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Zusammenfassung

Hochdichte, homogene und grtftenteils sauerstoffarme und einphasige
Proben wurden im gesamten ternidren Homogenitdtsbereich der kubischen
Hafniunkarbonitride, desgleichen st8chiometrische Hf-Karboxide im
gesamten L8slichkeitsbereich durch Reaktionsdrucksintern von Pulver-
gemischen aus HfC, HfN, Hf-Metall, Hf-Oxid und Kohlenstoff bis zu
Temperaturen von 3000°C und Driicken bis zu 550 kp/cm2 in einer
VakuumheiBpresse nach einem neu entwickelten Verdichtungsverfahren
hergestellt; u.a. erstmals kleine unterstdchiometrische Nitridein-
kristalle. Die Verdichtung der Pulver wurde als Funktion der Nicht-
metallkonzentration untersucht,

In einem Hochtemperaturmitteldruckautoklav wurden durch Gleichge-
wichtsreaktionen von Karbid mit Stickstoff Karbonitride mit Stick-
stoffgehalten bis zu N/Hf = 0,37 hergestellt.

Sdmtliche Proben wurden durch Dichtebestimmung, chemische, rontgeno-
grafische und metallografische Analyse, zum Teil auch durch quantita-
tive Gefilige- und Mikrosondeuntersuchungen charakterisiert.

Aufgrund von Phasenanalysen wurden in den Dreistoffsystemen Hf-C-N
und Hf-N-O isotherme Schnitte und im System Hf-C-0- der Existenz-
bereich der kubischen &-Phase bei jeweils etwa 1500°C und 1 atm N,
bzw. Ar dargestellt.

Als charakteristische Eigenschaften wurden Gitterparameter, Ausdeh-
nungskoeffizient, Mikrohdrte und elektrische Leitfihigkeit als Funktion
der Nichtmetallkonzentration untersucht.

Diese Eigenschaften kénnen wegen des groBen Mischkristallbereichs

in weitem Umfang kontinuierlich variiert werden: der elektrische
Widerstand zwischen 15 und 215 pQem, die Mikroh#rte zwischen 1200
und 2400 kp/mmz, der Ausdehnungskoeffizient zwischen 4,9 und

7,7 ¢ 1070/,

Fiir bestimmte Zusammensetzungen treten extreme Eigenschaftswerte
auf, Z.B. besitzt der stdchiometrische Mischkristall cho,58N0,42
die h8chste Hirte bei relativ geringem spezifischem Widerstand

(42 pQcm) und thermischer Ausdehnung (7-19_6/K).



Mit Hilfe des Parameters Valenzelektronenkonzentration VEK kdnnen

die festgestellten Eigenschaften mit der Zustandsdichte der Elektronen
am Ferminiveau in Verbindung gebracht werden. In den stdchiometrischen
Verbindungen treten Extremwerte von Eigenschaften bei VEK = 8,4+0,1 auf,
bei der sich das Ferminiveau im Minimum der Zustandsdichte befindet und
damit maximale Bindungsenergie vorliegt. In den unterstdchiometrischen
Karbonitriden verschiebt sich mit zunehmender Leerstellenkonzentration
das Maximum der Hirte und damit der Bindungsfestigkeit zu kleineren
Werten von VEK bei gleichzeitiger Abnahme der Bindungsfestigkeit. Daraus
kénnte man schlieBen, daB sich das Minimum der Zustandsdichte ebenfalls
zu kleinen VEK-Werten innerhalb des Bereichs von VEK = 8-8,5 verschiebt

und gleichzeitig breiter wird.

Preparation, structure and properties of Hafnium compounds

in the system Hf-C~N-0

Abstract

Highly dense, homogenous and ,ingle phase Hafnium Carbonitride samples
(with low oxygen content) were prepared in the whole concentration range
of the ternary cubic carbonitrides. Stoichiometric Hafnium oxicarbides
were also prepared within the range of solubility. The precodure in-
volved the hot pressing of powders of HfC, HEN, Hf; Hf-Oxide and carbon
at temperatures of 3000°C and pressures up to 550 kpf/cmz using a novel
technique. Small single crystals of slightly substoichiometric HEN were
also repared. The densification of the powders was studied as a function
of the non-metal concentration. Carbonitrides with N/Hf ratio of 0,37
were prepared in a high temperature autoclave operating at medium

pressures by the reaction of HfC with nitrogen.



All the samples were characterized by density measurements, chemical,
x-ray and metallographic analysis and in some cases with the aid of
quantitative metallography and microprobe analysis. The phase studies
were used to plot isothermal sections in the systems Hf-C~-N and Hf-N-0
and determine the existence range of the cubic §-phase at 1500°C and

1 atm, N2 or Ar in the system Hf-C-O0,

Typical properties investigated were lattice parameter, thermal
expansion, microhardness and electrical resistivity as funetion of
the non-metal content. As a result of the large homogeniety range,
the resistivity varies from 15 - 215 ymQcm, the microhardness from
1200 - 2400 kp/mm? the thermal expansion coefficient from 4,9 -
7,7x1076 k.

For specific concentrations extreme values in the properties are

attained; the stoichiometric solid solution HfC 9 has the

N
0.5870.4
highest hardness with low resistivity (42 pQcm) and the mal

expansion (7x10_6/K).

With the aid of the valence electron concentration (VEC) parameter,

the properties can be correlated with the density of states of
electrons at the Fermi level. In stoichiometric compounds extreme
values of the properties are found at a VEC = 8,4+0,1 at which the
Fermi level is at & minimum of the density of states and high bonding
energies are prevalent. In substoichiometric carbonitrides the hardness
maximum shifts with increasing vacancy concentration to lower values

of the VEC., At the same time there is a decrease in the bond strength.
This seems to indicate that the minimum in the density of states

shifts to lower VEC values within the range 8-8,5 whilst broadening

itself simultaneusly.
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1. Einleitung und Problemstellung

Die Hartstoffe sind in technischer und theoretischer Hinsicht eine der wichtig-
sten Gruppen der hochschmelzenden Verbindungen 1_1_7. Die klassischen Hartstoffe
Diamant, Korund, Achat, Siliziumkarbid und Borkarbid dienten schon lange wegen
ihrer hohen Hirte als verschleiffeste Werkstoffe. Neben diesen nichtmetallisichen
Hartstoffen [_2, 3_7, zu denen auch Bornitrid, Siliziumnitrid und die Oxide
Berylliumoxid,Zirkonoxid und Thoriumoxid z&hlen, traten die hochschmelzenden und
hochtemperaturbestdndigen metallischen Hartstoffe 1_4—22_7, besonders die Karbide
in den Vordergrund. Unter den Karbiden haben WC und TiC weite Anwendung [—23_7

in der Werkzeug-, Reaktor- und Raumfahrtindustrie 1_24_7 gefunden, wegen ihrer
Tieftemperaturspridigkeit besonders als Hartmetalle 1_25_7, d.h. in Verbindung
mit einem Hilfsmetall z.B. 957 WC 5% Co.Unter den metallischen Hartstoffen der
hochschmelzenden Ubergangsmetalle gewinnen die kubisch-flichenzentrierten
Hafniumverbindungen / 1, 2, 16, 25_/ zunehmend an Bedeutung. Durch die reaktor-
technisch notwendige Abtrennung des Hafniums vom Zirkonium fallen seit einigen
Jahren grofere Mengen von Hafnium an. In der Hartmetalltechnologie wurden schon
erfolgreiche Versuche unternommen, andere Hartstoffkomponenten durch Hafnium-
karbide 1_26, 27_7 in den konventionellen Hartmetallen zu ersetzen. Der nichste
Schritt ist der Ubergang von mehr oder weniger reinen Misch-Karbiden zu den

Karbonitriden, die z.B. zerspanungstechnologische Vorteile oder korrosionshemmende

Wirkungen mit sich bringen konnen.

Andererseits sind Untersuchungen dieser Hafniumverbindungen grundsdtzlich inte-
ressant. Erstens wurde in den friiheren Verdffentlichungen [_28 - 177_7 der Ein-
fluB von Stickstoff und oder Sauerstoff auf die Herstellung und die Eigenschaften
von Hafniumkarbiden im Homogenitdtsbereich nicht beschrieben. Die angegebenen
niederen Gitterkonstanten von HfC lassen auf eine merkliche Verunreinigung
schliefen. Nur wenige neuere Arbeiten 1—178 - 190_7 gehen von der Herstellung und
Verwendung genau charakterisierter oder sehr reiner HfC-Proben aus. Einige Autoren
1_178, 181—183_7 haben einzelne Eigenschaften auch in Abh#ngigkeit wvom Kohlen-
stoffgehalt untersucht. Zweitens beschridnkten sich die Verdffentlichungen iber
Verbindungen im System Hf-C~N entweder auf Darstellung und rdntgenografische

Analyse (von Pulvern) im quasi-bindren Schnitt HfC-HEfN [—33, 34, 191—194_7 oder



auf die Untersuchung der Bestdndigkeit von Hafniumkarbid gegen Stickstoff bis
zu 300 at 1_195, 196_7. Aus den Ergebnissen [_192—196_7 wurden Gleichgewichts-
konzentrationen und Gleichgewichtskonstanten in Abh#ngigkeit von Temperatur und
Stickstoff-Druck abgeleitet. Hafniumnitrid wurde im Vergleich zu Hafniumkarbid
weit weniger eingehend untersucht / 28,29,33-35,42,47,48,93,160,190,197-225 7,
besonders, was den EinfluB von Leerstellen]) betrifft £§3,200,203—308,217,221,
223—2257. Die genaue Zusammensetzung, insbesondere der Sauerstoffgehalt ist nur

in wenigen Arbeiten 1_190, 223_7 angegeben.

Bisher wurden die Herstellungsbedingungen von dichten FormkSrpern aus Hf-Karbo-
nitriden, Karboxiden und Karbooxidnitriden weder durch Drucksintern noch durch

eine andere Methode beschrieben. Deshalb fehlen sowohl mechanische Eigenschafts=—
werte als auch Leitf#higkeitswerte. Die Abhingigkeit der Eigenschaften wie Hirte,
elektrische Leitfdhigkeit und Gitterkonstante, sowie Temperaturabhingigkeit der
Gitterkonstanten von der Nichtmetall- und Leerstellenkonzentration sollten zu
einer qualitativen Deutung der Bindungskrifte beitragen. Z.B. kdnnen Extremwerte
bei einer bestimmten Valenzelektronen—Konzentration2) auftreten. HfC hat 8,

HEN 9 Valenzelektronen. Mehrere theoretische / 268,272-275,283,296,297,300,311-3147
und experimentelle Untersuchungen [533,252—262,297-300,303—30§7 an verschiedenen
Hartstoffen deuten darauf hin, daB die Stabilit#t der Bindung bei einer Valenzelek-
tronen-Konzentration zwischen 8 und 9 maximal ist, weil hier die Zustandsdichte

der Elektronen an der Fermigrenze ein Minimum einnimmt. Abb. 2.11 (Seite !5 )
zeigt das Bandmodell von Ern und Switendick / 273_/ fiir TiC, TiN und TiO. Die
Zustandsdichten wurden nach der APW-Methode berechnet, wobei die C- und N-Atome

als elektrisch neutral und das O-Atom als einwertig negatives Ion angenommen wurde.

Die vorliegenden Untersuchungen gehen vom einphasigen Bereich HfC im System

Hf~C aus, wobei der EinfluB geringer Sauerstoff- Stickstoff- undlZ§rkongehalte be-
riicksichtigt wird. Durch Anderung des Kohlenstoffgehaltes soll die Konzentrations-—
abhingigkeit der Eigenschaften bestimmt und auBerdem auf die Eigenschaftswerte von
reinem stdchiometrischem HfC extrapoliert werden, um diese mit neuen Literatur-
werten, z.B. der Mikrohirte, des Gitterparameters und der elektrischen Leitfdhigkeit
[58,178,179,181—183,187_7 vergleichen zu kdnnen. Im AnschluB an die Randsystem-—
untersuchungen sollen die Herstellungsbedingungen von dichten Formk8rpern und

deren Eigenschaften in der Mischkristallreihe HfCX—HfNy unter Berlicksichtigung

der Sauerstoff- und Leerstellenkonzentration untersucht werden. Wegen der groRen

Bedeutung des Sauerstoffs werden zusdtzlich einige Oxidkarbide und Oxidnitride in

die Arbeit einbezogen.

1)Der Begriff "Leerstellen'" umfaBt den gesamten Bereich der Defekte im Hartstoff-
gitter.

2)Die Valenz-Elektronen—Konzentration (VEK) bedeutet die Anzahl der Bindungselektro-
nen pro Formeleinheit oder "Molekiil".



2. Eigenschaften metallischer Hartstoffe

Die metallischen Hartstoffphasen sind Verbindungen der Ubergangsmetalle, vor
allem der 4. bis 6. Gruppe des Periodensystems, also Metalle mit nichtaufge-
fiillter d-Schale mit den Nichtmetallatomen Bor, Kohlenstoff, Stickstoff, Sauer-
stoff, Silizium und teilweise Wasserstoff. Sie gehSren zu den Einlagerungsphasen
1_12, 226-233, 235_7 mit weiten, temperaturabhidngigen Homogenit#tsbereichen. Das
bedeutet, daB das Konzentrationsverhdltnis von Nichtmetall zu Metallatom in
weiten Grenzen veridnderlich ist; z.B. bei den Karbiden zwischen etwa 0,7 und 1,0.
Abb. 2.1 und 2.2 zeigen die Phasendiagramme der Karbide und Nitride nach Storms
/22 7. Die Nichtmetallatome sitzen in oktaedrischen, manchmal tetraedrischen
Zwischengitterplidtzen einer kubischen oder hexagonal dichtesten Metallatompackung.
Das Modell in Abb., 2.3 zeigt die Anordnung dieser Gitterliicken: Die am hHufigsten

auftretenden Zusammensetzungen sind MX und M, X, wobei X das Nichtmetallatom ist.

