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Das kubisehe Tantalmononitrid (B 1-Typ) und seine Mischbar- 
keit mit den isotypen Ubergangsmetallnitriden und -carbiden 

Von 

J. Gatterer, G. Dufek, P. Ettmayer und R. Kieffer* 
Aus dem Institut for chemisehe Technologic anorganischer Stoffe des 

Technischen Hochsehule Wien, 0sterreieh 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. J u n i  1975) 

The  Cubic T a n t a l u m  Mononi t r ide  (B1) and its Misc ib i l i t y  
wi th  the I so typ ic  Mononi t r ides  and Monocarbides  o/ the 4a  and  

5 a group 23/ietals 

The position of the recently detected cubic 8-TaNl-x phase 
(B i type) with respect to the other tantalum nitride phases in the 
system Ta--N is discussed and a tentative phase diagram for the 
partial system Ta--N is proposed. 8-TaNI-x, a high temperature 
phase, is completely miscible with all isotypie mononitrides 
and monoearbides of the 4 a and 5 a group metals. Lattice para- 
meters of the solid solutions are given. 

Die Monocarbide und Mononitride der Metalle tier 4a- und 5a- 
Gruppe des Periodensystems kristatlisieren fast alle im Kochsalztyp B 1. 
Tantalmononitrid schien allerdings eine Ansnahme zu bilden, da s-TaN 
im CoSn-Typ kristallisiert und ~-TaN, das nach Ansicht B r a u e r s  1 eine 
Hochdruckphase darstellt, dem WC-Typ angeh6rt. Es fanden sich zwar 
Hinweise2, s, dab unter Diamantsynthesebedingnngen auch ein TaN 
yore B 1-Typ existiert, abet eI'st in neuerer Zeit konnte nachgewiesen 
werden 4, dai~ 8-TAN, wie das kubische Tantalnitrid in Analogie zu den 
iibrigen Mononitrid- und Monocarbidphasen nach einem Vorsehlag 
B r a u e r s  4 genannt werden soll, eine Hochtemperaturphase darstellt. Die 
groge LSsliehkeit yon s-TaN in den knbischen Mortocarbiden und Mono- 
nitriden der Obergangsmetalle und die mit steigender Temperatur 
zunehmende LSsungstendenz batten dies schon friiher vermuten lassen. 
Um eine direkte Umwandlnng yon s-TaN in 8-TAN zu erreiehen, mnL~ 
bei der relativ hohen Umwandlungstemperatur allerdings Stickstoff- 

* Herrn Prof. Dr. O. Hromat/ca zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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iiberdruck aufrechterhalten werden, um die Zersetzung voa TaN zu 
Ta2N zu vermeiden. Damit  stellt ~-TaN einen Analogiefal] zum ~-NbN 
dar, das nach Brauer et al. 5 und Guard et al. ~ ebenfalls eine t tochtem- 
peraturphase ist, wghread bei tieferen Temperaturen mehrere, zum 
TeiI metastabile NbNl_z-Modifikationen mit hexagonalen Strukturen 
beobaehtet  werden. 

8-TaNl-x besitzt wie die anderen kubischen Mononitride nnd -oar- 
bide und im Gegensatz zu s-TaN einen erheblichen Homogenit~tts- 
bereieh, wobei die Nichtmetallpositionen im allgemeh~en nieht voll- 

