( I )  (ttf,Mo) 6h( I I )  B(2e) B(2a)  

Hf (12 k) 3.29s A 3.398 A 315s A 3,136 _~ 2.54s A - -  

(Hf,Mo) 6 h (I) 3.15s A 3.14s A 3.062 A - -  2.550 A 

(Hf,Mo) 6 h (II) 3.136 A 3.06~ A 3.152 A - -  - -  

* Die Abstgnde MetMl--oktaedrische Lfieke in 6 g) sind 2.28a • und 
2.30 A. 

1~ E. Eeiffe~stein, H. Nowotny und F. Beneaov~#y, ~4h. Chem. 97, 499 
(t966). 
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stfitzt durch die analytischen Beobachtungen und Messungen, die ein 
Verh/tltnis Metall/Bor yon 12 : 1.5 besser begrfinden als 12 : 2. 

Eine Intensit/ttsbereehnung (Pulveraufnahmen und DK-Aufnahmen 
1., 2., 3. Sehiehtlinie, Tab. 4 and Tab. 5) 1/tilt fiir 3 Hf + 3 Mo jeweils in 
den 6 h)-Punktlagen sehr gute i3bereinstimmung erkennen. Einige M/tngel 
sollen jedoch nieht versehwiegen werden. So erg/tbe eine Aufteilung 
4 I-If ~- 2 No in 6 h (I) sowie 2 HI ~- 4 Mo in 6 h (II) einen plausibleren 
Metall--Bor-Abstand ffir 2 a), doeh wird damit die Intensit/ttsabfolge 
schlechter wiedergegeben. Es ist ferner bemerkenswert, dab Boratome 
in 2 a) gewissermal~en die I{olle der Ai-Agome bei manehen K-Carbiden 16 
iibernehmen. Dies steht im Einklang rail der 8teHung yon Bor zwisehen 
den B Metallen einerseits und kleinen Niehtmetallen andrerseits. Die 

beobaehteten Reflexe (h0h/) mit Z = 2 h sind vergleiehsweise durchwegs 
st/trker als die Naehbarreflexe, was dureh keinerlei Parametergnderung 
korrigiert werden kann. Den Grund hieffir kann man in der Pseudo- 

symmetrie a ~ c  suehen, die eine Verwaehsung in der (1010)-Ebene 
begfinstigb und damit die I-I/tufigkeit quasi erh6ht. 

Die Hf--Hf-Abst/tnde mit 3.35 ~ schliegen sieh gut an jene in HfB 
(3.30 A) und in ttfMo2 (3.27 A) an. Die mittleren (Hf--No)..Abst/tnde 
mit 3.13 ~ entspreehen etwa jenen im HfMo2 (3.13 A). Die mittleren 
H f - - B  bzw. (Hf,l~{o)--B-Abst/tnde mit 2.55 X k6nnen mig den Hf- -B-  
Abst~nden im HfB (2.50 A and 2.55 A) verg~iehen werde~. Bei der 
Punktlage 2 a) hat man im Sinne obiger Bemerknng zu beaehten, dug 
die hohe Koordinationszahl von 6 ~- 6 = 12 eine merkliehe Vergr6Be- 
rung des Borradius naeh sieh zieht. 

Nit I~iicksicht auf die vorliegenden Ergebnisse kSnnen die K- 
Boride in den Systemen: H f - - M o - - B  und H f - - W - - B  als Hf9Mo~B2-~ 
(x ~ ~2) bzw. (Hf,Wh2B2-x (x ~ ~ )  formuliert werden. Im Falle tier 
I l l - -W--B-K-Phase  ist rSntgenographisch keine Entscheidung fiber 
die Aufteilung bzw. Anordnung der I-If- und W-Atome m6glieh. Die 
Mikrosondenmessung spricht ffir eine bereiehsweise statistisehe Ver- 
teilung. 