2
Die meisten kubischen Hartstoffe weisen nur geringe Unterschiede im Gitterparameter
auf und bilden untereinander oft Mischkristallreihen (Abb. 2.4). Da sowohl die
Metall- als auch die Nichtmetall-Komponenten ausgetauscht werden kdnnen, ergeben
sich vielfiltige Mbglichkeiten der Zusammensetzung. Die Hartstoffphasen besitzen
eine ungew8hnliche Kombination von ionischen, kovalenten und metallischen Eigen-—
schaften, die alle konzentrationsabhidngig sind und hdufig bei bestimmten Konzentra-

tionen Extremwerte haben:

1.) Die meisten Mono-Karbide, -Nitride und -Oxide und deren Mischkristalle haben
Kristallstrukturen, wie sie in ionischen Werbindungen gefunden werden. Z.B.
kristallisieren die kubischen Monokarbide und Nitride bis auf Ausnahmen in der
NaCl-Struktur.

2.) Die metallischen Hartstoffe zeichnen sich durch hohen Schmelzpunkt, Sprodig-
keit bei tiefen Temperaturen und grofe Hirte und Festigkeit bei hohen Tempe-
raturen aus, — etwa vergleichbar mit Diamant, Bor- und Si-Karbid, also ausge-
sprochen kovalenten Verbindungen -, auBerdem durch hohe chemische Bestidndigkeit.

3.) Die metallischen Hartstoffe besitzen groBe, mit steigender Temperatur abnehmen-
de elektrische und thermische Leitfdhigkeit. Sie sind meist schwach paramagne-—
tisch, manchmal auch diamagnetisch und werden in bestimmten Nichtmetallkon-

zentrationsbereichen supraleitend mit hohen Sprungtemperaturen.
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Abb. 2.2: Phasendiagramme der Nitride der 4. und 5. Gruppe. Abb. 2.1 und 2.2
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b) Mischbarkelt von Nitriden und Karbiden der Ubergangs-
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1)

In Tab. 2.1 sind verschiedene Eigenschaften ‘von Karbiden und Nitriden (MX) und
deren Metallkomponenten (M) angegeben. Die Eigenschaftswerte der einzelnen Ver-
bindungen zeigen groBe Unterschiede. Die Hchstwerte des Schmelzpunkts, der Hirte,
des elektrischen Widerstands und der Wdrmeleitfdhigkeit sind zwischen 3 und 5 mal

hdher als die tiefsten Werte.

Die Bedeutung der Nichtmetallatome folgt aus der starken Anderung von Schmelzpunkt,
Mikrohdrte und elektrischem Widerstand beim Austausch der Nichtmetallatome in

den Reihen der 4a-Metalle: TiC ~ TiN - TiO, ZrC-ZrN, HfC - HEN und der 5a-Metalle:
VC - VN, NbC - NbN und TaC - TaN.

Die 4a-Karbide sind hirter und sprdder als die entsprechenden 5a-Karbide. Inner-
halb einer Reihe nimmt die Hirte ab, dagegen die Schmelztemperatur zu. Der spe-
zifische elektrische Widerstand bleibt beim Ubergang vom 4a-Metall zum Karbid

fast unveridndert und vermindert sich auf die Hdlfte beim Einbau der gleichen An-

zahl von Stickstoffatomen.

Dieses Verhalten deutet auf ein verwickeltes Zusammenspiel verschiedengearteter
Wechselwirkungen dieser Verbindungen hin. Einige Modelle wurden vorgeschlagen, die
mehr oder weniger geeignet sind, die angefiihrten Eigenschaften zu erkliren. Die
bisher bekannten quantenmechanischen Bandberechnungen konzentrieren sich vorwie-

gend auf das Karbid, Nitrid und Oxid von Titan.

2.1 Deutung der Eigenschaften durch verschiedene Bindungsmodelle

Die #ltesten Vorstellungen stammen von Higg 1_235_7. Danach werden "kleine' Nicht-
metallatome in die "Liicken" der dichtest gepackten "grofen" Metallatome einge-
lagert. Als Stabilit#tskriterium fand Higg 1930 das Radienverhdltnis der beiden
Atomarten. Unter der Annahme eines Metall-Metall-Atomkontaktes ergibt sich fiir

den Oktaederzwischengitterplatz der Radius RX = 0,41 RM. In Abb. 2.5 ist die
Elementarzelle einer kubisch flichenzentrierten Hartstoffphase dargestellt. Verbin-
dungen dieses Typs k&nnen bis zu einem Radienverhdltnis von 0,59 auftreten.

. Diese obere Grenze wurde empirisch ermittelt; d.h. bel einer VergrdBerung der

Metallatomabstdnde bis zu 137 bleiben die Verbindungen stabil.

I)Die Werte beziehen sich mit Ausnahme von VC auf die stdchiometrische Zusammen—
setzung, abgesehen vom Schmelzpunkt.



Verbin- Gitterkon- Ausdehnungskoeff. Schme%zpunkt MikrohérEe Elast%zitﬁtsgodul Spezif.elektr. Warmeleitf#hig

dung stéﬁte in in 1076/°C in “C in kp/mm in 10° kp/mm Widerstand in keit in cal/
MX M MX M MX M MX M uOcm cms * grad
MX M MX M

TiC 4,328 7,4 8,7 3067 1668 2800 70-130 32,2 11 45 42 0,05 0,037
TiN 4,240 9,35 8,7 2949 1668 2000 70-130 25,6 11 25 42 0,046 0,037
Ti0 4,170 - 8,7 1750 1668 1300 70-130 - 11 120 42 - 0,037
ZrC 4,698 6,7 5,8 3420 1852 2600 90-200 38,8 6,9 43 43 0,049 0,05
ZrN 4,577 7,24 5,8 2982 1852 1500 90-200 - 6,9 21,1 43 0,049 0,05
HEC 4,640 6,6 5,9 3950 2230 2200 170-250 47,1 14 37 32 0,07 0,054
HEN 4,518 6,9 5,9 3387 2230 1600 170-250 - 14 15 32 0,052 0,054
VCo g7 4,166 - 9,7 2648 1890 2700  60-150 44,3 16 60 25 0,08
VN 4,140 8,1 9,7 2177 1890 1500 60-150 - 16 85 25 0,027 0,08
NbC 4,470 6,6 7,2 3600 2468 1800  40~160 34,5 10,6 51 13 0,034 0,13

a2,958 _ _
NbN 11,272 10,1 7,2 2204 2468 1400 40-160 10,6 ~60 13 0,009 0,13
TaC 4,456 6,3 6,5 3983 2996 1600 30-150 29,1 18,1 42 12 0,053 0,133

a5, 185 - _
TaN 2,908 3,6 6,5 3093 2996 1000 30-150 18,1 128 12 0,021 0,133
CrN 4, 149 2,3 10 1500 1875 1100 110-150 - 42 - 2,6 0,028 0,23
WC a2,906 5,0 —

2,837 4,2 4,5 2776 3410 2100 300-380 72,7 41,3 19,2 5 0,07 0,307

Tab. 2.1: Eigenschaften von Ubergangsmetall-Karbiden und -Nitriden der 4. bis 6. Gruppe.
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Abb. 2.5: Aufbau einer kubisch fldchenzentrierten Hartstoffphase
a = Gitterparameter, d = Abstand benachbarter Metallatome

Abb. 2.6: Schematische Darstellung
der Bindung zwischen m—orientierten
3d-Funktionen in TiC und im hypothe-
tischen kubisch flichenzentrierten
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Die Radienverhdltnisse einiger Verbindungen sind in Tab. 2.2 aufgefiihrt. Die
Metallatomradien entsprechen den Atomradien im Metall, die Nichtmetall-Atomradien
ergeben sich als Differenz aus Gitterparameter und Metallatomradius. Fiir die
Tetraederliicken gelten Radienverhdltnisse von 0,29 bis 0,34; dafiir kommt ausschldief~
lich der Wasserstoff in Betracht. Diese Stabilititskriterien werden von nahezu

allen kubischen Hartstoffen erfiillt.

Das_{lbergangsmetall-Modell (UMM)

o e o s e S o e e S

Ausgehend von dem Hidggschen Einlagerungsmodell fassen Kiessling 1_236_7, Robins
1—237_7 und Dempsey [_238_7 die Hartstoffe als metallische Ldsungen der Nicht-—
metalle in den Ubergangsmetallen auf. Sie stiitzen sich dabei auf folgende Tatsachen:
1.) Die Metall-Metall-Abstdnde in den Hartstoffen sind nicht viel grdBer als

in den reinen Metallen.
2.) Die elektrischen Eigenschaften sind von gleicher GréBenordnung.
3.) Die ersten Ionisationspotentiale der Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasser-

stoffatome sind relativ klein und unterscheiden sich wenig voneinander.

Diese Argumente dienten zu dem SchluB, die Metall-Metall-Bindung sei fiir die
Stabilitdt und die beobachteten Eigenschaften entscheidend, dagegen die Metall-
Nichtmetall-Bindung vergleichsweise unbedeutendl). Die Grundlage dieses Ubergangs—
metall-Modells bildet nach Dempsey die Annahme, daB mindestens ein Elektron von
den energetisch hdher liegenden Nichtmetall-2p~Grundzustinden in das d-Band der
Metallatome iiberfithrt wird. Die C-, N- und O-Atome haben jeweils 2 2s-Elektronen
und 2,3 bzw. 4 2p-Elektronen. Diese Donator-Akzeptor-Wechselwirkung verursacht

eine Kernladungsabschirmung der Metallatome und sollte umso stidrker sein, je
defekter die d-Hiille der Metallatome und je kleiner die Hauptquantenzahl ist. Die
Berechtigung fiir seine Annahme sieht Dempsey in der monotonen Schmelzpunktidnderung
sowohl der reinen Metalle als auch der Hartstoffe mit der Anzahl der Metall-Valenz-
elektronen und in der Mischkristallbildung mit weiten Homogenitdtsbereichen. Dem
Schmelzpunktmaximum entsprechen 6 Elektronen im d-Band. Kiirzlich hat Siegel [_301_7

versucht, die Argumente von Dempsey auf die Mikrohidrte auszudehnen.

Costa und Conte / 7_/ und Lye und Logethetis 1—239_7 haben Energiebinder fiir TiC
und TiN nach der LCAO-Methode (Linearkombination von Atomorbitalen) in der "tight-

D)

Die Metallatom-Metallatom-Wechselwirkung wird im wesentlichen durch lokalisier-
te Bindungen zwischen den Metall-Atomen dargestellt (s.z.B. Abb.2.6) aufgrund
der teilweisen Orbital-Uberlappung der d-Elektronen.



Verbindung Atomradiys im Metall Radius des Nicht- Radiusverhdlt-
in R metalls in & nis
TiC 1.47 0.69 0.47
ZrC 1.61 0.74 0.46
HEC 1.59 0.73 0.46
TiN 1.47 0.65 0.44
ZrN 1.61 0.68 0.42
HEfN 1.59 0.70 0.42
vC 1.31 0.77 0.59
NbC 1.43 0.80 0.56
TaC 1.42 0.81 0.57
VN 1.31 0.76 0.58

Tab, 2.2: Radienverhdltnisse von Karbiden und Nitriden

binding'"~Ndherung berechnet.l) Das periodische Gitterpotential wurde so gewidhlt,
daB die daraus folgende Ladungsverteilung im Gitter mit den grundlegenden Vor-
stellungen des Ubergangsmetall-Modells {ibereinstimmt. Die intensive Metall-
Metall-Wechselwirkung wird durch schmale 3d€-Energieb5nder hervorgerufen, was eine
positive Teilionisierung der Nichtmetallatome voraussetzt. In Abb.2.6 ist eine
schematische Darstellung gegeben. Costa und Conte sprechen von einer halb-polaren
Bindung zwischen Metall und Nichtmetall statt von einer regelrechten Ionisierung
der Metallatome. Unter diesen Bedingungen sollte es mdglich sein, die Bevdlkerung
der d-Zustinde zu erhB8hen und gleichzeitig eine kovalente Metall-Nichtmetall-

und eine verstdrkte Metall-Metall-Bindung zu erzeugen. Lye und Logothetis behan-
deln die im Zwei~Zentren Formalismus auftretenden Integrale als frei wihlbare
Parameter, die an die gemessenen optischen Eigenschaften von TiC angepaft werden.
Aus Abb. 2.7 erkennt man ein Minimum der Zustandsdichte an der Fermikante, wo-
durch die Stabilit#dt von TiC erkldrt wird. Der Transfer von 1,25 Elektronen aus
der Ladungswolke des C-Atoms zu der des Ti~Atoms zieht nicht unmittelbar einen
entsprechend groBen Ladungsunterschied nach sich, weil die 3d-Funktionen am Ti

die Pldtze der C-Atome iiberlappen.

1))

Unter tight-binding Ndherung versteht man eine einfache Mdglichkeit zur Bestim-
mung der Elektronenenergie E als Funktion des Wellenzahlvektors k mit Hilfe
der Blochschen Einelektronenniherung.
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In einer neueren Arbeit kommt Costa 1_240_7 zu dem SchluB, daB man am Ubergangs-—
metall-Modell Abstriche machen muf, um den folgenden Tatsachen Rechnung zu
tragen:

1.) geringere Zustandsdichten bei den Verbindungen als bei den Metallen,

2.) starke (d, 2p)-Hybridbildung,

3.) geringe s-Zustandsdichte des Metalls.

Gegen die verschiedenen Abwandlungen des Ubergangsmetall-Modells sprechen

mehrere Gesichtspunkte:

1.) Der Elektroneniibergang steht im Widerspruch zur Elektronegativititdtsskala
der Elemente nach Pauling / 241_/.

