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About the Pseudoternary System "HfO"- -HfN- -HfC  

The pseudoternary system "HfO"- -HfN- -HfC  and the 
corresponding pseudobinary systems "HfO"--HfN,  " H f O " - -  
- -HfC and H f C ~ f N  have been examined by metallographic 
and X-ray methods within the temperature range of 1600 t o  
2000 ~ 

The field of homogeneity for the hafniumoxicarbonitrides 
is not extended. The oxygen content of the solid solutions 
decreases from hafniumoxicarbides to hafniumoxinitrides. The 
miscibility ends at 1600 ~ for ItfC0.7500.25 and HfNo,soO0.20 
and at 2000 ~ for HfCo.7000.30 and HfNo.7500.25 resp. 

E i n l e i t u n g  

I n  Fortsetzung friiherer Arbeiten fiber die L6slichkeit yon Monoxi- 
den in Carbiden, Nitriden und Carbonitriden, wie T iO- -T iN- -T iC  1 
oder , ,Z rO"- -ZrN- -ZrC 2, effolgte im Rahmen der vorliegenden Unter- 
suchungen die Erfassung des Homogenit~tsbereiehes yon Hafniumoxi- 
carbiden, -oxinitriden und -oxicarbonitriden. Diese k6nnen als uner- 
wiinschte Begleiter in Harts toffsystemen auftreten. Bezfiglieh der 
Entwicklungen Hf-haltiger Hartstoffe und Hartmetal le  sei auf die 
Literatur  verwiesen3-% 

Da eine Hf0-Phase  nicht bekannt  ist, wurde als hyp0thetisehes 
Monoxid ein stSehiometrisehes Gemisch aus Hf  und I t f02 eingesetzt. 
Diese Methode hat te  bereits bei der tIerstellung hochsauerstoffhaltiger 
Zirkoniumoxicarbonitride unerwartet  gute Resultate gebracht. Neben 
r6ntgenographisehea und metall0graphisehen Untersuchungen inter- 

* Herrn Prof. Dr. H. Grubitsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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essierte vor  a l lem die chemische Ana lyse  und  die Fes ts te l lung,  wie 
weir  sich die Vakuumhei i~ex t rak t ion  fiir die Gasbes t immung  in den  
aufge t re tenen  Phasen  eignet.  

Experimenteller Teil 

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

Ha]niumcarbid: Eigenes Produkt ,  hergeste]lt aus ]-IfO2 (Wah Chang 
Corp., Albany,  Oregon) ; KorngrSi3e : 3 - -5  ~; Gesamtkohlenstoff:  6,56 ~ 
Sauerstoff:  0,17~o; Stickstoff: 0,15~o; Git terkonstante  : 4,623 A. 

tta]niumnitrid: Eigenes Produkt ;  hergestellt  durch mehrmalige Iqitri- 
dierung yon I-Iafniumspi~nen (Wah Chang Corp., Albany,  Oregon) mit  
l~einststiekstoff (60 p p m  03) ; Stickstoffgehatt : 7,15~o ; Sauerstoffgehalt:  
0,15 ~/o ; Korngr513e: 3 - -5  ~; Gi t terkonstante :  4,516 A. 

, ,HfO":  StSchiometrisches Gemisch aus HfO2 (Wah Chang Corp., 
Albany,  Oregon) und Hafniumpulver.  Ausgangsmaterial  fiir das I I f -Pulver  
waren I-Iafniumplatten (Wah Chang Corp.), welehe gehobelt, hydridier t ,  
zerkleinert und mehrmals dehydr ier t  wurden (KorngrSi~e: 3 - -5  ~; Sauer- 
stoffgehalt : 0,15% ; Stiekstoffgehalt : 0,05~/o ; Wasserstoffgehalt :  0,02~o ; 
Zirkoniumgehalt :  e twa 3 ~o). 