Des  K Bor id  (Hf,Zr),MoaBz_z 

Interessant ist die Beobaehtung, dal~ in den analogen Zr-haltigen 
Systemen kein solehes K-Borid existiert 17, is, 1.,). Es ist aber naheliegend, 
dull zumindest ein Teil des tIafniums dutch Zirkonium substituiert 

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

is j .  W.  Woroschilow, W.  I .  Lach, B.  I .  Stadnylc und J.  B.  Kuzma ,  Neorg. 
Mater. 9, 1597 (1967). 

19 j .  W.  Woroschilow und J .  B.  Kuzma ,  Cwet. Metaly 4, l l5 (1967). 
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T a b e l l e  4. 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  y o n  H f g M o 3 B 2 - x ;  
C r - K ~ - S t r a h l u n g  

s i n  2 0 . 1 0 3 ,  s in  -9 0 . 1 0 3 ,  
(hi:il) g e m .  h e r .  Igesch.  I be r .  

(1010)  - -  23.9 - 1 
(1011)  - -  42 .0  - -  2 
(1130)  71.9 71.5 SSS + 13 
(0002)  - -  72.8  - - -  0 
(2030)  96.5  95 .4  SSS + 11 
(1012) - -  96.6  - -  6 
(2031)  - -  113.6 - -  0 
(1122)  - -  144.3 - -  4 
(21~0) [  166.9~ {18 
(2022)  / 168.4  168 .1J  s t  53 

(2131)1` 185.11` ~ 1 
( l O 1 3 ) J  187.8 187 .6J  m +  ( 4 4  

(3050)  215 .0  214.6  m -  41 
(3031)  232 .5  232 .8  s t +  88 
(2152)  240 .0  239.7 s s t  100 
(2023)  259.7  259.1 s t -  56 
(2240)  287.1 286 .2  s 17 
(3032)  - -  287 .4  - -  0 
(0004)  290 .9  291 .0  ss  16 
(3140)  - -  310.0  - -  1 
(1014)  - -  314 .9  - -  0 
(3141)  - -  328 .2  - -  3 
(2133)  - -  330.6  - -  0 
(2242)  358.8 358.9  sss ,  d 8 
(1124)  - -  362.6  - -  0 
(3033) - -  378.3 - -  0 
(40~0)1` 381.61` ~ 1 
( 3 1 4 2 ) j  383.0  382 .8~ s s s+  ( 5 

(2024)  - -  386 .4  - - -  0 
(4041)  - -  399.7  - -  1 
(3250)  454 .0  453.1 s s s  + 6 
(40~2) - -  454 .3  - -  0 
(2134)  - -  458 .0  - -  0 
(32~1) - -  471 .3  - -  0 
(3143)  473.1 473.7  sss  2 
(1015)  478 .0  478 .6  s s s  3 
(4150)  - -  500 .8  - -  0 
(3034)  505.2  505.7  s s -  10 
(4151)  520 .0  519 .0  sss  4 
(3252)  526 .2  525.9  s s -  12 
(40~3)~ 545.3/ .  ~ 4 
(20_25)] 548 .8  550 .1~ ss ,  d ( 1 0  

(4152)  - -  573.6  - -  0 
(2244)  576 .5  577.2  s s s+  2 
(5050)  597 .0  596.2  s s  9 

Monatshefte fiir Chemie, :Bd. 102/4 63 
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T a b e l l e  5.  A u s w e r t u n g  e i n e r  D r e h k r i s t a l l a u f n a h m e  i m  S y s t e m  

H I - - M o - - B ;  D r e h a c h s e  [ l O i O ]  ( C u K ~  - S t r a h l u n g )  

s i n  2 O. 103,  s i n  ~ O- 103 ,  
(hkil) b e r .  g e m .  I g e s c h .  I b e r .  

