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About the Pseudoternary System "ZrO"--ZrN~ZrC 

The pseudoternary system "ZrO"--ZraN~ZrC and the 
corresponding pseudobinary systems "ZrO"--ZrN, "ZrO"--ZrC 
and ZrC---ZrN have been investigated by X-ray and metallo- 
graphic techniques at 1600 and 2000 ~ 

There is a considerable solid solubility of "ZrO", which 
as a pure phase is not existent, in ZrC, ZrN and Zr(C, N). 
At 1600 ~ the boundary solubility of "ZrO" decreases from 
ZrC0.4500.55 to ZrNo,6500.85. The solubility of the oxide in- 
creases with the temperature to ZrC0.2500.75 and ZrNo.4500.55 
at 2000 ~ 

E i n l e i t u n g  

W/ihrend bereits umfangreiehe Untersuehungen auf dem Gebiet 
der Carbide und Nitride der IVa- und Va-Metalle durehgefiihrt worden 
sind, wurdea die isotypen Suboxide MO yore B1-Typ nur gelegent- 
lieh bearbeitet 1 3 Sic k5nnen bei der Herstellung earbidiseher und 
nitridiseher Hartstoffe als Verunreinigung auftreten und beeinflussen 
in hohem Mal3e die Eigensehaften der Endprodukte. ~Jber Zweistoff- 
systeme des Typs M O - - M N  und M O - - M C  der kubiseh-flgehenzen- 
trierten Einlagerungsverbindungen wurden nur wenige Arbeiten be- 
kannt, so etwa tiber TiO--TiN 4 und TiO--TiC 5. Das System TiO--  
TiN--TiC wurcIe yon N e u m a n n  et al. 6 im Temperaturbereich yon 
1100 bis 1500 ~ untersueht; as wurde vollst/~ndige Misehbarkeit lest- 
gestellt. 

Zirkoniummonoxid kormte im Gegensatz zum Titanmonoxid nur 
in der Gasphase naehgewiesen werden. Kornilov 7, s beriehtet fiber das 
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Auft re ter l  der  Oxide Zr30 und  Zr60.  Aus diesem Grund  wurde ftir 
die vor l iegenden Unte r suchungen  ein aus dem Metal l  und  ZrOu zusam- 
mengemischtes ,  hypo the t i sches  , ,ZrO" eingesetzt ,  da  eine L6sl ichkei t  
in den kubischen  Carb iden  und  Ni t r iden  - -  wenn i iberhaulot  - -  nur  
in F o r m  des Monoxids  zu e rwar ten  war. 

Experimenteller Teil 

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  

Zirkoniumcarbid: H.C.  Starek, Goslar; Korngr6f~e 3 - - 5 ~ ;  Kohlen- 
stoff: 11,35% gesamt;  Sauerstoff: 0,25~o; Stiekstoff: 0,35~o ; Gitterkon- 
stante : 4,699 •. 

Zirkoniumnitrid: Eigenes Produkt  ; Korngr61?e 3- -5  fz ; Stiekstoff: 
13,10%; Sauerstoff: 0,14~o; I4ohlenstoff: 0,03%; Gi t terkonstante :  4,571 A. 

Das Nitr id  wurde dutch mehrmalige Nitr idierung yon Zirkoniumsp/~nen 
(Wah Chang Corp., Albany, Oregon) mit  Reinststiekstoff (60ppm 02) 
im Induktionsofen hergestellt. 

,,ZrO": Eingesetzt  als st6ehiometrisehes Gemiseh aus ,,Zirkonoxid 
rein" (Riedel de t t agn  AG, Seelze-ttannover) und Zirkoniumpulver.  Das 
Zr-Pulver wurde auf dem Weg der I-tydrierung, Zerkleinerung und mehr- 
maligen Dehydrierung aus Zirkoniumsp/men (Wah Chang Corp., Albany,  
Oregon) gewonnen (Sauerstoff: 0,25~ Stiekstoff: 0,10%; Wasserstoff:  
0,02 % ; Hafnium : kleiner 0,1 At  ~o). 