2.) Die Ahnlichkeit der ersten Ionisationspotentiale der C-, N- und H-Atome be-
deuten i.a. durchaus nicht die gleiche Ionisationswahrscheinlichkeit im
Kristall 1_242_7.

3.) Die unter der Voraussetzung der kovalenten Bindung berechneten M-C-Abstinde
unterscheiden sich kaum von den experimentellen Abstdnden [_243, 244_7.

4.) Die Zahl der freien Ladungstrdger ist in M4C nahe bei Null, in MSC nahe
bei eins / 151, 153, 158, 160, 245-247_[ Mit zunehmender Auffiillung des
Gitters widchst die Beweglichkeit, und die Leitungselektronenkonzentration
nimmt ab / 22, 248-251_7.

5.) Durch die Ergebnisse von Rdntgenspektraluntersuchungen 1-252—264_7 und neuen
Elektronenspektroskopiemessungen (ESCA) [—17, 298—300_7 hat sich die Vorstellung
iiber die Metall-Nichtmetallbindung allmidhlich gewandelt. Meistens wird nur
noch von einer Verschiebung der 2p-Elektronenwolke zu den Metallatomen ge-
sprochen, bzw. umgekehrt von den 3d- und 4s-Elektronen der Metalle zu den
C-Atomen.

6.) Vor allem wersagt das Ubergangsmetall-Modell bei der Beschreibung der me-
chanischen Eigenschaften. Insbesondere die hohe Hirte und Sprodigkeit stimmt
eher mit Vorstellungen von einer starken kovalenten Metall-Nichtmetall-

Wechselwirkung neben der Metall-Metall-Bindung iberein.

Ausgehend von einer quantenchemischen Betrachtungsweise gelangt Rundle 1_265_7

zu qualitativen Vorstellungen iliber bevorzugte M-X-Wechselwirkungen, die von Hume-
Rothery / 266_/ und Krebs / 267_/ weiterentwickelt wurden. Nach Rundle bildet

sich eine Elektronen-Bindung zwischen einem herausgegriffenen Atom (Ti) mit seinen

jeweils 6 ndchsten Nachbarn (C) aus, was eine dem UMM entgegengesetzte Ladungs-
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verteilung nahelegt. Die entscheidende Rolle in den Verbindungen der

UM der 4. und 5. Gruppe spielt die o-Bindung unter Beteiligung der 2s-

und 2p-X-Atome und der 4sl4p33d2—Hybride der Metallatome. Die liberschiissigen
Valenzelektronen der Metallatome bilden die M-M-Bindungen durch Uberlappen
der dE—Funktionen der M-Atome. Nach Hume—Rotzery weisen imSGegensatz zu
Rundle die hdheren Schmelztemperaturen von M C gegeniiber M"C daraufhin, daf
die M-M-Bindungen wenig wirksam sind. MaBgebend fiir die Bindung in TiC und
analogen Verbindungen ist die Ausbildung starker oktaedrischer dzspB—Hybride
im Ti-Atom zu den 6 umgebenden C-Atomen (Abb. 2.8). Krebs beriicksichtigt
auch die durch Uberlappung der de_ und pw—Bahnen der M- bzw. der C-Atome
entstehende, in Abb. 2,9 dargestellte mw-Bindung.

Bilz 1_268_7 hat die Bandstruktur von TiC und TiN und analogen Verbindungen
quantenmechanisch im Blochschen Einelektronenmodell nach einer vereinfachten
LCAO-Methode berechnet, in der die Kristallfeldaufspaltung beriicksichtigt
wird. Das Bandschema in Abb. 2.10 zeigt ein breites 4s—Band mit geringer
Zustandsdichte, dem schmale d-Binder hoher Zustandsdichte {iberlagert sind;
diese sind in Ubereinstimmung mit dem wenig gerichteten Charakter dieser

Zustdnde fiir die metallischen Eigenschaften verantwortlich.

Die M-X-Wechselwirkung fiihrt zu einer Absenkung des p—Bandes, dessen gerichtete
Eigenfunktionen mit einer stark kovalenten Bindungskomponente in Einklang
gebracht werden kdnnen. Die hohe Stabilit#t von TiC und TiN erkldrt sich in
diesem Bild zwanglos durch die Lage der Fermigrenze, die bei TiC knapp unter
und bei TiN knapp {liber dem Minimum der Zustandsdichte liegt. Die Elektronen-
zustdnde bilden ein einheitliches Valenzband, das auch gleichzeitig Leitungs—
band ist. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der R&ntgenspektralmessungen
liegen die M-M—-Bindungs—-Elektronen energetisch hther als die M-X-Bindungs—
Elektronen. Wegen der gleichen Kristallstruktur wird fiir die Karbide, Nitride
und Oxide eine einheitliche Verteilung der Zustandsdichte angenommen; danach
sollten viele Eigenschaften dieser Stoffe nur durch die Lage der Fermigrenze

EF in einem einheitlichen starren Band, d.h. letzten Endes durch die VEK
bestimmt werden. Zur Auffiillung des bindenden Bandes sind etwa 8,5 Elektronen
erforderlich; die Mischkristalle TiC—~Ti0, TiC-TiN, ZrC~TaC, HfC-TaC mit VEK=8,5

sind daher besonders hochschmelzend, hart, fest und relativ schlecht leitend.



Abb. 2.8: d’sp> Hybridorbitale an
zwei Ti-Atomen (M) und ein 2p Orbital
an einem C-Atom (X), die eine o-Bin-_
dung bilden; nach Hume-Rothey / 266_/
aus [/ 275_/,

Abb. 2.9: Beispiel einer w-Bindung
in der x-y-Ebene, d  ~Orbital des
zentralen Ti-Atoms uhd pw-Orbitale
der openachbarten C-Atome_(A,B,C,D);
nach Krebs / 267_/ aus [ 275_/
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Mit zunehmender VEK > 8,5 erhdht sich die Zahl der antibindenden Elektronen,
daraus folgt eine geringere Stabilitit £~272’7 (kleinere Schmelztemperatur
und Hirte). Somit k¥nnen die strukturelle Stabilitdt und die mechanischen

Eigenschaften von TiC, TiN und TiO auf die Lage von EF bezogen werden.

Die Niherungen des Bilzschen Modells, d.h. die Annahme eines stSchiometrischen
Gitters, Abgeschlossenheit der atomaren Funktionen innerhalb des M6X-Kom-
plexes, Beriicksichtigung nur der dzspB-Hybride, die Vernachldssigung der Ab-—
schirmung der M-M-Wechselwirkung durch die X-Atome und der Polaritit der
Bindungen und die Abschitzung der Integrale lassen nur eine qualitative Ana-

lyse der Eigenschaften zu.

Zur genaueren Darstellung der Bindungsverhiltnisse haben Ern und Switendick
[_273_7 die '"Augmented plane wave" (APW)—Methode+) beniitzt, um die Bandstruk-
turen von TiC, TiN und TiO zu berechmen. C und N werden als neutrale Atome

und O als einwertig negatives Ton angenommen, was durch neue selbstkonsistente
APW-Rechnungen von Switendick 1“274_7 und durch Deutung von Réntgen-Emissions—
Spektren [_263, 264_7 bestdtigt wurde. ABb. 2,11 zeigt die Zustandsdichte:

Das 2s—Band ist durch eine Energieliicke getrennt vom dariiberliegenden Band

mit vorwiegend (2p + 3d)—Charakter. Es liefert wegen der starken Wechselwir-
kung zwischen den X-2p~ und den M—-3d-Zustinden den entscheidenden kovalenten
Beitrag in TiC und TiN. Das bindende wird vom antipindenden (2p + 3d)-Band
etwas {iberlappt. Das Minimum der Zustandsdichte liegt bei etwa 8 VEK; fiir TiC

liegt E_ in diesem Minimum, fiir TiN nur wenig dariiber, was die hohe Stabilitit

dieser gerbindungen erkidrt. Aus dem Vergleich [’275_7 der Ladungsverteilungen
in den Atomsphiren mit den Ladungen der freiem Atome folgt fiir TiC eine
Zunahme der Besetzung des 3d—Zustandes um etwa 0,6,des 4p-Zustandes um etwa
0,3 und eine Abnahme im 4s-Zustand um etwa 0,15 Elektronen, gleichzeitig wird

aber die Ladungsdichte des 2p—Zustandes um etwa 0,5 Elektronen erhoht.

+>Die APW-Methode erfordert die Kenntnis eines Ausgangs—-Einelektron-Potentials,
das innerhalb der einzelnen Atomsphiren kugelsymetrisch und zwischen ihnen kon-—
stant ist (muffin—-tin potential), dagegen nicht eine "a priori'Annahme iiber den
Grad der Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Zust#inden. Das "muffin-tin-"
Potential sollte dem Einelektron-Potential der tatsichlichen Ladungsverteilung

im Kristall so nahe wie mglich kommen. Das Gesamtpotential in jeder Atomsphire
setzt sich aus dem Coulomb— und dem aus der Gesamtladungsdichte durch die Slater-
sche Freie-Elektronenniherung abgeleiteten Austausch-Term zusammen. Die Berechnung
kann auch durch Vergleich der angenommenen Ausgangs-Elektronenkonfiguration mit
der aus den besetzten Zustinden der berechneten Bandstruktur erhaltenen Ladungs-—
verteilung selbst-konsistent gemacht werden. Die Schwierigkeit bei der Anwendung
dieser Methode fiir Verbindungen wie Karbide und Nitride liegt in der Abschitzung
des Potentials sowohl fiir das Metall als auch fiir dids Nichtmetallatom, D.h.

die Methode ist selbstkonsistent in bezug auf das Start—Potential, aber dieses
Potential kann sich in Abhingigkeit von der angenommenen Ionizit#it #ndern.
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Demnach findet nicht bloR eine Elektronen-Uberfiihrung vom X-2p—-Zustand in den
M-3d-Zustand oder umgekehrt statt. In TiN tritt eine geringe Ladungsdichte-
erhShung im 3d-Zustand der Ti-Sphire auf. Die Besetzung der 2p-Zustinde wird
jedoch um etwa | Elektron erhSht. Noch ausgepridgter ist der Effekt bei TiO
entsprechend der angenommenen Ionisierung: Ti+(3d)2(4s)0—(28)2(2p)5; lediglich
die 2p-Ladungsdichte nimmt um 0,1 Elektron zu. Wenn der Ionencharakter in
Richtung TiO zunimmt, muf gleichzeitig die Kovalenz abnehmen. Allgemein konnten
Ern und Switendick feststellen, daB die 3d-Funktionen einen stirker bindenden
Charakter besitzen als im Metall. Das gleiche Verhalten zeigt die 2p-Funktion
in TiC, weniger ausgeprigt in TiN. Die aus APW-Rechnungen erhaltenen Ergeb-—
nisse von Ern und Switendick bestitigen grundsdtzlich das Bilzsche Modell und
geben daritiberhinaus Auskunft iiber die Ladungsverteilung in den beiden Atomsphi-
ren, {iber den Zustandscharakter und iiber den stdrkeren Beitrag von lokalisier-

ten M-M-Bindungen.

Trotz der teilweisen Berilicksichtigung der M-M—- und der polaren Wechselwirkung
entstehen in der starren Band-Ndherung wegen der Vernachlidssigung der Struktur-—
defekte, der tetragonalen Verzerrungen des Gitters und der ihnen entsprechenden
Anderungen des Aufspaltungscharakters der d-Zustdnde und der Abschirmung der
M-M-Wechselwirkung durch die X-Atome Widerspriiche zu experimentellen Ergebnissen:

1.) Nach Straumanis u.a. !_276_7 liegen in Tio N aufgrung des chemischen

Reaktionsverhaltens sowie von Gitterenergi;?Berechnungen als Bausteine
Ti3+- und NB_-Ionen neben N-Atomen vor.

2.) Obwohl die VEK in st8chiometrischem Ti0O (8,55) und VO (%9,4) verschieden
sind, ist die Leerstellenkonzentration ihrer Gitter praktisch gleich (w™15%)
und trotz der gleichen VE-Zahl in Nb und V unterscheiden sich die VEK in
VO (9,4) und NbO (8,25) und die Gitterdefekte (15 und 25%) erheblich., VN
(VEK *9,8) hat eine hShere "St8chiometrie'" als VC (VEK ~ 8,7).

3.) Trotz dhnlicher Atomradien in M4- und MS—Metallen bilden Zr, Hf und Ta
keine Monoxide.

4.) Die minimale Leerstellenkonzentration des C-Untergitters in VCX (12%) ist

erheblich grdfBer als bei TaC_ (3%) und NbC_ (1%) . Die Atomisierungswirme

von VCx ist wesentlich grdBer als beil NbCX.
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5.) Ein Minimum im Energieband bei VEK = 8,5 konnte aus der Deutung ver-—
schiedener Eigenschaftsmessungen an einer Reihe von Mischkristallen nicht
bestdtigt werden. Z.B. nimmt in Zr-C-N, Zr-Nb~C und Nb-C-N mit steigender
VEK die Hallkonstante nach Piper [—15]_7 ab und unter Annahme einer reinen
Elektronenleitung die Trigerkonzentration fast linear zu. Gleichzeitig

erhdht sich auch die Sprung-Temperatur nach Toth [—277, 278, 279_7.

Die Elektronenenergie der M-M-Bindung ist nach Geld u.a. 1—280, 281, 302_7

umso hdher, je geringer die X-Leerstellenkonzentration und je groBer die
Elektronegativitdt ist. Die abschirmende Wirkung der X—Atome auf die M-M-Bin-
dung, deren mittlere Energie im Unterschied zur M-X-Wechselwirkung stark
konzentrationsabhdngig ist, erkldrt einige wichtige Strukturbesonderheiten;
z.B. die Konzentrationsgrenzen der Phasenstabilitit, die Ursachen fiir Ordnungs-—
erscheinungen und Anderungen der Leerstellenkonzentrationen und die Mischbar-
keit, die Konzentrations— und Temperatur-Abhingigkeiten der elektrischen, mag-
netischen und der thermodynamischen Eigenschaften. Z.B. wird beim Ubergang

von den Karbiden zu den Nitriden und weniger ausgepridgt zu den Oxiden eine

merkliche Abnahme der Atomisierungswidrme HA beobachtet.