1. S e h i c h t l i n i e  

( 2 1 3 0 )  

( 2 1 ~ 1 )  

( 1 0 1 3 )  
( 2 1 3 2 )  

(31~o) 
(lOT4) 
(31~1)} 
( 2 1 3 3 ) ~  

(11~4) 
(31~2) 
( 2 1 3 4 )  

(31~3) / 
(lO15)) 
( 4 1 3 0 )  

(4131) 
(41~2) 
( 3 1 4 4  
(21~5 
(41~3 
(I0~6 

(11~6 
(51go 
(51~1 
(31~5 
(41~4) 
(51~2) 
( 2 1 3 6 )  

(5193) 
( i 0 5 7 )  

(52~)~ 
(41~5)j 
(3146) 
( 6 1 ~ 0 ) ~  

( 5 1 6 4 ) ~  

( 6 1 7 1 )  
( 2 1 3 7 )  

( 6 1 7 2 )  

6 8 . 4  6 8 . 3  s + 16  

7 6 . 9  - -  - -  0 

7 7 . 8  7 7 . 4  m + 8 2  

1 1 2 . 5  1 1 1 . 5  s t  1 0 0  
1 3 4 . 3  - -  - -  2 

1 3 6 . 5  - -  - -  1 

142.8~ { 4 
1 4 3 . 6 ~  1 4 2 . 5  s s s  0 

1 5 8 . 4  - -  - -  1 

1 6 7 . 6  1 6 8 . 0  s s s  7 
2 0 2 . 1  - -  - -  0 

2o9.5~ { 3 
211.6[ 2 1 0 . 7  s s -  7 

221.9 - -  - -  O 

2 3 0 . 3  2 3 0 . 0  s s s  5 

2 5 5 . 3  - -  - -  0 

2 6 8 . 0  - -  - -  0 

2 7 7 . 7  - -  - -  0 

2 9 7 . 4  2 9 6 . 6  s s s  5 

3 0 3 . 6  - -  - -  0 

3 2 5 . 7  - -  - -  0 
3 3 1 . 6  - -  - -  0 

3 3 9 . 7  - -  - -  0 

3 4 2 . 8  - -  - -  1 
3 5 5 . 7  - -  - -  0 

3 6 5 . 1  3 6 4 . 3  s s s  3 
3 6 9 . 4  - -  - -  0 

4 0 6 . 8  4 0 6 . 1  s 17  

4 1 2 . 5  4 1 2 . 2  s 15  
4 2 7 . 5 [  ( 6 

4 2 7 . 0  s ~ 1 4  4 3 0 . 5 j  
t 

4 3 5 . 6  - -  - -  0 
403.1~ { 1 
4 6 5 . 2 ~  4 6 4 . 8  s s s -  1 

4 6 8 . 6  - -  - -  0 

4 7 8 . 2  - -  - -  0 

4 9 6 . 0  - -  - -  0 

2 .  S c h i c h t l i n i o  

( 2 1 3 0 ) ~  4 5 . 0 [  { 1 4  
(20~2)j 45.41 45.4 st 84 
( 2 1 3 1 )  5 3 . 9  - -  - -  0 

( 2 t 3 2 )  8 0 . 2  8 0 . 0  s t  8 7  

( 2 0 2 3 )  8 9 . 7  8 9 . 8  s t  I 0 0  

63" 
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Eortsetzung (Tabelle 5) 

P .  R o g l  u .  a .  : [ M h .  C h e m . ,  B d .  1 0 2  

s i n  2 0 . 1 0 3  , s i n  2 O. 103  , 
(hkil) h e r .  g e m .  I g e s c h .  Zber .  