G e r / i t e  u n d  U n t e r s u e h u n g s m e t h o d e n  

Die Probengemisehe wurden in einer Planetenkugelmiihle mit  Har t -  
metMleinsatz unter  Cyelohexan gemahlen und homogenisiert. Naeh dem 
Troeknen wurden die Pulver entweder kal t  oder heil3 verprel3t (Druek- 
sinterpresse der Fa.  Degussa, Wolfgang bei I-Ianau) und ansehliel3end in 
einem ttoehtemperatur-I-Ioehvakuumofen,  Bauar t  Degussa, unter  Ver- 
wendung eines Wolframheizleiters bei einem Argondruek yon 400 Torr 
zwisehon 8 und 24 Stdn. getempert.  Die auf diese Weise erhaltenen Reak- 
t ionsprodukte wurden r6ntgenographiseh, metallographiseh und ehemiseh 
untersueht.  

P h a s e n u n t e r s u e h u n g  

Zur Identifizierung der Phasen, sowie zur Messung der Git terpara-  
meter  wurde ein registrierendes Pulverdiffraktometer  P W  1010 der Fa.  
Philips verwendet.  Die Messungen erfolgten mit  gefilterter Cu-Ke-Strah-  
lung. 

Bei dem iiberwiegenden Teil der gesinterten Proben wurde die Homo- 
genit/it aueh auf metallographisehem Wege fiberpriift. Ge/~tzt wurde mi t  
Murakami bzw. SMpetersgure/Methanol. 

C h e m i s c h e  A n a l y s e  

Die Kohlenstoffbestimmung erfolgte mittels Carmhomat  6-ADG der 
Fa .  WSsthoff, Bochum, auf konduktometr isehem Wege. 

Der Stiekstoffgehalt wurde naeh Dumas, Kjeldahl und mittels Vakuum- 
heil3extraktion best immt.  Das Dumas-Verfahren lieferte bei Anwesenheit 
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eines Kupferoxidfiberschusses als Oxidationshilfo die besten Ergebnisse. 
Nach Kjeldah~ gelang zwar die quantitative Erfassung des S~iekstoffes 
in Nitriden und Oxinitriden, doeh war der Aufsehlul3 der Carbonitride 
und Oxicarbonitride stets mit Stiekstoffverlust.en verbunden. Die Vakuum- 
hefl3extraktion liefert nur unter optimMen Bedingungen 1Resultate, welche 
mit den naeh Dumas erhaltenen vergleiehbar sind. Voraussetzung fiir eine 
quantitative Entgasung war die Verwendung yon Graphitkapseln naeh 
Paesold 15 sowie das Vorhandensein einer tIilfsmetaltsehmelze. Ober die 
Stiekstoff- und Sauerstoffbestimmung in den Systemen M--C---N--O 
der IVa-Metalle wird demn/tehst beriehtet. 

Die Wasserstoff- und Sauerstoffanalysen wurden ebenfalls mittels 
Vakuumheil3extraktion durehgeffihrt. Als Analysengergt stand der Exhalo- 
graph EA 1 der Fa. Balzers AO, Liechtenstein, zur Verf/igung. 

Die Anwesenheit metalliseher Verunreinigungen wurde mit ttilfe der 
Rbntgenfluoreszenz fiberprfift. 

E r g e b n i s s e  

Das System ZrN--ZrC 

Die in verschiedenen Arbeiten 9-n bereits festgeste]lte vollsti~ndige 
Mischbarkeit konnte best&tigt werden. Uber die Untersuchungen 
gibt Tab. 1 Auskunft; der Verlauf der Gitterkonstanten is~ aus Abb. 1 
ersichtlich. 

Tabelle 1. Untersuchungen im System ZrN--ZrC 

Zusammensetzung, Chem. Analyse, Gitterkonstante, 
Mol% Gew~o A 

ZrC : ZrN C N 

25,8 : 74,2 2,8 9,4 4,603 
47,5 : 52,5 5,7 6,3 4,632 
75,9 : 24,1 8,5 3,2 4,659 

Die Mischkristalle wurden dnrch Heii~pressen bei 1550 ~ und 
250 kp/em ~' (3 Min.) und anschlieBendes Gliihen im Vak. bei 2000 ~ 
hergestellt. 