Conklin und Silversmith,[—296_7 folgern aus APW—Bandstrukturberechnungen an
TiC, die auf "muffin tin" Gitterpotentialen verschiedener Ladungsverteilungen
beruhen, dal eine Konfigurationsmischung aus kovalenter Bindung von bindenden
Kombinationen der C-2p und der Ti~3d Wellenfunktionen und ionischer Bindung
durch den Elektroneniibergang von Ti zu C vorliegt. Da der rHumliche Ladungs-
transport zwischen den Ti- und C-Atomriimpfen wegen der diffusen Ti-4s und
C-2p-Wellenfunktionen, d.h. wegen der weiten rdumlichen Ladungsverteilung viel
geringer ist als die Zahl der von Ti- zu C-Zustinden lberfiihrten  Elektronen,
sind hier die einfachen Ionisierungsvorstellungen ausgehend von stark lokali-
sierten Orbitalen nicht anwendbars; der Grad der Tonizit#t ist stark von den

jeweils betrachteten physikalischen Eigenschaften abhingig.

Nach Conklin und Silversmith ist bei optischen Experimenten der in der Nihe
des Kohlenstoffkerns lokalisierte Ladungéanteil vielleicht um ein Elektron
erhtht und der Ladungscharakter hat sich so modifiziert, daB sich ein h&herer
Ladungsanteil mit dem Kohlenstoffkern bewegt als bei einem atomaren Charakter

der Ladungsverteilung um den Kohlenstoffkern der Fall wire.
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Schoen und Denker £_282_7 haben die Bandstruktur und Zustandsdichte von TiO
als Funktion der Leerstellenkonzentration in der APW-virtual crystal-Niherung
berechnet. Theoretische Werte von verschiedenen Transporteigenschaften werden
mit dem Experiment verglichen, um die Giiltigkeit eines Ein-Elektron-muffin
tin-Potentialmodells fiir nichtstdchiometrische Verbindungen zu priifen. Es be-

schreibt die meisten Transporteigenschaften gut, aber nicht die Bindungskrifte.

Denker / 283_/ geht in einer neueren Arbeit davon aus, daB, obwohl verschie-
dene Bindungsmechanismen wirksam sind, kontinuierliche Uberginge von einem
vorherrschenden Bindungstyp zu einem anderen stattfinden. Experimentell beob-
achtete, mechanische, chemische und elektrische Eigenschaften werden auf

die VEK bezogen, und die elektronischen Bandstrukturen werden mit Hilfe von
Molekiil-Orbitalen unter EinschluB der Kation-Kation und Kation—-Anion-Wechsel-
wirkung beschrieben. Der Grad der Anion— und Kation-Wechselwirkung kann weit-
gehend durch die mit Clustern von Atom-Orbitalen verkntipften Uberlappungsin-—
tegrale dargestellt werden, Somit k8nnen Eigenschaften, die die Bindung und
Stabilitdt in diesen Verbindungen charakterisieren, auf die mittlere oder
effektive VEK und damit direkt auf Atom-Orbitale bezogen werden. Die durch
hohen Schmelzpunkt und niedere Verdampfungsgeschwindigkeit charakterisierte
maximale Stabiliti#t und optimale Bindungsenergie werden durch diejenigen
Kristallstrukturen erreicht, in denen nahezu alle bindenden Orbitale besetzt
und die antibindenden leer sind. Da die aus beiden Wechselwirkungs-Typen
abgeleiteten Energie-Zustinde sich im Festkdrper zu Bindern verbreitern und
einander energetisch iiberlagern, ergibt sich maximale Stabilitdt fiir VEK zwi-

schen 8 und 9.

Bei der Behandlung der strukturellen Stabilit#t und des Ursprungs der Gitter-
leerstellen ist es notwendig, interatomare Elektronen-Korrelationseffekte in
die Energieband-Darstellung einzubeziehen. Ausgangspunkt ist ein isolierter
Oktaeder—Komplex M6X (Abb. 2.12). Von jedem Molekiil-Orbital stammt ein bin-
dendes und antibindendes Niveau. Die bindenden Orbitale sind vorwiegend um die
Anionen-{,;iganden, die nichtbindenden und antibindenden um das Zentral-X-Atom
lokalisiert. Ohne Bandiiberlappung wiren TiC und HfC Halbleiter. Verbindungen
mit mehr VE, z.B. TaC, TiN und TiO, fiillen teilweise h8her liegende antibin-
dende Niveaus und sollten metallisch sein. Das hoch liegende Kation-Anion-
Bindungs—Band ist in TiC und ﬁfC leicht entvdlkert, da das {iberlappende breite
Band einige Elektronen abzieht, so daB EF gerade unterhalb des oberen Randes

des bindenden Bandes liegt. Dies schlieBt ein, daR das System TiCl_xNx oder



Hfl_XTaXC (x<1) genug VE enthdlt, um alle bindenden Zustinde zu fiillen und

damit maximale Hirte und maximalen Schmelzpunkt im Vergleich zum reinen TiC
oder HfC zu erreichen. Da kleine Stdchiometriednderungen die VEK oder die
Gesamtleerstellenkonzentration nicht stark dndern, bleibt die Bevdlkerung
der wesentlich unter E_ liegenden bindenden Niveaus konstant. Wenn jedoch E

F
durch einen antibindenden Zustand geht, werden St8chiometriednderungen eine

F

bedeutende Auswirkung auf diese Niveaus haben., 5% Leerstellen stabilisieren
die NaCl-Struktur von TiN. Das Vorhandensein einer groRen Leerstellen—Konzen-
tration in TiO driickt Eg leicht unter diejenige von TiN, da VEK s o = 8,0
<VEKTio = 8,55 <VEKTiN = 8,6, Die geringere Hirte und der tiefere Schmelz-
punkt flir TiO und die geringe Stabilitdt der NaCl-Struktur (d.h. der bei

1225° K beobachtete Phaseniibergang) weisen jedoch darauf hin, daR EF innerhalb
des antibindenden Bandes und wahrscheinlich {iber dem TiN-Zustand liegt (Jahn-
Teller-Effekt), aber jedenfalls nahe bei TiN. In TiO (15% Leerstellen) ist

die freie Energie um 1,1 eV geringer (T = O K), verglichen mit dem 1007 dich-
ten stdchiometrischen Kristall. Der mit zunehmender Oxidation zunehmende Tonen-
charakter 148t eine stdrkere Trennung Qon antibindenden und bindenden Zustdn—
den erwarten. Durch Absenken der Energie der bindenden Zustinde werden hdher-—
liegende, zusdtzliche antibindende Niveaus entvdélkert. Somit wird das TiO-
Gitter durch zwei Mechanismen - Leerstellen- und zunehmender Ionenbindungs-
Charakter - stabilisiert. Tab. 2.3 enthdlt die Leerstellenkonzentrationen.

Fiir einige Verbindungen wie TiOX und VOX ist VEK nur schwach von x abhidngig.
Das bedeutet, daB zwar das Verhiltnis der VE, die z.B. an der Kation-Kation-
Bindung teilnehmen, sich #ndert, aber die Summe ungefdhr konstant bleibt,

auch die M- und X-Valenzen bleiben gleich, unabhingig von der gebildeten Ver-

bindung.



Verbindung Valenzelektronen— Leerstellenkon-— Verbindung  Valenzelektronen-— Leerstellenkonzen-—

konzentration zentration in % konzentration _ tration in 7%
1007 dichit und 1007 dicht und
st8chiometrisch st8chiometrisch
TiC 8 < 2.0 Ti0 10 15
ZrC 8 < 3.5 VN 10 1
HfC 8 < 4.0 NBN 10 13
vC 9 8.5 TaN 10 2
NbC 9 0.5-3.0 VO 11 15-17
TaC 9 0.5 NbO 11 25
TiN 9 4.0
ZrN 9 3.5
HEN 9 -

Tab. 2.3: Leerstellenkonzentration in Karbiden, Nitriden und Oxiden nach Denker [ 283_F,

Pyknometerdichte
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Leerstellenkonzentration 00 ( Rontgendichte
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Aus Untersuchungen an einer Reike von bindren und pseudobindren Hartstoffen
!—162, 164, 284 7 wird geschlossen, daB die magnetischen Eigenschaften haupt-
sichlich durch die Leitungs-Elektronen bestimmt werden, wobei die Suzeptibilitit

nach Abb., 2.13 und 2.14 allgemein filir VEK zwischen 8 und 9 minimal ist.

Im pseudobindren System TaC-HfC ist die Verdampfungs-— [—95, 288_7 und Oxida-—-
tionsgeschwindigkeit / 60_/ (Abb. 2.15) minimal, der Schmelzpunkt (Abb. 2.16)
/ 72_] maximal fiir (TaC (HfC )
fiir VEK = 8,5,

+ . . TS
0’93)20 , das bedeutet maximale Stabilitdt

0,93)80

In Ubereinstimmung mit der Theorie und den von TiCX extrapolierten Werten hat

TiNO 18 (VEK = 7.9) die kleinste thermische Ausdehnung und der Gitterparameter
E

zeigt nur geringe negative Abweichungen von der Vegardschen Geraden 4-289_7.

Die Mikrohdrte von TiCX und TaCX ist nach Abb., 2.17 maximal fiir x = 1,0 bzw.

x = 0,8, d.h. VEK =8, / 290, 291, 140_/. Das allgemeine mechanische Verhalten
von TiCX ist #hnlich dem kovalenter, diamantartiger, kubischer Halbleiter mit
gleichen Gleitsystemen, elastischem Verhalten bei Raumtemperatur und plastischem
Verhalten bei hohen Temperaturen [—290_7. Qualitativ sollte die Peierls—Kraft
stark temperaturabhingig sein, d.h. die Versetzungen miiften thermisch aktiviert
werden, um die Peierls—Kraft zu iiberwinden 1_292_7. Die kritische Schubspannung
wichst in (einkristallinem) TiCX mit ¥ 1_293_7, dagegen fdllt in (polykristallinem)
TaCx nach Abb. 2,18 die Biegespannung mit steigendem x fiir x < 0,9 in Uberein-
stimmung mit der Theorie, steigt aber wieder an fiir x > 0,9. Wenn der Gitter-—
widerstand jedoch thermisch {iberwunden ist, ist die Festigkeit weitgehend unab-

hingig vom C—Gehalt.

Die Ergebnisse von Supraleitungsexperimenten [_277 - 279_7 weisen nach Abb. 2.19
und 2.20 darauf hin, daB sowohl die stSchiometrischen als auch die nichtstdchio-
metrischen Karbide und Nitride durch das vorgeschlagene Bandmodell behandelt werden
kénnen. Nimmt man an, daB sowohl die Debye-Temperatur (TD) als auch der BCS-
Wechselwirkungs—Parameter von der Leerstellenkonzentration nur schwach abhidngig ist,
stellt der Verlauf in Abb, 2.20 die qualitative Anderung der Zustandsdichte N (E)
mit VEK dar; N (E) ist danach minimal fiir VEK = 8.

+)Neuere Untersuchungen [_77, 78_] zeigen, daR das ausgeprigte absolute Maximum
nach Abb. 2.16 durch Stéchiometrieverschiebung wihrend des Experimentes zustande
kommt. Dagegen ist ein schwaches relatives Maximum [ 78 _/ fiir etwa gleiche Metall-
atomkonzentrationen (Ta:Hf# 1:1) nicht auszuschlieBen.
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Die Ahnlichkeit in der GrdBe und der Temperaturabhingigkeit der Hallkoeffi-
zienten (RH) verschiedener Verbindungen mit gleicher VEK weisen nach Abb. 2.2l
und Tab. 2.4 darauf hin, daB die Bandstrukturen durch Unterschiede in den
Ionenriimpfen nicht stark verindert werden und daB die elektronischen Eigen-—
schaften weitgehend durch die Valenzelektronen bestimmt sind. Die einfachste
Erkldrung dieser Daten ist, daB die zusdtzlichen Elektronen (VEK >8) ein
neues Energieband auffiillen (Abb. 2.22). Fiir VEK~ 8 besteht jedoch eine im
Ein-Elektron-Modell nicht vorhergesagte Temperaturabhingigkeit des von jedem

Band transportierten Ladungsanteils und damit von R_, wie aus Abb. 2.23 her-

H
vorgeht.

Nach einer neuen selbstkonsistenten APW-Rechnung; die sich auf neue experimen-—
telle Daten von Rdntgen- und Elektronenspektraluntersuchungen (ESCA) stiitzt,
kommt Ramqvist 1_300_7 zu dem SchluB, daB in den Karbiden die Metallatome
positiv und die Kohlenstoffatome negativ geladen sind. Die elektrostatische
oder Madelung-Energie kubischer Karbide ist demnach kleiner als ein Drittel

der gesamten Bindungsenergie und gleich der Bildungswirme des Karbids.