( 2 2 3 0 )  1 0 2 . 7  1 0 2 . 8  m -  31  

( 2 1 3 3 )  1 2 4 . 3  - -  - -  0 

( 2 2 3 2 )  1 3 8 . 1  1 3 7 . 9  s s  + 15  

( 2 0 2 4 )  1 5 1 . 4  1 5 1 . 2  s s  + 1 

( 3 2 5 0 )  1 8 3 . 6  1 8 3 . 0  s s s  + 6 

( 2 1 3 4 )  1 8 6 . 1  - -  - -  0 

( 3 2 5 1 )  1 9 3 . 4  - -  - -  0 
( 3 2 5 2 )  2 1 8 . 8  2 1 8 . 1  s s s ,  d 11 

( 2 0 2 5 )  2 3 0 . 6  2 2 9 . 8  s -  19  

( 2 2 4 4 )  2 4 4 . 0  2 4 3 . 2  s s s  4 

( 2 1 3 5 )  2 6 4 . 7  - -  - -  0 

( 3 2 5 3 )  2 6 4 . 8  2 6 3 . 7  m 4 5  

( 4 2 6 0 )  2 8 7 . 1  - -  - -  0 

( 4 2 6 1 )  2 9 6 . 4  - -  - -  1 

( 4 2 6 2 )  3 2 2 . 9  3 2 1 . 9  s s s ,  d 4 

( 3 2 5 4 )  3 2 4 . 7  - -  - -  0 

( 2 0 2 6 )  3 2 7 . 7  - -  - -  0 

( 2 1 3 6 )  3 6 2 . 2  - -  - -  0 

( 4 2 6 3 )  3 6 7 . 2  - -  - -  1 

( 3 2 5 5 )  4 0 4 . 1  4 0 3 . 7  s s s ,  d 7 

( 5 2 7 0 )  4 1 4 . 9  4 1 5 . 0  s s s ,  d 5 
( 2 2 3 6 )  4 2 0 . 3  - -  - -  2 

( 4 2 6 4 )  4 2 9 . 0  - -  - -  0 

( 2 0 2 7 )  4 4 2 . 1  4 4 1 . 0  s -  2 2  

( 5 2 7 2 )  4 4 9 . 2  4 4 8 . 0  s s s ,  d 3 

( 2 1 3 7 )  4 7 6 . 6  - -  - -  0 

( 5 2 7 3 )  4 9 4 . 3  4 9 3 . 5  s s s ,  d 7 

( 3 2 5 6 )  5 0 0 . 9  - -  - -  0 
( 4 2 6 5 )  5 0 8 . 0  - -  - -  1 

( 5 2 7 4 )  5 5 5 . 7  - -  - -  1 

( 6 2 8 0 )  5 6 5 . 3  - -  - -  1 

( 6 2 8 1 )  5 7 3 . 7  - -  - -  0 
( 2 0 2 8 )  5 7 4 . 6  5 7 3 . 9  s s  11 

( 6 2 8 2 )  6 0 0 . 3  5 9 9 . 6  s s  12 

( 4 2 6 6 )  6 0 5 . 0  - -  - -  0 
( 2 1 3 8 )  6 0 9 . 2  6 0 8 . 3  ss  16  
( 3 2 5 7 )  6 1 5 . 5  6 1 5 . 0  ss ,  d 2 6  

( 5 2 7 7 )  6 3 4 . 6  6 3 3 . 8  s s ,  d 2 5  

3.  S c h i c h t l i n i e  

( 3 0 3 0 )  2 1 . 3  2 1 . 2  m 5 3  
( 3 0 3 1 )  3 1 . 1  3 1 . 0  s t  1 0 0  

( 3 0 3 2 )  6 0 . 4  - -  - -  0 
( 3 1 3 0 )  7 2 . 8  7 2 . 3  s s s  2 
( 3 1 3 1 )  8 2 . 4  8 2 . 1  s s s  2 
( 3 0 3 3 )  1 0 9 . 2  - -  - -  0 
( 3 1 3 2 )  1 1 1 . 1  1 1 1 . 4  s s s  2 
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Fortsetzung (Tabelle 5) 

sin s 0" 103, sin 2 0.103, 
(hlcil) ber. gem. Igeseh" I1) er. 