4,34 

4,32 
{D 

/+4 48 52 At  ~ N 
Zusammensetzung 

Abb. 1. G i t t e rpa ramete r  yon  ~-Tal~Tz-x als F u n k t i o n  der Zusammense tzung  

st'&ndig besetzt sind. Durch Variation des Stickstoffdrucks lassen sich 
~-TaNl_x-Prs unterschiedlicher Zusammensetzung herstellea. Bei 
einer Herstellungstemperatur yon 2000 ~ ist ein Mindest-Stickstoff- 
druek yon 10 bar notwendig; betri~gt tier Druck nut  4 bar, so wird bei 
dieser Temperatur  kein Mononitrid, sondern ~ur mehr alas Subnitrid 
Ta2N beobachtet. Pr~parate mit  nahezu stSchiometrischem Stickstoff- 
gehalt lassen sich nur durch Anwendung yon sehr hohem Stiekstoffdruck 
herstellen. Der Git terparameter  yon ~-TaNl-x nimmt mit  steigendem 
Stickstoffgehalt geringffigig ab (Abb. 1); eia ~hnliches Verhalten wird 
aueh bei ZrNz-x und HIN~-x beobaehtet. Bildungsbedingungen und 
Git terparameter  yon TalN-Prgparaten sind in Tab. 1 zusammengefai~t. 

Die an einem Prgparat  der Zusammensetzung TaN0,86C0,04 experi- 
mentell ermittelte Dichte yon 15,2 g/cm 3 kommt  nahe an die theore- 
tische Dichte 15,74g/era a heran. Aus der im Vergleich mit s-TalN 
(p=  14,30 g/cm a) dichteren Packung erkl&rt sieh auch die an heiBge- 
prel3tea ~-TaNl-x-Proben gemessene hohe H&rte yon 3200 kg/em 2, fiber 
die bereits berichtet worden ist 7. 

Die in Tab. 1 enthaltenen Mel~daten wurden zum Entwurf  eines 
Zustandsdiagrammes (Abb. 2) fiir das System T a - - N  bis 50 At% I~T 
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verwendet. Man daft annehmen, dab die Umwandlungstemperatur  
~-TaN ~- 8-TAN bei etwa 1950 :~ 50 ~ liegt, wobei eine kongruente 
Umwandlung nnr bei hohem Stickstoffdruck herbeigefiihrt werden 
kann. UnterstSchiometrisehes 8-TaNl-x mit  etwa 42 At~ Stiekstoff 
zerf~llt nnterhalb 1750 ~ eutektoid in die Phasen s-TaN und Ta2N. 
Die Phasenfelder der festen LSsung yon Stickstoff in Tantal  und der 

3000o~ 

2000 ~ 

l 

i 

I0 

] 
3O 

7a2N 

v 

50 At "/, N 
T~ 7~N 

Abb. 2. Vorschlag ffir ein Zustandsdiagramm Ta--TaN;  ~ einphasig: 
s-TaN; �9 einphasig: Ta2N; �9 einphasig: 8-TaNl-x �9 zweiphasig 

Phase Ta2N wurden nach den Angaben yon Gebhardt et al, s und nnter 
Betlutzung der Schmelzpunktbestimmungen yon Booker et al. 9 gezeich- 
net. Die Ergebnisse yon Booker et a l . '  wurden a]lerdings unter  der 
Annahme modifiziert, dab bei den Schmelzpunktbestimmungen unter 
Stickstoffnormaldruck oder leichtem (Tberclruck stets ein Stickstoffver- 
lust eintritt, wie dies bei eigenen Arbeiten auch beobachtet  werden 
mul~te 1~ Es wird vermutet ,  da[~ die stickstoffreiche Phasengrenze der 
V e r b i ~ d u n g  T a 2 N  naho bei 33,3 AL% N liegt; 4iese Vermutung wit4 
durch die chemisehe Analyse weitgehend gesttitzt. Es fgllt allerdings 
auf, dab die c-Achse des bei 2000 ~ erhaltenen Snbnitrids erheblieh 
grSBer (c = 4,968 A) ist als der yon anderen Autoren 5, 11 ermittelte 
Weft  (c = 4,918 ~), wghrend die GrSBe der a-Achse (a = 3,046 A) gut 
mit  dem Literaturwert  (a = 3,0476 A) iibereinstimmt. Die Gitterabmessun- 
gen eigener Ta~N-Prgparate mit  etwa 33At% N, die unterhalb 1500 ~ 