Compound Huall coefficient
extrapolated
to 0°K
(em3fcoulomb)
TiCn.gxr,No.(mg —23.0 X 10-4
TiCo.gmNo.ozs —21.0
TiCo.952Np. 042 —12.4
TiCo.918No. 047 —10.9
TiCo.930N0.075 — 8.5
'l‘iCo.gsNo.os — 12,2
ZrCy.96 —30.1
ZrCy.usNoyy —13.9
]lf(:o.)uNo.)] -—21.1
Zl'o.;.ijo.guC — 4.5
Zre.5Nhg.5C = 2,49
Zro‘-le)o.';;C — 2.0
NBC — 1.55
TaC — 1.30
ZrNo.g5 — 1.75
Nl)Co.sN'u.q - ().56

Tab. 2.4: Hallkoeffizienten einiger Karbide und Nitride
nach Piper Z—ISI_Z
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2.2 Hafniumverbindungen im System Hf-C-N-Q

Die fritheren Untersuchungen konzentrierten sich im wesentlichen auf die mehr
oder weniger stdchiometrischen Verbindungen HfC und HEN und wurden erst in

neuerer Zeit auf die Homogenltatsberelche der bindren Randsysteme HfC und

HfN  ausgedehnt. Das Monoxid '"HfO" existiert nicht.
y

Abgesehen von den in der Einleitung aufgefiihrten Arbeiten iiber das lilickenlose

Mischkristallsystem HfC—HfN sind nur einige Fragen zum Aufbau und Existenzbe-

reich des kubischen Oxinitrids HfNyOz 1_320-322_7 behandelt worden. Uber

terndre Verbindungen HfoNy und HfoOZ und quartenire Verbindungen HfCXNyOz

liegen keine Untersuchungen vor. Stdchiometrische Karboxide chl—zoz mit

kleinem Sauerstoffgehalt z <0,05 wurden bisher nur im Zusammenhang mit

der Reduktion von Hafniumoxid HfO2 mit Kohlenstoff zu HfC / 38, 39_7 erwdhnt.

Die &-Phase HfoNyOz umfaRt im wesentlichen die kubisch-flichenzentrierten

metallischen Hafniumverbindungen, denn:

1.) das reine Monoborid HfB existiert nicht 1—324_7

2.) das durch Stickstoff und Sauerstoff stabilisierte Nitroxiborid HfBJ—X(N’O)x
ist orthorkembiscn fiir x & 0,35 / 324 7

3.) das metallische Diborid HfB2 ist hexagonal, seine Lslichkeit im stdchio—
metrischen HfN ist bei Raumtemperatur etwa 17 nach Medvedeva / 325_7,
dagegen 3% nach Rudy und Benesovsky [—200_7 und steigt mit der Leerstellen-

konzentration bis nahezu 207% an (HEN ) bei 1700 °C. Die L8slich-

0,38%0,39 "
keit nimmt mit abnehmender Temperatur wahrscheinlich stark ab.

2,2.1 Die bin#ren Verbindungen HfC_ und Hfo
2.2.1.1 Herstellung

Polykristalline Karbid- und Nitridproben, insbesondere auch HfC und HEN,
werden gewShnlich pulvermetallurgisch hergestellt: Das Metall—, Hydrid- oder
Oxidpulver reagiert beim Sintern bzw. Drucksintern (mit oder ohne Binder)
oder beim Schmelzen (eventuell im Hilfsmetallbad) mit dem Kohlenstoff oder
Stickstoff. Der Kohlenstoff kann auBer in Form von Graphit auch als karburie-—
rendes Gas, der Stickstoff auch als Ammoniak und das Metall als Halogenid

oder Karbonyl vorliegen. '

+)

HEC 18st bei 1500 °C nur rund 4-6% Bor /737,
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Darstellungsmethoden fiir HEC:

a) Direkte Reaktion des Metalloxids mit Kohlenstoff im UberschuB ab etwa 1900 °c
im Schutzgas oder reduzierender Atmosphire / 30-41, 76—78_7:

HfO2 + 3C » HEC + 2 CO (1)
Das Produkt ist je nach Temperatur und Restgasdruck ein mehr oder wenlger sauer-—
stoffhaltiges Oxikarbid HEC,_ O /738, 39_/. Nach Zhelankin u.a. / 38_7 bildet
sich im Temperaturintervall 1743 - 2033 X unter 70-1000 Torr CO ein Oxikarbid

HE mit konstanter Zusammensetzung. Nach Storms[—10_7 ist HfC von

C 0
0,95°0,05
allen Karbiden am schwierigsten zu reinigen. Nur durch Vakuumbehandlung iiber

2500 °C oder Schmelzen kann der Sauerstoffgehalt erheblich verringert werden.

Um relativ reine Verbindungen zu erhalten, ist als Ausgangsstoff das Metall

oder Hydrid eher geeignet, das jeweils aus HfCl4 oder HfJ4 gewonnen wird 1_326_7.

b) Direkte Reaktion der Elemente im Schutzgas oder Vakuum gewShnlich durch
Sintern /76, 86, 168, 178, 183_7 oder Drucksintern / 34, 42, 43, 70, 79_7
von Pulvern oberhalb 1900 oC, gelegentlich durch Schmelzen von Presslingen

im Lichtbogen 1—60—63, 183_7, im Plasma [—59*7, durch Reaktion von fllissigem
Hf mit C etwa 200-300 °C unterhalb der eutektischen Temperatur Karbid—Graphit
(3180 °c) / 181, 185_7 oder durch Reaktion von Hf im {iberkohlten Hilfsmetall-
bad aus Fe-Co-Ni-Legierungen 1_49, 50_7.

Hf + C - HfC (2)

Da Hafnium mit Kohlenstoff trige, jedoch mit Sauerstoff schmnell reagiert, ist
es manchmal vorteilhaft, vom (reinen) Hydrid auszugehen (das leicht aus
reinem massivem Hf-Metall zu gewinnen ist) und es unter den gleichen Bedin-—

gungen wie (2) zu reagieren 1_44*46, 67, 74, 190_7.
c) Direkte Reaktion des Metallhydrids mit Kohlenstoff

HfH2 + C -+ HfC + H2 (3)

d) Die Darstellung durch Gaskarburierung hat bisher nur Ramqvist / 183_7 he-
schrieben: Diinne widerstandserhitzte Metalldrdhte reagierten beil 2000 °C mit
Methan bel niedrigem Druck je nach Reaktionszeit zu Karbiden Hfo verschie~

dener Zusammensetzung; St8chiometrie wurde nach 15 h erreicht (x = 1):
Hf + CH4 + HfC + 2 H, (4

Im Gegensatz zu den Karbiden der 5a-Ubergangsmetalle konnten die Karbiddrihte

nicht ohne Risse hergestellt werden.
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e) Moers 1_28_7 hat als erster 1931 HfC durch Ausscheidung aus der Gasphase

nach der Reaktion

HECLl, + CH4 (+H2) + HfC + 4 HCL (+H2) (5)

4

hergestellt, um z.B. einen HfC-Uberzug auf einem Wolframdraht zu bilden.

Die angegebenen Temperaturen sind notwendig, um die Reaktion (1)-(4) inner~
halb kurzer Zeit ablaufen zu lassen, die Reaktion setzt zwar schon bei tieferen
Terperaturen ein, diese reichen aber nicht zur Homogenisierung der Proben aus.
Die zur Darstellung von HfC nach Reaktion (1)-(5) angewandten Methoden sind
mehr oder weniger geeignet, um Proben zur Untersuchung von mechanischen und
elektrischen Eigenschaften bherzustellen. Das Reaktionssintern von Kaltpress-
lingen nach Reaktion (1)-(3) bewirkt nur eine relativ geringe Verdichtung
[_30—36, 39, 79, 168, 178_7. Der Vorgang muB nach Zwischenvermahlung in der
Regel mehrmals wiederholt werden, um homogenes Karbid zu erbalten. Um die
Porositidt auf weniger als etwa 10% zu verringern, ist die gleichzeitige Anwen-
dung eines Pressdruckes von 100-400 kp/cm2 notwendig. Die {ibliche Methode

zur Herstellung von 90-987 dichten Proben mit verschiedenem Kohlenstoffgehalt
HfCX ist das HeiBpressen von vorgebildeten Karbiden bei Temperaturen zwischen
2000 und 2800 °C und Pressdriicken von 180400 kp/cm’® /52,54-58,77,78,87,89,90,
183,190_7. Das gewlinschte Verhdltnis Kohlenstoff zu Metall 148t sich auch
durch Reaktionsdrucksintern von entsprechenden Karbid-Metall-Gemischen veridn-
dern. Die Reinheit der erhaltenen Proben hdngt auBfer von der Ausgangszusammen-—
setzung wesentlich von der Entgasung des Pulvers vor dem HeiBpressen, dem
Restgasdruck im HeiRpressofen bzw. von der Reinheit des Schutzgases und der

maximalen Drucksintertemperatur ab / 52, 58, 183, 190_7.

Als Sinterhilfe dient oft ein Zusatz von Fe, Co oder Ni / 33, 34, 194_7.

Kleine vollkommen dichte, homogene und reine Proben sind nach Reaktion (2)

und (3) durch wiederholtes Umschmelzen im Lichtbogen unter sauberen Bedingungen
(Gettermaterial, reinstes Schutzgas (Ar) ) zu erzielen [—74, 75, 178, 183_7.
Die Karburierung von hochreinem massivem Hf-Metall in der fliissigen Phase bei
2800-3000 °C stellt ein sehr aufwendiges und langwieriges Verfahren zur Her-
stellung von 1007 dichten, reinen und relativ grofen Proben dar 1_181, 182, 185_7.
Solche Proben dienten auch unter Anwendung einer modifizierten strain anneal-
Technik kiirzlich als Ausgangsmaterial zum Wachstum von relativ groBen HfC-
Einkristallen 1_184, 186_7. Kleine nahezu st8chiometrische HfC-Einkristalle
konnten nach einem abgewandelten Czochralski~ProzeR aus der Eisenschmelze

gezogen werden / 187 /.
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Darstellungsmethoden fiir HEN:

a) Nitrierung des Metalloxidpulvers in Gegenwart von Kohlenstoff bei etwa
1800 °c /7 1_7:

2 HEO, + N, + 4 C > 2 HEN + 4 CO (1

Die Reaktion ist unvollstdndig, je kleiner der Sauerstoffgehalt desto groBer

ist der Kohlenstoffgehalt mit steigender Temperatur.

b) Direkte Reaktion von Hf-Metallpulver mit Stickstoff oder Ammoniak bei
1200-1500 °c /7198, 199, 193, 194, 200, 203, 204, 208, 219, 222, 224_]

2 Hf + N2 + 2 HEN 2)

c) Nitrierung des Hydridpulvers bei 1200-1500 °c [—33, 34, 190, 225_7

Hf H2 + N2 (2 NHB) ~ 2 HEN + H2 (4 Hz) (3)

Oberhalb von etwa 2000 °C ist eine stdchiometrische Nitrierung bei 1 atm
nicht mehr mdglich. Andererseits ist zur Homogenisierung und Reinigung eine
hhere Temperatur notwendig. HfN ist noch empfindlicher gegen Sauerstoff
als HfC, da eine Reinigung wie beim Karbid durch iiberschiissigen Kohlenstoff
nicht m8glich ist und die Selbstreinigung bei hohen Temperaturen (22500 OC)
nur mit groBen Stickstoffverlusten zu erkaufen ist. Deshalb ist eine voll-
stidndige gleichmi#Bige Nitrierung nur in mehreren Stufen méglich.

d) Reaktion von Hafniumtetrachlorid mit Ammoniak /18, 21, 29_/

st NH3 ~ HfN + 3 HC1 + 1/2 012 4)

e) Abscheidung aus der Gasphase durch Reaktion des Chlorids mit Stickstoff-

HEfC1

Wasserstoffgemischen [_28, 221, 223_7bei Temperaturen zwischen 1100 und 2700 oC,
Zz.B. an einem gliihenden Wolfram—Draht [_28_7

2 Hf Cl4 + N2

Wihrend nach der Reaktion (5) polykristalline Aufwachsschichten oder kleine

+ 4 H2 + 2 HfN + 8 HC1 (5)

Einkristalle entstehen, fallen bei den iibrigen Reaktionen Pulver an, die
durch Sintern / 201_/ oder HeiBpressen /52, 190, 219, 222 ] analog zum HEC
zu mehr oder minder dichten und reinen Nitridproben mit verschiedenem Stick-
stoffgehalt verdichtet werden kdnnen. Die Herstellung grdBerer Einkristalle

nach Reaktion (5) ist bisher nocht nicht gelungen.

f) Plasmaspritzen von Hafnium in Stickstoffatmosphdre zur Erzeugung diinner

Schichten / 206 /.
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2,2.1.2 Zustandsgleichgewichte

a) System Hf-C: Das Monokarbid Hfo ist die einzige Karbidphase, sie er-
streckt sich bei 1500 °C von HfCO’59 bis HfCO,QSS [71, 1?3_7. Mehrere sich
teilweise wiedersprechende Phasenbeziehungen [ 35, 65-71_/ wurden ver8ffent-
licht, vermutlich wegen unterschiedlicher Sauerstoffgehalte und Zirkongehalte;
Zirkon bewirkt eine Schmelzpunktabsenkung. Abb, 2.1 zeigt u.a. das von Rudy
l_70, 71_7vorgesch1agene Zustandsdiagramm im System Hf-C. Der kongruente
Schmelzpunkt wurde von Storms [—22_7 um 22° auf 3950 °c korrigiert, mdglicher—
weise wegen Zirkonverunreinigung. HfC verdampft kongruent bei der Zusammen—

setzung HfC im Temperaturbereich 2400~2900 °c 1_]10_7. Ordnungserschei-

nungen bei giZirigen Kohlenstoffgehalten analog zu Ti2C sind bisher nur im
Karbohydridsystem nachweisbar / 230-233 /. Eine Reihe von Autoren haben
Dampfdruckwerte [~92—95, 99, 100, 104, 107_7, Verdampfungsgeschwindigkeiten

L 95, 104 _/, Bildungsenthalpien /96, 97, 99, 101, 102, 104, 105_/ und andere

thermodynamische Daten / 91-110_/ bestimmt.

b) System Hf-N: Die Untersuchungsbedingungen sind hier wesentlich schwieriger
[—22_7 als beim Karbid, nicht nur wegen der grdReren Affinitdt zum Sauerstoff
sondern auch wegen komplexer Phasenbeziehungen, wegen der von verschiedenen
Bedingungen abhingigen Metallatom-Leerstellenkonzentration und dem zusdtzlichen

Parameter Stickstoffdruck.