(3250) 
(32~1) 
(3143)} 
(3034 
(3252 
(31~4 
(3253 
(3360 
(3361 
(3035 
(3362 
(3254 
(31~5 
(3036 
(4370 
(4371 
(3255 
(3364 
(4372 
(3146 
(4373 
(3037 
(3256 
(5380 
(43#4 
(5381 
(3147 
(5382 
(33gr 
(5383 
(437~ 
(3257 
(3098 

150.2 149.6 sss, d 6 
~590~ { 1 
160.7~ 158.6 sss+ 3 

177.7 177.3 ss 9 
188.5 188.i sss 2 
233.5 - -  - -  0 
237.4 236.6 s 23 
251.9 251.5 s 24 
261.7 - -  - -  0 
265.7 265.3 in 48 
290.9 - -  - -  0 
305.7 - -  - -  i 
331.6 - -  - -  0 
373.1 372.3 sss + 5 
379.8 379.0 sss + 4 
389.7 - -  - -  0 
393.4 392.8 sss 3 
409.9 409.0 ss + 13 
419.0 - -  0 
423.5 - -  - -  0 
467.9 - -  - -  0 
494.1 - -  - -  0 
500.0 499.0 sss -  1 
533.8 - -  --- 0 
536.1 - -  - -  2 
543.4 - -  - -  I 
551.4 - -  - -  1 
574.8 573.9 ss, d 15 
603.4 602.7 ss + 15 
621.7 621.0 ss 10 
624.1 - -  - -  0 
628.0 627.3 ss + 20 
646.7 - -  - -  0 

w e r d e n  k a n n .  Der  B e f u n d  a n  P r o b e n  au f  d e m  S c h n i t t  Hf93~[oaB2-x u n d  

e ine r  e n t s p r e c h e n d e n  Z r - - M o - - B - L e g i e r u n g  ze ig t  e ine  E r s e t z b ~ r k e i t  

y o n  ungefb:hr  50~o H f  ft ir  e inen  Z u s t a n 4  bei  1400 ~ C, a b g e s c h r e c k t  

(Abb.  2). 

W e g e n  der  s t ~ r k e r e n  A n g l e i c h u n g  im  S t r e u v e r m S g e n  de r  5~etM1- 

a t o m e  bei  s t e i g e n d e m  H f  Z r - E r s a t z  w i rd  die I n t e n s i t ~ t s a b f o l g e  bei  

H f ~ 4 . s Z r ~ 4 . s M o s B 2 - x  j e n e r  des  I t f - - W - B o r i d s  s eh r  ghn l ich .  

Das Zustandsdiagramm des Systems H f - - ~ [ o - - B  

N e b e n  d e r  A u f t e i l u n g  d e r  P h a s e n f e l d e r  in  d i e s em S y s t e m  h a t  Har- 
mon 1 a u c h  e ine  t h e r m i s c h e  A n a l y s e  im  S c h n i t t :  H f B 2 - - M o B 2  d u r c h -  
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Abb .  2. Ve r l au f  der  G i t t e r p a r a m e t e r  im Mischkr i s ta l l  (I-If,Zr)9Mo3B2_x in 
A b h a n g i g k e i t  v o m  Z r - G e h a l t  
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Abb. 3. Schmelzflache im Zustandsdiagramm des Systems Hf--Mo--B 
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gefiihrt. Dabei wurde eine stark zunehmende LSslichkeit yon 1goB2 in 
HfB2 mi~ steigender Temperatnr  beob~chte'~. 

Legierungsproben (1 g) mit  Segcrkegelform wurden auf eiaer TsntM- 
Unterlsge ~ufgeheizt; die Beobachtung des Anfschme]zens geschah mit 
einem an Stand~rdproben geeichten !~Iikropyrometer. I m  Schme]z- 
punktofen 2~ wurde d~bei ein Argortdruck yon 1.2 arm ~ufrech~erhM~en. 
Die Ubereinstimmung mit den l~{essungen yon H a r m o n  is~ gu~ ( ~  30 ~ C). 