Das kubische Tantalmononitrid (B 1-Typ) 114I 

hergestellt worden waren, waren jedoch mit den Literaturwerten gut 
vergleichbar. Zur Erkls dieser scheinbare~ Diskrepanz wird ein 
Or4nungs--Unordnnngsiibergang des Stickstoffteilgitters angenom- 
men, der zwisehen 1500 und 2000 ~ eintreten mfiBte und der, wie im 

Tabelle 2 

Analyse Zu- Gitter- Verbindung 
(Hersteller) 0 N Cges C f r e i  sammen- konstante 

Gewichtsprozent setzung 

TiC 
(H. C. Starck, Goslar 0,19 

ZrC 
(It. C. Starck, Goslar 0,25 

ttfC 
(eigenes Pr~parat) 0,17 

VCI-x 
(H. C. Starck, Goslar 0,05 

NbC 
(H. C. Starck, Gos]ar 0,04 

TaC 
(Ugine Carbone, Grenoble) 0,03 

TiN 
(eigenes Pr/tparat) n.b. 

ZrN 
(eigenes Pr~parat n.b. 

HfN 
(eigenes Pr/iparat) n.b. 

VN 
(eigenes Pr/iparat) n.b. 

NbN 
(eigenes Pr~para~) n.b.  

TaN 
(eigenes Pr/~parat) 0,18 

n. b. = nicht bestimmt. 

0,15 19,35 0,30 TIC0,97 4,327 

0,35 11,40 0,45 ZrC0,9s 4,694 

0,15 6,56 0,05 HfCl,o4 4,623 

0,0 17 ,85  1,06 VC0,93 4,167 

0,25 11,17 0,06 NbCo,gs 4,471 

0,0 6,16 0,05 TaC0,99 4,456 

22,30 0,1 - -  TiN0.gs 4,241 

13,20 0,03 - -  ZrNo,99 4,578 

7,10 0,02 - -  ifN0,gs 4,517 

21,20 0,1 - -  •'N0.gs 4,124 

12,15 0,1 - -  NbNo,93 4,385 

7,10 0,09 - -  TaNo, a9 a = 5,183 
c = 2,906 

Fall yon 3/[o2C 12, mit einer Dilatation der hexagonalen c-Achse verbun- 
den ist. Die geordnete Verteilung der Stickstoffatome bei t400 ~ konnte 
Terao n an Ta2N-Pr/~paraten, die er dureh Zersetzung yon Ta3N5 ira 
Hochvakuum bei 1400 ~ erhalten hatte, mit Hilfe von Elektronen- 
beugung nachweisen. 

Die  M i s c h b a r k e i t  y o n  ~-TaN m i t  den  4a- u n d  5 a - M e t a l l n i t r i d e n  
u n d  - c a r b i d e n  

Die Mischbarkeit der k ubischea Mononitride und Monocarbide der 
Ubergangsmetalle gehorcht gut tier 15%-Regel nach Hums-t?othery. 

73* 
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Nach  dieser Regel  is t  aueh zu erwarten,  dub 3-TaN mi t  allen kubisehen 
Mononi t r iden  un4  Monoearb iden  der  4a-  und  5a-Meta l le  l i iekenlos 
misehbar  ist. Diese Voraussage wurde  exper imente l l  an  heiggepreBten 
P roben  un te rsueh t ,  die gegebenenfal ls  noeh un te r  S t ieks tof fdruek  naeh-  
ge t emper t  wurden.  Die ve rwende ten  Ausgangsmate r i a l i en  s ind in Tab.  2 
hinsieht l ieh ehemischer  Zusammense tzung  und  Gi t t e r abmessungen  
charakter i s ier t .  