Das System ZrN~, ,ZrO"  

Fiir die Untersuchungen wurde ein Teil der Probengemische bei 
1500 ~ und einem Druck yon 250 kp/cm 2 heii3geprel3t, der andere 
Tell mit 2500 kp/cm 2 kalt verdichtet. Das Tempern erfolgte bei 1600 
bzw. 2000 ~ in Argonatmosph/~re (400 Torr). ])as Gleiehgewicht war 
nach 12stdg. Glfihen eingestellt. Wie R6ntgenuntersuehungen zeigten, 
waren die erhMtenen Proben bis zu einem Gehalt yon 55 Mol% ,,ZrO" 

53* 
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einphasig. Die Abh/~ngigkeit der Gitterkonstanten von der Zusammen- 
setzung der Misehkristalle zeigt - - / thnl ich wie im System TiO--TiN 6 - -  
Anomalien. Abb. 2 stellt den Verlauf der Gitterkonstanten im System 
ZrN--,,ZrO '~ dar; in Tab. 2 sind die Analysen und Gitterkonstanten 
der erhaltenen Zirkoniumoxinitride zusammengestellt. 
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Abb. 1. Gitterkonstanten im System ZrN--ZrC 

Tabelle 2. Untersuchungen im System ZrN--,,ZrO" 

Zusammensetzung, Chem. Analyse, 
Mol% Gew ~o Gitterkonstante, 

A ZrN ,,ZrO" O N 

75,4 24,6 3,7 9,4 4,577 
70,4 29,6 4,5 8,8 4,579 
60,5 39,5 5,9 7,6 4,579 
50,4 49,6 7,4 6,3 4,580 
40,5 59,5 8,9 5,0 4,580 
30,4 69,6 10,4 3,7 4,585 
20,3 79,7 11,9 2,5 4,590 

Die yon Schiljaew l~ angegebenen Gitterkonstanten einiger Zir- 
koniumoxinitride eatsprechen dem in Abb. 2 angegebenen Verlauf. 

Das System ZrC--,,ZrO" 

Kosolapova et al. la untersuchten die L6slichkeit yon Zr02 in ZrC 
bei 2000 ~ Die sauerstoffreichsten Oxiearbide enthielten 15 At% O. 
Zainulin und Mitarb. 14 berichteten fiber das Dreistoffsystem Zr - -C- -O 
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in der Zr-reichen Eeke bei 1700 ~ Sie konnten ein einphasiges 
ZrC0,74Oo,25 naehweisen und stellten Iest, dal~ die L6sliehkeit ftir Sauer- 
stoff mit steigender Temperatur zunimmt. 

Die Ausgangssubstanzen wurden bei 1500~ und 250kp/cm 2 
heiBgepregt und bei 1600 bzw. 2000 ~ in einer Argonatmosph/be 
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Abb. 2. Gitterkonstanten im System ZrN--,,ZrO" 

Tabelle 3. Untersuchungen im System ,,ZrO"--ZrC 

Zusarnmensetzung, Chem. Analyse, Gitterkonstante, 
Mol % Gew % A 

ZrC : ,,ZrO" C O 

75,7 : 24,3 8,5 3,7 4,672 
70,8 : 29,1 7,9 4,4 4,667 
60,9 : 39,1 7,6 5,9 4,657 
50,9 : 49,0 5,6 7,4 4,654 
40,9 : 59,0 4,5 8,8 4,646 
30,8 : 69,2 3,4 10,4 4,643 
20,6 : 79,3 2,2 11,9 4,634 

von 400 Torr bis zur Gleichgewichtseinste!lung (2mal 8 Stdn.) ge- 
tempert. Die Pillen wurden abgesehliffen und rSntgenographisch 
so~ie chemisch untersueht. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammen- 
gefal3t und in Abb. 3 graphiseh dargestellt. 

Die Kurve zeigt eine sehwaeh negative Abweiehung yon der Veyard- 
sehen Geraden. Der ttomogenitgtsbereieh der Oxiearbide reiehte bei 
2000 ~ bis zu einem Misehkrista]l der Zusammensetzung ZrC0,%O0,75. 
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Abb. 3. Gitterkonstanten im System ZrC--,,ZrO" 

Tabelle 4. Chemische Zusammensetzung der untersuchten Proben im System 
,,ZrO"--ZrN--ZrC bei 1600 ~ 