In fritheren Arbeiten nahmen Rudy u.a. 1_200_7 neben der Existenz des kubischen
HfNX im Bereich 0,72 < x < 1,10 bei 1500 °C die Existenz einer Hsz-Phase an.
Booker und Brukl / 203_/ haben in einer umfangreichen Systemuntersuchung
ebenfalls diese Phase erwHdhnt. Kiirzlich identifizierte Rudy [ﬁ204, 205_7 diese
Phase als stickstoffdefektes e-Hf,N, und beobachtete zusdtzlich ein von ihm

372
als S—Hf N, benanntes ebenfalls stickstoffdefektes Nitrid. Die in den Proben

enthalteiei Sauerstoffverunreinigungen sind unbekannt. Nach Untersuchungen von
Giorgi u.a. 1_224_7 existiert HfN zwischen HfNO,75 und mindestens Hle,lZ bei
einer Temperatur von 1500 °C. Storms [—22_7 hat aus den Daten der erwdhnten
Arbeiten [_203, 204, 224_7 das in Abb. 2,2 neben anderen Nitridsystemen ge-
zeigte Phasendiagramm Hf-N konstruiert. Das Schmelzpunktmaximum bei 3387 °c

/ 203_] fiir HENG g6
und | atm Stickstoffdruck sehr schnell Stickstoff verliert. Altere Schmelzpunkt-

werte sind 2700 °C 1_209_7 und 2982 °C [-211_7.+)

ist nicht eingezeichnet, da HfN bei diesen Temperaturen

+)Ettmayer u.a. 1—217_7 haben vor kurzem iiber neue Schmelzpunktbestimmungen
nach der Piranimethode in Abhdngigkeit von Zusammensetzung und Stickstoffdruck
berichtet.
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Thermodynamische Eigenschaften von HfN wurden von mehreren Autoren unter-—

sucht [—93, 209—217_7 beziehungsweise zusammengefaBt [_5, 6, 9, 21, 22_7.

2,2,1.3 Gitterparameter und Ausdehnungskoeffizient

Der Gitterparameter reagiert sehr empfindlich auf gelSste Gase und wird des-

halb oft zur Charakterisierung der Proben herangezogen.

a) Hafniumkarbid: In Abb., 2.24 sind MeBergebnisse fiir den Gitterparameter

von HfC iiber dem Kohlenstoffgehalt aufgetragen, soweit vorhanden mit Angaben
{iber Chemische Analyse von Stickstoff, Sauerstoff, Zirkon und Wirmebehandlung
der Proben. Der Einbau von Stickstoff und Sauerstoff in das Nichtmetallgitter
verkleinert erheblich den Metallatomabstand, worauf die Unterdriickung des
Maximums beil dlteren Messungen zurlickzufiihren ist. Die in Abb. 2.24 einge-
tragenen Werte sind entsprechend der angegebenen Zirkonkonzentration korrigiert

unter Annahme einer linearen Beziehung zwischen Hfo und Zer.

b) Hafniumnitrid: Der Gitterparameterverlauf ist in Abb. 2.25 als Funktion

der Stickstoffkonzentration dargestellt [—200, 203, 224, 225, 231_7. Der unge-

wthnliche, schwache Abfall des Gitterparameters mit zunehmendem Stickstoffge-
halt wird auf Leerstellenbildung im Metalluntergitter zurlickgefiihrt 1—202, 203_7,
)

deren Wirkung die der Auffiillung des Nichtmetallgitters iiberwiegt. ’ Dieses

Verhalten zeigt sonst nur noch ZrNy.

Werte fiir den Ausdehnungskoeffizient von HfC und HfN sind in Tab. 2.5 aufge-
fiihrt. Mit Ausnahme einer stickstoffhaltigen Hafniumkarbidprobe liegt o zwi-
schen 6,30 und 7,10'10_6 grad im Temperaturbereich 25-1000 °C. o nimmt mit

der Temperatur zu. Samsonov u.a. / 88_/ haben im Gegensatz zu Adams u.a. / 179_/
fiir heiRgepreftes HfC eine leichte Zunahme von o mit der Leerstellenkonzen—
tration festgestellt., Die mit Dilatometer und mit R&ntgenkammer erhaltenen

Werte stimmen relativ gut miteinander iiberein.

Timofeeva u.a. [_219_7 haben im Tieftemperaturbereich von 93 — 300 K eine

sehr kleine Gitteraufweitung gemessen.

1) Die von Toth [—21_/ S. 90 gegebene Darstellung des Gitterparameters von HfNy
berticksichtigt nicht die unterschiedlichen Zirkongehalte in den Untersuchungen
[200,224,225/, Deshalb ist der unterstdchiometrische Sdttigungswert nicht, wie

dort angegeben amax = 4,526 % sondern amax = 4.523 R. AuBerdem betridgt die Stick-
stoffkonzentratlon der stlckstoffrelchsten Probe von Giorgi u.a. [/ 224_/ nicht

Ymax = 1.18 sondern Vnax. - .118, was den bisher hichsten zuverldssig gemessenen
Stlckstoffgehalt darstellt. D1e Werte von Rudy u.a. / 200 / und Booker u.a. / 203 /
wurden wegen unzureichender Spezifikation der Proben nicht zur Anpassung der Gitter-—
parameterkurve an die MeRwerte herangezogen. Der Mittelwert fiir stdchiometrisches
Hle.OO betrdgt demnach a = 4.5175+0,0010 2. Der Sauerstoffgehalt z dieser Proben

wurde nicht bestimmt, abgesehen von der Arbeitvon Zainulin u.a L 321_/ (2=0.00),
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AL b AN 40T A e b R sk

Zusammen-— Herstellung |Messme- _ 6 Temperatur— Autor Jahr
setzung Gitterkonst. | thode a-10% grad bereich (°C)
¢9)
HEfC HP Dilatomet. 6,59 ©25-612 Grisaffe jlllz 1960
HfCo’87NO’]3 HP Dilatomet. 5,17 25-2020 Neel :u.a./114/ 1962
HEC R(1)HP 4,635 |Dilatomet. 6,30 Samsonov_u.a./40/63
HfCO 95 RU)S Réntgen 6,38-7,14 | 25-2026 Houska /(1157 1964
HECy’ 33 Réntgen 6,10-7,38 | 25-2600 Richardson /1]6/ 65
HEC.’ .o R(2)f1.4,640 {Dilatomet.|6,95~7,15 | 500~2000 Brizes /181/ 1968
HfCO’éaf geschmolzen + Dilatomet. 6,60 100-900 Adams u.a./179/ 68
HfC1 o+1 37%C! gegossen Dilatomet. 7,03 100-900 Adams u.a./179[ 68
HfC,’ | <a— extrapoliert |Dilatomet. 7,10 100-900 Adams u.a./179/ 68
ch(‘)”;s 4,6345 6,75 25-1010 Kosolapova/i19/ 69
chO:96 Hp 3100 °c Dilaotmet.|6,19-7,54 1000-2600 Jun u.a. [12][ 1971
HEC, og R(2)HP 4,639 Dilatomet.| 6,70 25-1000 Samsonov u.a./88/ 71
BECo’ o) R(2)HP 4,636 Dilatomet.| 6,72 25~1000 Samsonov u.a./88/ 71
HEC o1 R(2)HP 4,635 Dilatomet.| 6,76 25-1000 Samsonov u.a./887 71
HfCO’71 R(2)HP 4,631 Dilatomet. 6,78 25-1000 Samsonov u.a./88/ 71
HfC ’62 R(2)HP 4,629| Dilatomet.| 6,80 25-1000 Samsonov u.a./88/ 71]
HEN | HP Dilatomet.| 6,9 20-1100 Verkhoglyadova/2187 |
1962

HEN, 5 R(2)HP 4,510 Réntgen b4 93-300 K Timofeeva u.a./219/

’ ‘ 1972 [

= heiRgepresst; S = gesintert; R( ) = Reaktion ( ) in Abschnitt 2.21

fl. = Fliissig~Karburierung

Tab. 2.5: Mittlerer Ausdehnungskoeffizient o von HfC und HEN

- Literaturwerte,
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2.2.1.4 Mechanische Eigenschaften

Hafniumkarbid: Die Karbide der 4a-Ubergangsmetalle besitzen die groBte

Hirte und Festigkeit von allen metallischen Verbindungen. Innerhalb der
Gruppe nimmt die Hirte und Festigkeit mit steigendem Atomgewicht von TiC

zu HEfC ab [_15, 17, 22_7. Abgesehen von den verschiedenen MeBbedingungen

wie z.B. Priiflast, Belastungsdauer sind die meisten dlteren Hirtewerte rela-—
tiv hoch, im Durchschnitt 2700 kp/mmz, was vor allem von den im Gitter gelSsten
"Verunreinigungen" Stickstoff und Sauerstoff, von der Vorgeschichte und dem
Geflige der Proben herriihrt. Die heifgepreRten Proben besitzen die grofte
Hirte. Neuere Mikrohirtewerte sind in Tab. 2.6 als Funktion des Kohlenstoff-
gehaltes eingetragen. Die Abweichung und Streuung der MeRwerte ist wegen

der angegebenen Griinde sehr hoch. Die Hidrte nimmt mit abnebmendem Kohlen-—
stoffgehalt bis zur Phasengrenze etwa linear ab. Einige Festigkeitswerte

und Werte elastischer Konstanten von HfC sind in Tab. 2.7 zusammengefaft.

Rowcliffe u.a/ 187_/ haben Platizitit und Sprddigkeit von kleinen HfC-
Einkristallen in Abhdngigkeit von der Kristallorientierung untersucht und
Hirteschwankungen von + 5% um den Mittelwert HVO 5 = 2000 kp/mm festge-
stellt. Samsonov und Stasovskaya / 143 / haben fiir die Hirtemessung die
Begriffe optimale Last und Sprddigkeitsfaktor eingefiihrt. Die Last heift
optimal, wenn die Anzahl der Hirteeindriicke mit und ohne Ausbriiche gleich
groB ist. Fiir (stbchiometrisches) HfC ist dies bei etwa 50 p Belastung der
Fall, H = 1932 kp/mmz. Samsonov und Stasovskaya vergleichen die Hirte
verschiedener Hartstoffe nicht bei gleicher Last, sondern wenn sich die Pro-

ben im '"gleichen Zustand" befinden.

Hafniumnitrid: HfN besitzt im Vergleich zu HfC eine wesentlich geringere

Hirte. Die einzigen bisher bekannten Hirtedaten sind:

HEN . H = 1640 kp/mm®, Vickers, 50 p / 218_7

0,86
1600 kp/mm?, Vickers, 100 p / 219_7

jax
Fh
=4
m
U

HirtemeBreihen als Funktion des Stickstoffgehalts und Festigkeitsmessungen

fehlen.
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Zusammen-— ngstellung 'Vickers Last Autor Jahr
setzung Gitterkonst. 'noop (p) (kp/mm )
(&)
HfC R(IHP 4,6365 | V 50 2900 Curtis u.a. [30/ 1954
HEC R(1) 4,641 K 100 2600 Cotter u.a. /31/ 1954
HfC R(1)HP \' 50 2700 Nowotny wu.a./32/ 1959
HEC HP 4,631 K 50 2050 Sanders u.a. /54/ 1961
HEC R(3) K 100 2640 Deadmore u.a./74/ 1965
HEC R(1)HP 4,635 | V? 50?7 2600 Samsonov u.a./40/ 1963
HfC R(2),Co-Bad v 50 2500 Jougg u.a. /50/ 1967
HEC HP /AA gegossen| V 507 |~2100 Westbrook u.a. /ll/ 1967
HECl+x Zonenschmelzen| K 100 ~2100 Koester u.a. /142/ 1967
HEC HP ' 80 2640 Bazhenova u.a,/144/ 1969
HEC HP + v? 507 2360 Kovalchenko u.a. /145/ 1969
HfC R{)/RQ) Pulver v 50 1932 ~ Samsonov u.a. / 1437 1966
SR R
HEC, R(2)AA K 100 2276 | Adams u.a. /1787 1963
cho’82 und K 100 2104 . Adams u.a. /l78/ 1963
cho:63 ;  gegossen K 100 1951 . Adams u.a. /178/ 1963
HEC) oo © R(2)f1 4.640 | V 100 2250 . Brizes [181/ 1968
cho:eo | R(2)f1 4.640 \' 100 1900 | Brizes /181/ 1968
HEC, g5 . R(2)AA 4.6402 | V 50 2460 ; Ramquist /183/ 1968
HfCO'890 ¢ R(2)AA 4.6435 | V 50 2400 ! Ramqvist ZLSQZ 1968
BEC " ox L R(2)AA 4,6298 | V 50 2280 . Ramqvist /183/ 1968
HfCO'690 | R(2)AA 4.6298 | V 50 2190 | Ramqvist /183/ 1968
HfCO:595 ¢+ R(2)AA 4.6230 | V 50 2080  Ramqvist /183/ 1968
HEC) oo | R(2)HP 4.639 | V 50 2830 | Samsonov u.a. [ggl 1971
HEC "9, | R(2)HP 4,636 | V 50 2590 . Samsonov u.a. [88/ 1971
HECo'so 1 R(2)HP 4,635 v 50 2280 Samsonov u.a. /887 1971
HEC, ', | R(2)HP 4,631 v 50 2000 Samsonov u.a. /88/ 1971
cho:62 } R(2)HP 4.629 ' 50 1810 Samsonov u.a. /88/ 1971
§
)

AA = Lichtbogenschmelzen unter Argon; iibrige

+)

Tab

. 2.6: Mikrohdrte von HfCX -

Hirtemessung an eingebetteten Pulverteilchen

Literaturwerte,

Zeichen siehe Tab. 2.5



Zusammenset- Herstellung Elastizitdtsmod. | Schubmodul Kompressionsm. gemP- Autor, Jahr
zung Gitterkonst. 10, 2 10.., 2 10 2 (°c)
_ (10 "N/m“) (10" "N/m®) (10" N/m")
¢y ,

HfC HP 35,2 - - 20 Lyaschenko u.a./135/
1961

HEC HP (4.638) 32.1 - - ZT Sanders u.a./54/ 1961

HEC S 31,7-42,1 17,9 - ZT Zitat in Lynch u.a.
(1397 1966 _

HfCO 97 HP 4.6374 46,2 19,5 24,3 T Brown u.a. /180/ 1966

Zusammen- Herstellung |Porositit (Z) Biegebruch— | Zugfestigkeit Temp.; Autor, Jahr

setzung Gitterkonst.|Korngrdfie (Mm) fesgigksit (106N/m2) (oc)

&) (10°N/m?)