Ger t~te  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 Planetenkugelmtihle unter  Cyelo- 
hexan homogenisiert.  Die Pulver  wurden anschliei~end teils hell] (1500 ~ 
tells kal t  zu Pillen verprefSt und bei 1600 ~ 2000 ~ bis zur Einstel- 
lung des Gleichgewichtes gegltiht. Die Temperungen erfolgten in einem 
I-Iochtemperaturofen mi t  Wolframheizrohr unter  Edelgas (400 Tort  Argon). 

~ ) h a s e n u n t e r s u c h u n g e n  

Zur Identifizierung der Phasen und zur Best immung der Git terkon- 
s tanten s tand ein registrierendes Pulverdiffraktometer  der Fa .  Philips, 
Type  :PW 1010, zur Verfiigung. Gemessen wurde mi t  gefilterter Cu-Kcc- 
Stratflung. Von den Proben wurden Schliffe angefertigt, welehe aueh metallo- 
graphiseh auf das Vorhandensein versehiedener I)hasen tiberpriift  wurden. 

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

Der Kohlonstoff win'de konduktometr isch naeh WSstho]] best immt 
(Carmhomat 6-ADG). 

Der Stiekstoffgehalt wurde nach Dumas, Kjeldahl und mittels Vakuum- 
heil~extraktion festgestellt. Wie erwartet ,  lieferte nur  das Dumas.Verfahren 
zufriedenstellende Ergebnisse. Naeh Kjeldahl ergaben sieh moist Minder- 
befunde. Das Verfahren der Vakuumheil~extraktion mit te ls  Exhalograph 
EA 1 d e r  Fa.  Balzers AG, Liechtenstein, ergab erst bei Temperaturon tiber 
2000 ~ und bei Verwendung von Graphitkapseln naeh Paesold 7 und Hilfs- 
metallbt~dern eine quant i ta t ive  Entgasung.  

Der Sauerstoff wurde ebenfalls mit  dem ExhalographerL best immt.  
Es t ra ten  t~hnliche Schwierigkeiten wie bei der Stiekstoffbestimmung auf. 

Die Ermi t t lung  des Wasserstoffgehaltes mittels Vakuumhei~oxtrak- 
t ion erfolgte problemlos. 
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Ergebn i s se  

Das System HfC--HfN 

Wie Nowotny und Mitarb. s beriehten, besteht in diesem Systera 
vollstandige Mischbarkeit. Die lineare Abhangigkeit des Gitterpara- 
meters yon der Konzentration kolmte in eigenen Untersuchungen 
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Abb. t. Gi~erkonstanten im System HfN--ttfC 

Tabelle 1. Untersuchungen im System HfC~-HfN 

Zusammensetzung, Chem. Analyse, Gitterkonstante, 
Molto Gew~o A 

HfC : HfN C 1V 

25,3 : 74,6 1,7 5,3 4,538 
49,8 : 50,2 3,3 3,6 4,569 
75~.1 : 24,9 4,9' 1,8 4,597 

best~tigt werden. Die Mischkristalle wurden durch Heit~pressen 
(250 kp/cm 2, 1500 ~ 3 Min.) und ansehliel~endes Gltihen bei 2000 ~ 
unter 400 Tort Argon hergestellt. Die Ergebnisse der Untersuchungen 
sind in Tab. 1 und Abb. 1 zusammengefa$t. 

Das System HfN-- , ,HfO ~'' 

(~ber dieses System w~ren keine ausfiihrlichen Arbeiten bekannt, 
obwohl Schiljaew etal. 9 einige Gitterkonstanten yon Hafniumoxi- 
nitriden anfiihren. Die angegebenen Werte passen gut zu der bei den 
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eigenen Untersuchungen gefundene~ Abh~ngigkeit der Gitterpara- 
meter yon der Zusammensetzung, wie in Abb. 2 dargestellt ist. Wie 
im System Z r N - - , , Z r O "  ist ein Bereieh mit geringer Anderung fest- 
zustellen. Tab. 2 gibt eine Ubersicht fiber die chemische Zusammen- 
setzung der Proben. 
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HfN 20 ZO 60 80 "HfO" 
/'4ol % "H fO" 

Abb. 2. Gitterparameter im System l=[fN--,,HfO" 