Zusammensetzung, M o l ~  Zusammensetzung, Gew~ 
~qr. ,,ZrO" ZrN ZrC C 0 N 

1 4,7 4,8 90,3 10,1 0,7 0,6 
2 4,8 90,1 5,0 0,5 0,7 tl,3 
3 9,6 29,7 60,6 6,8 1,4 3,7 
4 9,6 59,8 30,5 3,4 1,4 7,5 
5 9,6 44,7 45,6 5,1 1,3 5,6 
6 9,5 9,8 80,6 9,0 1,5 1,2 
7 9,7 80,2 10,1 1,1 1,4 10,0 
8 24,5 49,9 25,4 2,8 3,7 6,2 
9 24,4 24,8 50,7 5,6 3,6 3,1 

10 29,2 9,8 60,8 6,8 4,5 1,2 
11 32,5 66,3 11,1 1,1 4,4 7,6 
12 44,1 9,8 45,9 5,1 6,6 1,2 
13 44,4 45,3 10,3 1,1 6,7 5,6 
14 49,2 25,1 25,6 2,8 7,4 3,1 
15 59,2 10,0 30,7 3,4 8,9 1,2 
16 59,4 30,2 10,3 1,1 8,9 3,7 
17 79,5 10,1 10,3 1,1 11,8 1,2 

Das System , ,ZrO"- -ZrN  ZrC 

Das System wurde in zwei isothermen Schnitten bei 1600 und 
2000 ~ untersucht. In  verschiedenen Versuchsreihen wurden die 
giinstigsten Bedingungen fiir die Einstellung der Gleichgewichte er- 
mittelt. Das Homogenisierungsgliihen erfolgte in einem Hochtempera- 
turofen mit Wolframheizleiter (die Verwendung yon Autoklaven mit 
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Abb. 4. Das 

~ZrO ~ 

ZrC Mot % ZrN 

System ,,ZrO"--ZrN--ZrC bei 1600~ und Probenlage. 
�9 ~ einphasig; C) = mehrphasig 

Tabelle 5. Uhemische Zusammensetzung der untersuchten Proben im System 
,,ZrO"---ZrN--ZrC bei 2000 ~ 

Nr. Zusammensetzung, Mol% Zusammensetzung, Gew% 
,,ZrO" ZrN ZrC C 0 N 

18 9,6 44,7 45,6 5,1 1,4 5,6 
19 29,5 55,1 15,3 1,7 4,4 6,9 
20 29,4 34,9 35,6 3,9 4,4 4,4 
21 29,4 34,9 35,6 3,8 4,3 4,3 
22 29,3 24,9 45,7 5,1 4,4 3,1 
23 29,2 14,9 55,8 6,2 4,2 1,9 
24 29,4 45,0 25,5 2,8 4,5 5,6 
25 39,3 30,0 30,6 3,4 5,9 3,8 
26 49,i 15,0 35,7 3,9 7,4 1,9 
27 49,4 35,2 15,4 1,7 7,5 4,4 
28 49,1 10,0 40,8 4,5 7,4 1,3 
29 49,3 25,1 25,6 2,8 7,5 3,1 
30 49,4 40,3 10,2 1,1 7,4 5,0 
31 59,4 30,3 10,3 1,1 8,9 3,8 
32 59,2 10,0 30,7 3,4 9,0 1,2 
33 69,5 20,2 10,3 1,1 10,4 2,5 
34 69,3 10,1 20,5 2,3 10,4 20,5 
35 79,6 10,1 10,3 1,0 11,9 1,2 
36 79,5 9,9 10,6 1,0 10,2 1,4 

Graphitheizrohren fiihrte zu einer starke~ Aufkohlung der Proben) 
in einer Argonatmosph~re yon 400 Tort. Nach 8stdg. Gliihen wurden 
die Probenk6rper abgesehliffen, zerkleinert, zu Pillen verpreBt und 
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abermals einer Temperaturbehandlung unterworfen. Temperzeiten 
fiber 20 Stdn. fiihrten zu keinen weiteren Anderungen der Gitterpara- 
meter. Tab. 4 zeigt die Zusammensetzung der Proben naeh der Gliih- 

"ZrO" 

ZrC Mo/ % ZrN 

Abb. 5. Das System ,,ZrO"--ZrN--ZrC bei 2000 ~ und Probenlage. 
�9 = einphasig; C) ~ mehrphasig 

"ZrO" 