M i s c h k r i s t a l l h e r s t e l l u n g  

Die Probenherstellung erfolgte dutch Misehen der Ausgangskomponenten 
in einer mi t  Ha-rtmetall ausgekleideten und mit  Har tmetal l -KugeIn be- 
sti iekten Planeten-t~ugelmiihle unter  Verwendung yon Cyclohexan Ms 
Mahlmedium. Naeh dem vorsiehtigen Troeknen des Ansatzes wurden 
dichte Probenk6rper  dureh kurzes Heil3pressen in Graphi tmatr izen bei 
ungefghr 1700 ~ und mit  einem Druek yon 300 kg/em ~ hergestellt. Dutch 
eine extrem kurze Heil3prel3dauer (60 see) konnte die Abspal tung yon 
Stiekstoff und die Aufkohlung dutch die Graphitmatr ize klein gehalten 
werden. 

Ansehlie/~end wurden die Proben in einem Hoehtemperatur-Autoklaven 
bis zur Homogenisierung gegliiht. Allerdings mul3ten, da die Beheizung 
dutch ein Kohlerohr erfolgte, die Preben in Molybd/~n-Gettersehaehteln, die 
mi t  Mo-Pulver gefiillt waren, eingeschlossen werden, um eine Kohlenstoff- 
fibertragumg zu verhindern. Die angewandten Temperaturen lagen zwischen 
1600 und 1800 ~ die Driieke zwischen 25 und 35 bar N2. Der Stickstoff- 
druek sollte die Stieksgoffabspaltung aus TaN verhindem odor bereits 
eingetretene Stiekstoffverluste wieder r/iekg&ngig maehen. 

Ger&te u n d  e h e m i s e h e  A n a l y s e  

Alle Reakt iensprodukte  wurden r6ntgenographisoh und ehemiseh analy-  
siert. Die r6ntgenographisehe Pr&zisionsbestimmung der Git torparameter  
wurde auf einem rogistrierendem l~6ntgendiffraktometer P W  1050 der Fa.  
Philips durehgeffihrt. Die Just ierung des Diffraktometers wurde yon Zeit 
zu Zeit mit  einem Pr&parat hoehreinen Silieium iiberprfift. _/kilo Aufnahmen 
erfolgten mit  gefilterter Cu-K~-Strahlung. 

Kohlenstoff wurde dureh Verbrennmlg und anschliel3ende relativ- 
konduktometrisehe Messung des gebildeten CO2 (Carmhomat, Fa.  W6stheff) 
best immt.  Die Sauerstoffanalyse wxlrde dureh Heehvakuumheil]extrakt ion 
(Exhalograph EA 1, 10a. Balzers) durehgefiihrt. 

Die Stiekstoffbes~immung erfelgte dureh eine medifizier~e gasvolume- 
~risehe Messung naeh Dumas.  Stiekstoff wird aus Nitr iden und Carboni- 
tr iden dureh die l~eaktion mit  COz bei ~. 1200 ~ in Freiheit  gesetzt und gas- 
volumetriseh best immt.  Die MetMlkomponente wird dureh CO2 oxidiert,  das 
dabei entstehende CO wird in einem zweiten Ofen dureh CuO wieder in CO2 
tibergefiihrt. Zugabe yon CuO zur Probe besehleunigt den Yerbrennungs- 
prozel3. 

E r g e b n i s s e  
Carbid--Ni tr id-  Paare 

In  Tab. 3 sind die Versuchsbedingungen, die Ergebnisse der r6ntgeno- 
gruphisehen Untersuehungen und die chemischen AnMysen angefiihr~. In  
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Tabelle 3 

1143 

Zusammensetzung Chemische Analyse GRterkon- Sinterbedin- 
Nitrid : Carbid, C N 

Molto Gew% Gew% stante in ~ gungen 

TaN : TiC 

8,66 : 91,34 14,72 1,65 4,330 1800 ~ 3 Stdn., 
23,17 : 76,83 9,70 3,50 4,330 30 bar, N2 
47,27 : 52,73 4,88 5,24 4,333 
70,80 : 29,20 2,11 6,16 4,334 