Tabelle 2. Untersuehungen im System t t fN-- , , I - I fO" 

Zusammensetzung, Chem. Analyse, 
}tfNMol,,lt 0/2 fO" NGew %0 Gitterkonstante, 

9t,8 8,2 6,5 0,6 4,523 
84,6 15,4 6,0 1,2 4,524 
80,5 19,5 5,7 1,4 4,524 
75,1 24,9 5,3 2,0 4,525 
69,8 30,2 4,9 2,4 4,523 
60,2 39,8 4,2 3,2 4,526 
40,4 59,6 2,9 4,8 4,534 

Die L6slichkeit ifir ,,HfO" ist gering: Sie betrggt bei 1600 ~ 
20 Molto und steigt bei 2000 ~ auf 25 Mol%. 

Das Sys tem HfC--,,Hf0" 

Die Proben wurden in i~hnlicher Weise hergestellt. Die Xnderung 
des Gitterparameters hat einen linearen Verlauf. Bei 1600 ~ k6nnen 
im Mischkristall 25 Mol% , ,HfO"  und bei 2000 ~ 30 Mol% ,,HfO" 
gel6st werden. 
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Abb. 3 und Tab. 3 geben einen lJberblick fiber Probenzusammen- 
setzung und Gitterkonstanten. 

Das System , ,H fO"- -HfN- - t t fC  

Das System wurde bei 1600 ~ und 2000 ~ untersueht. Das Tempern 
erfolgte unter 400 Tort Argon. Ein Verlust an CO oder N2 durch die 
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Abb. 3. Gitterkonstanten im System I-tfC--,,HfO" 

Tabelle 3. Untersuch,ungen im System HfC--,,HfO" 

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

HfC ,,HfO" C O 

90,2 9,8 5,9 0,8 4,620 
84,0 16,0 5,5 1,3 4,618 
75,2 24,8 4,9 2,0 4,612 
70,3 29,7 4,5 2,4 4,615 
58,9 41,1 3,8 3,3 4,610 
50,1 49,9 3,2 4,0 4,607 
38,9 61~1 2,5 4,9 4,603 

Glfihbehandlung konate nicht festgestellt werden. Nach 3• 
Sintem koaaten keine J~nderungen in den auftreteaden Phasen mehr 
festgestell~ werden. Tab. 4 zeigt die Probenlage. 

Abb. 4 vergegenw~rtigt das System , ,HfO"--HfN--HfC bei 
1600 ~ und die Lage der Proben. 

Durch ErhShung der Sintertemperatur konnte die L6slichkeit 



978 K. Constant u. a. : 

"HfO" 

HfC Mol % HfN 

Abb. 4. ])as System ,,HfO"---HfN--HfC bei 1600 ~ und Probenlage. 
�9 Einphasig; (~) mehrphasig 

Tabelle 4. Ghemlsche Zusammensetzung der untersuchten Proben im System 
, ,HfO"--HfN--HfC bei 1600 ~ 

Zusammensetzung, Molto Zusammensetzung, Gew% 
Nr. ,,Hf0" HfN HfC C 0 N 

1 4,9 90,0 5,1 0,3 0,4 6,35 
2 4,6 3,9 91,4 5,9 0,4 0,3 
3 9,6 43,9 46,4 2,9 0,8 3,2 
4 9,7 59,5 30,8 1,9 0,8 4,3 
5 9,5 28,5 61,9 3,9 0,8 2,1 
6 9,8 80,4 9,8 0,6 0,7 5,7 
7 9,3 9~3 81,4 5,2 0,8 0,7 
8 19,0 19,0 61,9 3,9 1,6 1,4 
9 19,3 38,7 41,9 2,6 1,6 2,8 

10 24,0 24,7 51,2 3,2 2,0 1,8 
11 29,5 60,5 9,9 0,6 2,4 4,3 
12 32,1 10,7 57,1 3,9 2,4 0,7 
13 44,6 45,3 10,1 0,6 3,6 3,2 
14 43,5 9,6 46,8 2,9 3,6 0,7 
15 48,8 25,1 26,1 1,6 4,0 1,8 
16 59,0 29,5 10,5 0,7 4,8 2,1 
17 59,0 9,8 31,2 1,9 4,8 0,7 
18 78,6 9,8 11,5 0,7 6,4 0,7 

fiir ,,HfO" um etwa 5 Molto erh6ht werden. Auch bei 2000 
beim Gliihproze8 kein Defekt an CO oder N2 auf. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tab. 5 
sowie graphisch in den Abb. 5 und 6 zusammengefaBt. 