HEC HP (4.638) |~5/12,7 214 - ZT Sanders u.a./54/_ 1961

HEC S (4.638) ~5/42,2 165 - ZT Banders u.a. /54/ 1961;

HfC HP 5/8 352 - T Sanders u.a./146/ 1969

HEC HP 5/8 290 = 1000 Sanders u.a./146/ 1969

HfC HP 5/8 131 - 1900 Sanders u.a./146/ 1969

BfC HP 5/8 228 - 2650 | Sanders u.a,/146/ 1969

HEC) gg R(2)£1.4.640| 0/2 - 248 1000 | Brizes /1817_1963

I-H:'CO'99 R(2)£1.4.640] 0/2 - 131 1600 Brizes /_181/ 1963

cho‘99 R(2)f1.4.640] 0/? - 83 2200 Brizes [181/ 1963

HECh 99 R(2)f1.4.6401 0/? - 38 2700 | Brizes /1817 1963

' !
Tab. 2.7: Elastische Eigenschaften und Festigkeit von HfC - Literaturwerte.

_9€_
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2.2.1.5 Elektrische und magnetische Eigenschaften

Ubergangsmetall-Karbide und Nitride besitzen elektrische und magnetische

Eigenschaften dhnlich wie Metalle,

1. Elektrischer Widerstand:

Mit abnehmender Temperatur nimmt die elektrische Leitfihigkeit zu.

Die Leitf#higkeit von HfC soll sogar h8her sein als die von Hf-Metall [—152, 327_7,
wihrend die Unterschiede zwischen den Metallen und den stSchiometrischen Kar-
biden von Ti, Zr, Nb und Ta vernachlidssigbar sind [‘152_7. Der Widerstand steigt

steil an, wenn Kohlenstoff bzw. Stickstoff aus dem Gitter entfernt wird.

Die in Tab. 2.8 zusammengefaften Literaturwerte des spezifischen elektrischen
Widerstands von HfC und HfN streuen stark wegen
a) unterschiedlicher -~ nicht angegebener - Leerstellenkonzentration
b) unterschiedlicher - nicht angegebener - Verunreinigungen
o) im Gitter geldster Sauerstoff und Stickstoff bzw. Kohlenstoff
B) metallische oder oxidische Verunreinigungen, besonders in Korngrenzen
c) unterschiedlichen - nicht charakterisierten Gefliges, insbesondere hohe
Porositdt bzw. unzureichende Korrektur dieser Porositit und Korngrenzen-

effekte.

Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstands von HfC ist bisher nur
an wenigen, zum Teil ungeniigend charakterisierten Proben gemessen worden:

é—A% = 1,42:1073/K (T = 300-2300 K) /156 / und fiir Ti- und Zr-Karbid scheint
der Temperaturkoeffizient mit zunehmender Leerstellenkonzentration abzunehmen

[22_] : d9/dT = 0,066 pR cm/K fir T > @, = 760 K / 152].
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Zusammen— |Herstellung | Gitter-— Q Porositidt | Temp., Autor, Jahr

setzung k(oxn)st. (Qem) (%) ( K)

Hf-Metall |geschmolzen 32,3 0 293 Kieffer u.a,/327/1971
HEC HP 37% 293 Rudy u.a. /149/ 1960
HEC R(1)HP 4.640 51,5 6-23,6 | 293 Samsonov u.a./39/1961
HEC R (1) HP 4.635 45,0 w5 293 Samsonov u.a./40/1963
HEC Hp 4.631 50, 8% 3,8 293 Sanders_u.a./547 1961
HEC gy N 4 R(3)HP 59+42% 5-15  [293+4,2 | Piper /1517 1964_

HEC g3 5450005 HP 4.6379 27,3+12,1 2,6 293-+0 Clinard u,a./152/1968
HEC+ 1,3%C |AA+gegossen 250 0 293 Adams u.a./178/ 1963
HEC " 28,3+161 0 2932025 | Adams u.a./179/ 1968
HEC HP 1425245 1373+3373 | Paderno u.a,/157/1965
chngQw HP | 4.6374 24,6 3,38 | 293 Brown u.a./180/ 1966
HEC, o4 R(2)S 350* 293 Golikova u.a./153/1966
HEC, o R(2)S 395% 293 Golikova u.a./153/1966
ch ' R(2)S 340% 293 Golikova u.a./153/1966
cho 26 R(2)S 255% 293 Golikova u.a./153/1966
HEC oo R(4)? 4,6402 37 a0 293 ] Ramqv1st [17/ 1969
HEC' 3o R(4)? 4.6328 . 90 0 293 Ramqvist /17/ 1969
BEC, oo R(2)HP 4.639 39 7,5 293 Samsonov u.a./88/197]
HfCo'gl R(2)HP 4.636 81 6,0 293 Samsonov u.a. [_8_§[l971
HfCo'80 R(2)HP 4,635 124 5,5 293 Samsonov u.a,/88/1971
HfCO'71 R(2)HP 4,631 148 4,6 293 Samsonov u.a./88/1971
HfC0:62 R(Z)HP 4.629 159 293 Samsonov u.a. [88/1971
I-IfN0 86 HP 33 293 Samsonov u.a. /22071962
HfN0 965C0s8] R(5) 17,8 ~0 293 Neshpor u.a./221/ 1967
HfNO 860  |RC5) 18,8 ~O 293 Neshpor u.a./221/ 1967
Hle o R(2)HP 3210 ~5 293+100 Shvedova u.a,/222/1971
HfN|($;454®R<5) 13,3+118,8 ~O 293+2200 | Petrova u.a./223/ 1972

%Keine Porositdtskorrektur; "Mikrorisse m8glich; Zeichenerklirung in Tab. 2.5-6.

Tab. 2.8: Spezifischer Elektrischer Widerstand Q von Hfo und HfN - Literaturwerte,
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2. Halleffekt:

Hallkoeffizienten Rngben Auskunft iiber die Zahl der Ladungstriger im Leit-
fihigkeitsband, die Bandform als Funktion der Elektronenkonzentration und
zusammen mit dem Widerstand iiber die Beweglichkeit der Ladungstriger. Tab. 2.9
enthilt die Ergebnisse der Hallmessungen, die zum Teil erheblich voneinander
abweichen, vermutlich wieder aus den gleichen, bei den anderen Eigenschaften
angefiihrten Griinden. Hallmessungen in Abhingigkeit von der Leerstellenkonzen-
tration liegen nur aus einer Untersuchung / 153_/ fiir drei verschiedene Kon-

zentrationen von Hfo vor.

RHist negativ fiir alle untersuchten Karbide und Nitride, d.h., die Elektronen-
leitung herrscht vor. RHnimmt bei den st8chiometrischen Karbiden und Nitriden
mit steigender VEK ab. Unter Benutzung eines einfachen Einbandmodells erhdht
sich die Leitungselektronenkonzentration (LEK) von nahezu Null fiir die 4a—
Karbide auf ungefdhr eins fiir die 5a-Karbide und 4a-Nitride und nimmt beim

Ubergang zu den 5a-Nitriden wieder um eins zu.

Der Betrag von RHféllt zundchst steil und dann schwicher mit zunehmender Koh-
lenstoff-Leerstellenbildung in den 4a- und 5a-Karbiden ab. TiC und ZrC zeigen
im Gegensatz zu den 5a-Karbiden und 4a- und 5a-Nitriden eine starke Tempe-

raturabhingigkeit von RH,die Mathiessen-Regel ist also nicht erfiillt,

Die Zahl der Ladungstriger nimmt von O K mit steigender Temperatur zu 1_151,
250 _7/. R erreicht fiir TiCx zwischen 600 und 1200 K ein Minimum je nach Kohlen-
stoffgehalt und steigt fiir bestimmte Konzentrationsbereiche mit der Temperatur
wieder an [—327_7, woraus die Mitwirkung von L8cherleitung bei hdheren Tem-

peraturen erhellt.
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R
Zusammen- Herstellung z LEK Temp . Autor, Jahr
setzung (107" ¢m /Cb) ( K)
HEC HP - 12,4 293 Lvov u.a. /150/1960
HfC - 18,1 0,09 293 Tsuchida,u.a, /158/1961
HECy o Ny 4y | R()HP - 13,75 293 Piper / 151/ 1964
HEC, guNo'y) | R(3)EP >=21,1 >0 Piper / 151_7 1964
HECH g R(2)S - 14,8 0,05 | 293 Golikova u.a./153/1966
HEC "2} R(2)S - 1,9 0,43 | 293 Golikova u.a,/153/1966
HfCO'75 R(2)S - 1,2 0,48 | 293 Golikova u.a./153/1966
HEN o HP - 4,2 293 Samsonov u.a./220/
LEK = Leitungselektronenkonzentration im Einbandmodell; Zeichenerkldrung in Tab., 2.5-6

Tab. 2.9: Hallkoeffizient R, von HfC und HfN

- Literaturwerte,

Tab., 2.10: Magnetische Suszeptibilitidt x von HEC

H
Zusammen-— Herstellung Gitterkon- ’56 Temp., Autor, Jahr
setzung stante (8) (10 " /Mol) { K)
HEC) ¢« R (2) HP 4.619 + 42,5 293 Goretzki u.a./163/1962
HfCO'75 R(2)HP 4.629 + 16,5 293 Goretzki u.a./163/1962
HEC, 72 R (2) HP 4.632 + 2,5 293 Goretzki u.a./163/1962
HfCO 87 R(2)HP 4,637 - 11,5 293 Goretzki u.a,/163/1962
cho'go R(2)HP 4.638 - 19,5 293 | Goretzki u.a./163/1962
HfCI 0 extrapollert + ~3,7 293 | Goretzki u.a,/163/1962
HEC HP - 25,5 293 ? Samsonov u.a.[T6Q71964
HEC, . R(2)HP 4.6338 16,1 293 | Samsonov u.a. /16571968
HfCO'82 R(2)HP - 6,0 293 | Samsonov u.a,/165/1968
BEC, g R(2)HP 4.6378 - 12,5 293 | Samsonov u.a./165/1968
HEC 0 R (2) HP 4.6392 - 6,9 293 % Samsonov u.a./165/1968
Zeichenerklirung in Tab. 2.5-6

- Literaturwerte,
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3. Magnetische Suszeptibilitit:

Die magnetischen Eigenschaften sind durch das Pauliprinzip mit der Paarbil-
dung von Leitungselektronen und mit der Zustandsdichte am Fermi-Niveau ver-—
kniipft., Die Suszeptibilitdt y 1162—166, 284—2827 ist stark vom Nichtmetall-
zu Metallverhdltnis abhdngig; bei den 4a-Karbiden nimmt y besonders ausge-
pridgt mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt ab. Das umgekehrte Verhalten gilt
fir NbCX und TaCX. In Tab. 2.10 sind die Messergebnisse zusammengefaBt,

fiir Hfo sind keine Daten bekannt. Wird y fiir Karbide MCX und Nitride MNX
iiber VEK aufgetragen, zeigt sich nach Abb. 2.14 deutlich ein Minimum bei
VEK = 8, abgesehen von ZrNX und VCx’ was von Metalleerstellen beziehungswei-

se Ordnungsstrukturen herrilhren kodnnte.

4. Thermospannung:

Die Seebeckkoeffizienten von HfCX und HfN sind in Tab. 2.11 aufgefﬁhrt.

Die Thermospannung der Karbide und Nitride ist negativ und nimmt dem Betrag
nach mit zunehmender VEK und zunehmender Massenzahl innerhalb einer Gruppe
ab, auBer bei den 4a-Karbiden. Die Entfernung von Kohlenstoff aus dem Gitter
bewirkt in TiCX eine Zunahme von S [7, 3227 bis zu schwach positiven Werten
/7/. Die gleichen Autoren [322/, die ein Minimum von RH iiber T bei TiC fest-
stellten, fanden bei etwas h8heren Temperaturen ein Maximum fiir den Seebeck-
koeffizienten S /328/, was fiir eine Anderung des Leitungsmechanismus bei

h8heren Temperaturen spricht.
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Zusammen-— Herstellung S Temp., Autor, Jahr

setzung wv/ ¥ (K)

HEC HP - 11,7 | 293 Lvov u.a. /1507 1960
HEC HP - 12,5 | 293 Lvov u.a. /1597 1962
HEC, gq R(2)S - 3,9 293 Golikova u.a./1537 1966
HEC, g5 R(2)S - 3,3 293 Colikova u.a. /1537 1966
HEC, g R(2)S - 1,9 293 Golikova u.a./153/ 1966
HEC, .6 R(2)S - 1,6 293 Golikova u.a./1537 1966
HEC, .o R(2)HP - 10,9 | 293 Kuchma /1667 1967

HEC, 4o R(2)HP - 12,3 | 293 Kuchma /166/ 1967

HEC, g4 R(2)HP - 13,5 | 293 Kuchma /1667 1967

HEC, (o R(2) HP - 9,0 | 293 Kuchma /1667 1967

HEC, ¢, R (2) HP - 9,9 | 293 Kuchma /1667 1967

HENy o HP - 2,96 293 Samsonov u.a, /2207 1962
HEN, o R(5) - 2,9 | 293 Neshpor u,a, /2217 1967
Zeichenerklirung in Tab. 2.5 und 2.6

Tab. 2.11: Seebeckkoeffizient S von HfCX und HfNO

86

- Literaturwerte,
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5. Supraleitfdhigkeit

Viele Karbide und Nitride haben verhdltnismifig hohe kritische Temperaturen

Tc’ die nur noch von einigen Al15-Verbindungen iibertroffen werden (Nb,Ge,

. 3
Nb3Sn) / 21_/. In den Karbiden der 4. Gruppe wurde ein Ubergang in den
supraleitenden Zustand nicht beobachtet, ebenfalls nicht in Chromkarbid.
Eine teilweise Aufklirung von Widerspriichen bei fritheren Messungen gelang

durch den Nachweis der starken Abhdngigkeit wvon TC vom Leerstellengehalt.