TaN : ZrC 

13,90 : 86,10 8,66 1,64 4,662 1800 ~ 4 Stdn., 
33,25 : 66,75 5,78 3,41 4,598 30 bar, N2 
60,10 : 39,90 3,04 5,21 4,496 

T a N  : I-IfC 

23,32 : 76,68 4,62 1,68 4,558 1800 ~ 16 Stdn. 
48,59 : 51,41 3,06 3,49 4,492 30 bar, N2 
72,74 : 27,26 1,61 5,19 4,432 

TaN : VC 
9,83 : 90,17 12,99 1,74 4,211 1800 ~ 7 Stdn., 

23,45 : 76,55 9,13 3,41 4,251 30 bar, N2 
47,54 : 52,46 4,50 5,14 4,294 
71,96 : 28,04 1,91 6,18 4,318 

TaN : NbC 

15,55 : 84,45 8,17 1,81 4,458 1800 ~ 5 Stdn., 
34,30 : 65,70 5,39 3,84 4,432 30 bar, N2 
60,36 : 39,64 2,77 5,20 4,411 

TaN : TaC 

23,53 : 76,47 4,53 1,68 4,449 1800 ~ 1 Stde., 
48,76 : 51,24 3,10 3,48 4,425 30 bar, Nu 
74,80 : 25,20 1,58 5,25 4,394 

Abb. 3 ist die Abh/~ngigkeit des Gitterparameters der Misehkristalle yon der 
Zusammensetzung (Mol~) Carbid) graphiseh dargestellt. 

TaN--TiC (Abb. 3, Tab. 3) 

Naeh Rudy 13 15st sich TaN bei 1800 ~ bis zu 70 Molto in TiC. Eigene 
Untersuehungen zeigten die voile Misehbarkeit der Komponenten.  Die 
Gitterparameter liegen sehr nahe der Vegardsehen Geraden. 

TaN--ZrC (Abb. 3, Tab. 3) 

Bis jetzt waren fiber dieses Teilsystem keine Untersuehungen bekannt ;  
auf Grund der Gitterabmessungen der Komponenten kann  jedoeh Miseh- 
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b a r k e i t  e r w a r t e t  werden .  U n t e r  den  e r w g h n t e n  B e d i n g u n g e n  ge lang  es, eine 
I~eihe e inwandf re i  h o m o g e n e r  P r o b e n  herzus te l len ,  die die l i iekenlose 
M i s e h b a r k e i t  v o n  S-TaN u n d  ZrC erwiesen.  De r  Ver lau f  der  P a r a m e t e r  
zwisehen  den  b e i d e n  H a r t s t o f f e n  zeigt  eine l e ieh t  pos i t ive  A b w e i e h u n g  y o n  
der  L inea r i tg t .  

T a N - - t t f C  (Abb.  3, Tab .  3) 

Nine  sehr  we i t gehende  L6s l iehke i t  yon  s -TaN in  I I fC bei  1800 ~ wurde  
bere i t s  yon  Nowotny et  al. 1~ b e o b a e h t e t .  Aus  Abb .  3 i s t  die Riekenlose 
?r y o n  T a N  u n d  I-IfC ers ieht l ieh.  

4,60 

o.~ 4,50 

~&,40 
s 

TaN 

/*,30 

4,20 

J 
J j  

~ o 

ZrC 

b HfC 

NbC 
TaC 

TiC 

' V C  

80 60 40 20 
Mol ~176 

Abb .  3. G i t t e rpa rame te r  der festen LSsungen yon  S-TaN m i t  den Carb iden 

T a N - - V C  (Abb.  3, Tab .  3) 
U b e r  die LSsl iehkei t  yon  T a N  in  VC w a r e n  b i she r  in  der  L i t e r a t u r  

ke ine  Hinweise  zu  f inden.  Die e igenen  Ver suehe  d e u t e n  auf  die E x i s t e n z  
e iner  Mischkr i s ta l l re ihe  b in .  K e n n z e i c h n e n d  ffir den  Ver lau f  der  Gi t t e r -  
p a r a m e t e r  is t  eine pos i t ive  A b w e i c h u n g  v o n d e r  Vegardsehen Geraden .  