Die Schmelzfl/~che des Dreistoffes: tIf--lV[o--B ist in erster Linie 
durch die PrimgrkristMlis~tion der sehr st~bilen Ph~sen HfB2, M o u n d  
MoB ch~r~kterisiert. Die Anfstellung der Schmelzgleichgewichte erfo]gt 
unter Heranziehnng der D~ten fiir die bin~ren R~ndsysteme : Hf - -Mo  ~, 
g f - - B  ~ nnd Mo- -B  ~s. 

Der Schnit~ t t fB~--MoB is~ qn~sibin/~r und durch einea Sattel der 
Schmelzrinne (2500 ~ C) gekennzeichnet. Ferner besteht ~uch ~uf dem 
Schnit~: t t fB2-K(Kappa)-Ph~se ein S~tte] der Schmelzriane (etw~ 
1860 ~ C). ~Ngchstehcnde Schmelzgleichgewichte sowie ge~ktions- 
temperaturen der Vierph~senebenen wurden beob~chte~: 

MoB2 @ 1 ~ - - -  5io2B5 + HfB2 (2100 ~ C) 
MoB -F l ~=-~ MoB2 @ tIfB2 (2300 ~ C) 
MoB d - l ~  ~ M o 2 B  + H f B 2  (2200 ~ 
Mo2B -~ l ~ - ~  3/[o @ HfB2 (1950 ~ C) 
Mo d- l ~ = ~  HfMo~ + HfB2 (1850 ~ C) 

l ~ ~ K d- HfMo2 d- HfB2 (1750 ~ C) 
Hf  + l ~ - ~  K + Hf~o2 (1800 ~ C) 
HfB + l ~ - ~  K @ t t f  (1820 ~ C) 
HfB2 + l - -  ~ K + HfB (1840 ~ C) 

Ferner diirfte ein tern/~res Eutekt ikum:  l ~--~-~[02B5 -1- HfB2 -~ B bei 
etwa 1900 ~ C existieren (1 = Schmelze). 

Die lgeaktionert im festen Zustand wurden nicht n/~her ermittelt.  
Allerdings ist eine Umsetzung yon 1V[02B5 @ B zu 5~02_xB9 ~a bzw. 
5101-xB32~ nnd HfB2 sehr wahrscheinlich. Naheliegend ist auch die 
Annahme der eutektoiden Reaktionen: 

MoB(D ) ~ ~ l~[oB(~) d- ~[02B + HfB2 ( ~< 1400 ~ C) 
MoB2 ~ - : ~  MoB(s) + Mo2B5 + HiB2 (~ 1500 ~ C) 

20 E .  Rudy ,  Disserta~. Techn. I~Ioehsch. ~u (1960). 
21 R.  P .  Elliot,  Constitution of Binary Alloys, First Suppl. New York: 

McGraw Hill. 1965. 
22 E.  R u d y  und St.  Windisch,  AFML-T~-65-2, Part I, I X  (Oct. 1965). 
23 H.  Haschke,  H.  N o w o t n y  und _F. Benesovsky,  Mh. Chem. 98, 547 (1967). 
24 T .  Lunds t rSm und I.  Nilsson,  im Druck. 
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sowie der peritektoiden Reaktion: 

~-Hf ~- K ~ - ~  ~-Hf § HfMo2 (~  1200 ~ C). 

Das letztgen~nnte Gleichgewicht wird durch die h6here L6slichkeit yon 
Bor in ~.-Hf als in ~-Hf gestiitzt. In  ~hnlicher Weise kann mart schlief3en, 
dalt die Hochtemperaturform yon MoB mehr I-If-Borid 16st als die 
Tieftemperaturform, was durch Stabilisierung yon ~oB(~)  bis 1400~ C 
unmittelbar  bewiesen wurde. Abb. 3 zeig~ die Schmelzflgche des Zustands- 
diagramms im System: H f - - M o - - B .  