ZrC Mol% ZrN 

Abb. 6. Verlauf der Gitterparameter (in ~) der Zirkoniumoxikarbonitride 

behandlung bei 1600 ~ Es konnte festgestellt werden, da6 der Stick- 
stoff- und Xohlenmonoxidabbau sowohl bei 1600 ~ als such bei 
2000 ~ erst im Fein- bzw. JcIoehvakuum zu nennenswerten Verlusten 
fiihrte. 
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Die Probenlage und der Existenzbereich der homogenen Misch- 
kristalle im System , ,ZrO"--ZrN--ZrC bei 1600 ~ ist in Abb. 4 dar- 
gestellt. Die LSsliehkeit fiir ,,ZrO" nimmt vom Randsystem ZrC-- , ,Zr0" ,  
wo sie 55 Mol% betr/~gt, zum System ZrN-- , ,ZrO" hin (35 Mol%) ab. 

Durch Erh6hu~g der Homogenisierungstemperatur auf 2000 ~ 
konnte die LSsliehkeit bis auf 75 Mol% ,,ZrO" in ZrC und 55 Molto 

Tabelle 6. Gitterlconstanten der Zgrlconiumoxicarbonitride 

Zusammensetzung Gitterkonst, ante, 
(Mol% ZrO/ZrN/ZrC) 

4,7/ 4,8/90,3 4,681 
4,8/90,1/ 5,0 4,577 
9,6/29,7/60,6 4,666 
9,6/59,8/30,5 4,624 
9,5/ 9,8/80,6 4,678 
9,7/80,2/10,1 4,577 
9,6/44,8/45,6 4,633 

24,5/50,0/25,5 4,613 
24,4/24,8/50,7 4,640 
29,3/ 9,8/60,8 4,664 
32,5/66,3/11,1 4,595 
29,5/55,2/15,3 4,601 
29,4/35,0/35,6 4,625 
29,3/24,9/45,7 4,634 
29,5/45,0/25,5 4,615 
49,2/15,0/35,8 4,638 
49,4/35,2/15,4 4,605 
49,1/10,0/40,8 4,641 
49,3/25, t/25,6 4,623 
49,4/40,3/10,3 4,600 
59,2/10,0/30,7 4,621 

,,ZrO" in ZrN erweitert werden. Die metallisch gl~nzenden Proben 
waren goldgelb bis silbrig gef~rbt. 

In Tab. 5 ist die chemische Zusammensetzung der untersuchten 
Proben ftir den Temperaturschnitt  bei 2000 ~ zusammengefaBt. 

Wghrend die Mischkristalle im vorliegenden System aueh bei 
2000 ~ und Grobvakuum keine Zersetzung zeigten, t ra t  bei Vor- 
handensein einer Schmelzphase, wie sit beispielsweise bei Benetzungs- 
versuchen mit Eisen, Nickel nnd Kobalt  vorlag, eine starke Entgasung 
unter Abbau yon N2 und CO auf. Diese geakt ion wurde bereits yon 
Neumann etal .  6 bei Abbindeversuchen yon Titanoxicarbonitriden 
mit Nickel beobachtet. 

Abb. 5 zeigt das System , ,ZrO"~ZrN--ZrC und die Probenlage 



832 K. Constant u. a.: (Jber das pseudotern/~re System ,,ZrO"--ZrN--ZrC 

bei 2000 ~ in Tab. 6 sind die Gitterkonstanten der Zirkoniumoxi- 
carbonitride angegeben. Abb. 6 gibt einen (Jberblick fiber den Ver- 
lauf der Gitterparameter im beschriebenen pseudotern/~ren System. 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Wie die vorliegcnden Ergebnisse zeigen, l~l~t sich , ,ZrO" durch 
Mischkristallbil4ung mit Zirkoniumcarbid, -nitrid und -c~rbonitrid 
zwischen 1600 und 2000 ~ stabiIisieren, wobci sich der Existenz- 
bereich der homogenen Misehkristalle mit steigender Temperatur 
erweitert. Die , ,ZrO"-enthal tenden Mischkristalle zeigen metallisches 
Aussehen, wie es fiir Einlagerungsverbin4ungen dieser Art typisch 
ist. Die kleine Differenz der Gitterpar~meter yon ZrN und ,,ZrO" 
1s den Sehlu~ zu, d~l~ der Gr61~enunterschied der Atomradien yon 
Sauerstoff bzw. Stickstoff in den Einlagerungsverbindungen gering ist. 
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