T a N - - N b C  (Abb.  3, Tab .  3) 
A u e h  ffir dieses S y s t e m  lagen  b i she r  ke ine  A n g a b e n  ve t .  Wie  zu  e rwar t en ,  

ge lang  es, h o m o g e n e  P r o b e n  herzus te l len .  Die  E rgebn i s se  der  Ver suche  
ze ig ten  eine pos i t ive  A b w e i e h u n g  der  G i t t e r p a r a m e t e r  y o n  der  Addit ivi t~, t .  

T a N - - T a C  (Abb.  3, Tab .  3) 
Dieses S y s t e m  wurde  s c h o n  m e h r f a e h  u n t e r s u e h t  13, l a  wobei  b i sher  n u t  

eine besehr /~nkte  - -  t e m p e r a t u r a b h ~ n g i g e  - -  LSsl iehkei t  yon  T a N  u n d  TaC 
fes tges te l l t  w e r d e n  konn t e .  
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Die eigenen Untersuchungen zeigten bei allen hergestellten MisehkristM- 
fen voile Misehbarkeit yon ~-TaN und  TaC. Der Verlauf der Gitterpara- 
meter weicht leicht positiv yon der Vegardschen Geraden ab. 

Tabelle 4 

Zusammensetzung Chemische Analyse Gitterkon- Sinterbedin- 
Nitrid : Nitrid, C N 

Mol ~ G.ew % Gew % stante, ~- gungen 

TaN : TiN 

9,53 : 90,47 0,15 18,56 4,284 1800 ~ 4 Stdn., 
23,90 : 76,10 0,12 14,67 4,304 30 bar, N2 
48,36 : 51,64 0,13 10,84 4,324 
72,08 : 27,92 0,16 8,63 4,331 

TaN : ZrN 

14,83 : 85,17 0,16 11,50 4,554 1800 ~ 8 Stdn., 
34,43 : 65,57 0,13 9,97 4,498 30 bar, N.z 
61,54 : 38,46 0,11 8,58 4,447 

TaN : HfN 

23,79 : 76,21 0,13 6,82 4,490 1800 ~ 20 Stdn., 
48,35 : 51,65 0,12 6,91 4,455 30 bar, N2 
73,50 : 26,50 0,21 6,98 4,416 

TaN : VN 

9,84 : 90,16 0,16 17,13 4,166 1800 ~ 6 Stdn., 
24,58 : 75,42 0,15 13,74 4,228 30 bar, N2 
49,21 : 50,79 0,16 10,36 4,294 
73,50 : 26,50 0,20 8,34 4,316 

TaN : NbN 

15,20 : 84,80 0,14 10,71 4,384 1800 ~ 6 Stdn., 
24,72 : 75,28 0,16 9,44 4,375 30 bar, N2 
61,10 : 38,90 0,16 8,21 4,364 

Nitrid~Nitrid-Paare 

In  Tab. 4 finden sieh die Sinterbedingungen sowie die r6ntgenographi- 
sehen und analytisehen Ergebnisse. Abb. 4 bringt die graphisehe Darsrellung 
der Abh~ngigkeit der Gitterparameter yon der Zusammensetzung. 

T a ~ T i N  (Abb. 4, Tab. 4) 

Nach Rudy x3, x4 betrSgt die L6slichkeit yon e-TaN in TiN 65 Mol% TaN. 
Ffir da.s kubisehe ~-TaN hingegen konnte ]fickenlose Misehbarkeit festgestellt 
werden, wobei eine stark positive Abweiehung yon der Linearitgt auftritt .  
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T a N - - Z r N  (Abb. 4, Tab. 4) 

W/ihrend z-TaN erwartungsgemgl~ nur teilweise in ZrN 16slich ist 14, ist 
S-TaN mit  ZrN liickenlos misehbar. Die Gitterparameter zeigten eine 
sehwach positive Abweiehung yon der Additivit/~t. 