~ trat  

und 6, 
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Abb. 5. 

"HfO" 

HfC Mol "/, HfN 

Das System , ,HfO"--Hffq--HfC bei 2000 ~ und Probenlage. 
O Einphasig; (~) mehrphasig 

Tabelle 5. Chemische Z'usammensetzung der untersuchten Proben im System 
, , I-IfO"--HfN--HfC bei 2000 ~ 

Nr. Zusammensetzung, Mol% Zusammensetzung, Gew~o 
,,HfO" HfN HfC C O 17 

19 9,4 13,4 77,1 4,9 0,8 1,0 
20 9,4 33,7 56,8 3,6 0,8 2,5 
21 9,1 46,8 44,0 2,9 0,8 3,6 
22 9,6 53,5 36,8 2,3 0,7 3,9 
23 9,7 64,1 26,1 1,6 0,9 4,6 
24 9,6 74,3 16,0 1,0 0,8 5,4 
25 9,4 24,3 66,2 4,2 0,8 1,8 
26 19,4 59,5 21,0 1,3 1,6 4,3 
27 19,0 19,0 61,9 3,9 1,6 1,4 
28 19,3 38,7 41,9 2,6 1,7 2,8 
29 28,8 34,3 36,8 2,3 2,4 2,5 
30 28,5 9,5 61,9 3,9 2,4 0,7 
31 29,1 59,5 11,3 0,7 2,3 4,3 
32 33,3 9,5 57,1 3,6 2,8 0,7 
33 34,7 55,3 9,9 0,6 2,8 3,9 
34 39,3 29,5 31,1 1,9 3,2 2,1 
35 48,8 25,1 26,1 1,6 470 1,8 

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

Die reinen Monoxidphasen Z r 0  und HfO lassen sich nicht isolieren, 
doch ist es mSglich, sie durch Mischkristallbildung zu stabilisieren. 
Der Existenzbereich der Hafniumoxicarbonitride ist im Vergleich 
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"HfO" 

HfC Mol'/. HfN 

Abb. 6. Verlauf der Gitterk0nstanten (in A) der I-Iafniumoxicarboni~ride 

Tabelle 6. Gitterkonstanten der Ha]niumoxicarbonitride 

Zusammensetzung Gitterkonstante, 
(Mol% I-IfO/I-IfN/HfC ) /~ 

4,9/90,0/ 5,1 4,528 
4,6/ 3,9/91,4 4,644 
9,4/13,4/77,0 4,610 
9,4/33,7/56,8 4,590 
9,1/46,8/44,0 4,584 
9,6/53,5/36,8 4,592 
9,7/64,1/26,1 4,571 
9,4/24,3/66,2 4,602 

19,4/59,5/21,0 4,573 
19,0/19,0/61,9 4,606 
19,3/38,7/41,9 4,583 
28,8/34,3/36,8 4,593 
28,5/ 9,5/61,9 4,606 
29,1/59,5/11,3 4,543 

zu den Zirkoniumoxic~rbonitriden betr/ichtlich kleiner; er kann durch 
Temperaturerh6hung yon 1600 ~ auf 2000 ~ nut geringffigig ver- 
gr6Bert werden. 

Die Mischkristalle im System , , t t fO"---HfN--HfC erweisen sich 
Ms/~ul~erst temperaturbestgndig, doch tri t t  bei Einwirkung yon Schmel- 
zen der Eisenmetalle eine Zersetzung unter heftiger Gasentwicklung auf. 
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