T a N - - t t f N  (Abb. 4, Tab. 4) 

Die yon 14 angegebene teilweise Lesliehkeit betr/igt 70 Mol% TaN in 
I-IfN. Bei den Untersuchungen mit  kubisehem S-TaN konnte naeh auffallend 

Abb. 4. 
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Gitterparameter der festen Lesungen yon S-TaN mit  den Nitriden 

langen Sinterzeiten ebenfalls liiekenlose Misehbarkeit der Komponenten 
festgestellt werden. I m  Misehbereieh wird das Gitter st&rker aufgeweitet als 
es der Additivit&t entsprieht. 

T a N - - V N  (Abb. 4, Tab. 4) 

Uber dioses Teilsystem lagen bisher keine Untersuehungen vor. Wie naeh 
der Hume--Rothery-:Regel erwartet, konnten sgmtliehe Proben einphasig 
erhalten werden. Die Gitterparameter der Misehphasen sind deutlieh gr6Ber, 
als nach der Misehungsregel zu erwarten w&re. 

T a N - - N b N  (Abb. 4, Tab. 4) 

Die Komponenten sind yell misehbar. In  den Ergebnissen deutet  sieh 
eine sehwaeh positive Abweiehung des Verlaufes der Gitterparameter yon 
der Linearitgt an. 



Das kubische Tantalmononitr id (B 1-Typ) 1147 

Literatur 

1 G. Brauer, E.  Mohr-Rosenbaum, A .  Neuhaus und A.  Skokan, Mh. Chem. 
103, 794 (1972). 
A.  A .  Giardini und J .  A .  Kohn,  Amer. Crystallogr. Conf. Proc. Boulder 
City 1961. 
L. G. Boiko und S. V. Popova, J. Eksper. i. Teoret. Fisiki Pis 'ma 12, 101 
(1970). 

4 G. Brauer und P.  Ettrnayer, IV .  Internat .  Conference on Solid Compounds 
of Transition Elements. Genf 1973. 

5 G. Brauer und R.  Esselborn, Z. anorg, allgem. Chem. 309, 151 (1961). 
6 R.  W.  Guard, J .  W.  Savage und D. G. Swarthout, Trans. AIME 239, 643 

(1967). 
7 R.  _Kie]]er, P.  Ettmayer, M .  Freudho]me@r und J.  Gatterer, Mh. Chem. 

102, 483 (1971). 
s E.  Gebhardt, H .  D. Seghezzi und E.  Fromm,  Z. Metallk. 52, 129 (1954). 
9 p .  H.  Booker und C. E.  Brulcl, Techn. Rept. AFML-TR-69-117 (1969), 

Part VI. 
lo p .  Ettmayer, R.  Kie]]er und /~'. Hattinger, Metal] 28, 1151 (1974). 
n N .  Terao, Jap. J. App1. Phys. 10, 248 (1971). 
12 E.  Rudy,  St. Windiseh, A .  J .  Stosielc und J.  R.  Ho/mann,  Trans. AIME 

239, 1247 (1967). 
la E.  Rudy,  Dissertation, Technische I-Iochschule YVien 1960. 
14 H. Nowotny,  F .  Benesovslcy und E.  Rudy,  Mh. Chem. 91, 548 (1960). 
15 G. Brauer und R.  Lesser, Z. Metallk. 50, 512 (1959). 

I~orrespondenz und Sonderdrueke: 

Pro]. Dr. R.  KieHer 
Inst i tut  ]i2r chemisehe Technolog@ 
anorganisoher StoHe 
Technisehe Hoehschule Wien  
Getreidemarlct 9 
A-1060 Wien  
Osterreioh 