Hfo besitzt einen ungewShnlichen Verlauf wvon Tc. Wihrend in den meisten
Systemen Tc steil mit der Leerstellenkonzentration abnimmt, ist zwischen

Hf und HEN T fast konstant, um dann mit zunehmender Stickstoff-

No. 75 0.95 T¢

konzentration bis HEN - fast linear abzunehmen / 224, 225 /.

Der Sauerstoff stellt, besonders in der 4. Gruppe, eine grundsidtzliche Ver—
unreinigung dar, die im allgemeinen TC erniedrigt, in HfNX wahrscheinlich
stark abhingig vom Metall-Nichtmetallverhdltnis. In Tab. 2.12 sind die Tc—
Werte von HfC und HfNX neben denen der {ibrigen 4a-Karbide und Nitride auf-
gezdhlt. Allgemein nimmt Tc bei den st8chiometrischen Hartstoffverbindun-

gen mit VEK zu bis zu etwa VEK = 9.5,
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Zusammen~— Herstellung| Gitterkon- T Autor, Jahr

setzung stante (X) ®)

HfC <1,23 Meissner u.a./155/ 1932

HfC <1,20 Hardy u.a. /1677 1954

HEC 985 R(1)S 4,63 <1,28 Alekseevski u.a./1687 1967

Hfc™* Einkristall| 4,644 <1 Smith u.a, /184/ 1970

zZrC <0,05 Pessall u.a. /216] 1967

Tic <0,05 Pessall u.a, [216/ 1967

HEN 8,83 Pessall u.a. /216/ 1967 ]
- A SR SRS

BEN, | 1q R(2)S 4,5070 <2 Giorgi u.a. /2247 1968

HEN) ‘(0 R(2)S 4,5085 3,9 Giorgi u.a. /224/ 1968

HEN * 009 R(2)S 4,5119 4,6 Giorgi u.a. [224/ 1968

HEN, *00) R(2)S 4,5167 5,7 Giorgi u.a. [224/ 1968

HEN, ® 07g R(2)S 4,5156 6,6 Glorgi u.a. /2247 1968

Hle'Oos R(2)S 4,5160 6,3 Giorgi u.a./224/_ 1968

HfNO°958 R(2)S 4,5204 8,1 Giorgi u.a. /224/ 1968

HfNO.930 R(2)S 4,5253 8,3 Giorgi u.a. [224/ 1968

HfNo'gle R(2)S 4,5212 8,3 Giorgi u.a. [224]/ 1968

HfN0:888 R(2)S 4,5223 8,4 Giorgi u.a. [225/ 1968

HEN, o0 R(2+43)S 4,515 4y Lee /225] 1969

HEN, * o0 R(2+3)8S 4,5185 6,8 Lee /225] 1969

HENG  g¢ R(2+3)S 4,522 8,7 Lee /225/ 1969

HEN" 000 R(2+3)S 4,525 9,3 Lee /225] 1969

HEND " 2es R(2+3)S 4,5265 9,2 Lee /225] 1969

BENG'gon R(2+3)S 4,527 9,2 Lee /[225/ 1969

ZrN 10,0 Pessall u.a, /216/ 1967

TiN 5,49 Pessall u.a. /216/ 1967

Zeichenerklirung in Tab. 2.5 und 2.6

Tab., 2,12: Supraleitungs- Sprungtemperaturen TC von HfC und HfNX - Literaturwerte,
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6. Spezifische Elektronenwirme

Der Koeffizient der spezifischen Wirme der Elektronen y (Elektronenanteil der
spezifischen Wirme) ist proportional zur Zustandsdichte am Fermi-Niveau. Im
Vergleich zu den Werten der meisten Ubergangselemente und ihren festen L&sungen
sind die Karbid- und Nitridwerte sehr nieder, was auf niedrige Werte der Zustands-
dichte am Fermi-Niveau hinweist 1-21_7. Analog zur Suszeptibilit#t haben

die Karbide der 4. -Gruppe den geringsten y-Wert. y steigt etwa linear mit

VEK an. Fiir eine gegebene Gruppennummer haben nahezu stSchiometrische Kar-

bide und Nitride fast den gleichen y-Wert, wie aus Tab. 2.13 hervorgeht.

In den Karbiden der 5.Gruppe f#llt y monoton mit dem Nichtmetallgehalt, in

NbNx gilt das umgekehrte in einem kleinen Bereich.

7. Thermische Leitf#higkeit

Wie viele andere Eigenschaften der Karbide und Nitride sind ihre thermischen
Leitfdhigkeitswerte A ungewdhnlich und weichen signifikant von der eines typi-
schen Ubergangsmetalls ab /20, 21, 330_/. In den Karbiden ist der Beitrag
der Elektronen klein und iibersteigt niemals 107 der gesamten Leitfihigkeit
bei Raumtemperatur, sodafl A hauptsichlich von den Phononen herriihrt. Aus
Tieftemperaturexperimenten I-10 K (Nbe) geht hervor, daf die Phononen in
den Karbiden hauptsichlich durch Leitungselektronen gestreut werden. Bei
hohen Temperaturen ist der Elektronenanteil Ae dhnlich hoch wie der Gitter-
anteil Ag, z.B. sind in TiC tiber 500 °C die beiden Anteile gleich groR.

Ag ist nahezu unabhﬁngig von_der Temperatur, was auf starke Phononen-Punkt-
defekt-Wechselwirkung / 330_/ zuriickgefithrt wird. In Tab. 2.14 stehen die
thermischen Leitfi#higkeitswerte der Karbide und Nitride der 4. Gruppe.




[ Y
Zusammen-— Herstellung Gitterkon- mJ/KgMol eD Autor, Jahr
setzung stante (R)
HEC 4,636 0,75 436 Chang u.a./109771
ZxC 0,75 491 Pessall u.a./216/67
TiC 0,75 614 Pessall u.a./216/67
HEN 2,73 421 Pessall u.a./216/67
HEN, o, R(2+3)S 2,00 425 Lee /225/ 1969
HfNO'98 R(2+3)S 2,35 400 Lee [225/ 1969
HEN" o0 R(2+3)S 2,12 383 Lee /225] 1969
HEN, g, R(2+3)$ 2.10 371 Lee /225/ 1969
ZrN ] 2,67 515 Pessall _u.a. /216767
TiN 2,5 Costa [240/1969

5]) = Debyetemperatur, berechnet aus der Spezifischen Wirme

Tab, 2.13: Elektronenanteil der spezifischen Wirme y von HfC und Hfo - Literatur-
werte,

Zusammen- Herstellung A Temp. Autor, Jahr

setzung (cal/cmsek. grad) (°c)

HEC HP 0,070 0 J.Inst.Met. /17071961

HEC HP 0,062 20 Samsonov u.a./160] 64

ZrC HP 0,049 20 Samsonov u.a. /1602 64

TiC 0,05 Vasilos u.a. in /1/ 54

TiC 0,088 600 Samsonov u.a./160/ 64

HEN HP 0,052 20 zitiert in Samsonov [T§7
0.86 1969

HEN, g¢ R(5) 0,012 20 Neshpor y,a, /2217 1967

ZrN 0,049 20 Samsonov u.a. /2207 1962

TiN 0,046 20 zitiert in Samsonov /5/

1961

Zeichenerkldrung in Tab. 2.5 und 2.6

Tab. 2.14: Thermische Leitf#higkeit ) von HfC und HfN -~ Literaturwerte,
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2.2.2 Die terndren Verbindungen HfC N , HEC O und HfN O
Xy X Z vy z

2.2.2.] StSchiometrische Karbonitride

'

Stochiometrische Karbonitride k8nnen grundsidtzlich durch 4 Methoden herge-

stellt werden:

1.) Reaktion der drei Elemente Hf, C und N oberhalb von 1700 %¢

Hf + x°C + (1=-x).1/2 N, > HfC N ¢D)

I-x
durch Karbonitrierung im Tammanofen bei 1 atm N2 zwischen 1700 und
2370 0C, wobei sich x von etwa 0,68 bis 0,85 verschiebt [_192, 193_7.

Das Gleichgewicht stellte sich nach 12 bzw, 0,75 h ein.

2.) Reaktion von BfC mit Stickstoff oberhalb von 1700 ¢

HEC + (1—x)+1/2 Ny — HfoNl—x + (1-x)+C (2)

a) z.B., Nitrierung im Tammanofen zwischen 1700 und 2370 0C, den Tempe-
raturen entsprechen im Gleichgewichtszustand, der nach 8 bzw., 0,25 h
erreicht wurde, x = 0,68 und xz 0,85 / 192, 193_7.

b) Nitrierung bei 1800 °C und 1| atm N 10 h, x = 0,86, im Autoklav bei
30 atm N 2 h, x = 0,40 /7195, 196_7.

2’
10 h, x = 0,30 und bei 300 atm N

2° 2°
3.) Reaktion von HfN mit Kohlenstoff oberhalb wvon 1700 °¢
HEN + x*C ———> HfC N + x* 1/2 N (3)
T X 1-x 2

Karburierung im Tammanofen zwischen 1700 °C, 10 h, x = 0,78 und 2370 °c,

0,5 h, x = 0,85 unter | atm N, /192, 193_].

4.) Reaktion von HfC mit HfN oberhalb von 2200 °C in Ar oder N
x*HfC + (1-x).HfN ———— HfC N

2

a) durch Drucksintern mit Zusatz von 17 Co bei etwa 2000°C und anschlieBen-
dem Glithen bis zu 2150 °C in N, /733, 34_/.

b) durch Sintern unter Zusatz von 1-2% Co bei 1900 °C in 400 Torr N,
/ 194_/. Die Pulvermischungen sind zuvor in einer Hartmetallkugel-

miihle bis zu einer mittleren Korngrdfe von 1,5 um vermahlen worden.
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Die angegebenen Reaktionsbedingungen reichen zwar aus zur Einstellung des

Gleichgewichts aber nicht zur Herstellung von dichten Karbonitridformkdrpern.

Der Zweck der Untersuchung der Reaktionmen (1)-(3) war die Bestimmung der

Gleichgewichtslage in der Reaktion

HEN + C —— HfC + 1/2 N
<~ 2

mittels rdntgenografischer und chemischer Analyse. 4Als Funktion der Tempe-
ratur 1—192, 193_7. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt zur Erreichung
des Gleichgewichts ist die Diffusion in der festen Phase. Die Temperatur-
abhdngigkeit der Gleichgewichtskonstante im Bereich 1700 - 2300 °C wird be-
schrieben durch

log KG = =3380/T + 200 (T in K)

KG—Werte aus thermodynamischen Daten sind in befriedigender Ubereinstimmung
mit den experimentell gefundenen Werten. Die Aktivierungsenergie zur Karbo-

nitridbildung mit der Zusammensetzung HfC aus HfC betrigt 128+40 kcal/mol,

0,7V, 3
sie entspricht der Steigung der Kurve 1n 1/t {iber 1/T; 1 ist die zur Gleich-

gewichtseinstellung notwendige Zeit.

Aus der Gitterkonstanteninderung der Karbonitride mit der Zusammensetzung
folgt gute Ubereinstimmung mit der Vegardgerade 1_33, 34, 191, 194_7 und
lickenlose Mischbarkeit Karbid-Nitrid / 33, 34, 194_/, wie aus Abb. 2.26 zu
sehen ist., Aus der Reaktion von HfC mit Stickstoff als Funktion des Druckes
bei zwei Temperaturen, 1400 und 1800 oC, geht hervor, daB entsprechend den
Ergebnissen bei 1 atm N2 [_192, 193_/ diese Reaktion erst oberhalb 1700 °C
verstirkt einsetzt und daB sich der Stickstoffgehalt in der festen Ldsung

nur sehr langsam mit dem Stickstoffdruck erhdht auf 40% N (HfC ) beil

(HECq 60M0, 40
300 at im Unterschied zu Titan- und Zirkon-Karbonitriden / 195, 196 /¥

Die Extrapolation auf 52% N ergibe bereits einen Gleichgewichtsdruck von 104

at, Daraus folgt praktisch die UnmSglichkeit der Darstellung von HfN in
Gegenwart von Kohlenstoff, Ein weiterer Nachteil ist neben der geringen Reak-
tionsgeschwindigkeit die Abscheidung von Graphit in der Probe, der die Reak-
tionsgeschwindigkeit weiter vermindert und andererseits beim nachfolgenden
Sintern die Reaktion des Graphits mit dem Karbonitrid, wodurch der Stick-

stoffgehalt wieder gesenkt wird.

+)

Die Hf-Karbonitride zeigten im Vergleich zu den anderen Karbonitriden der
vierten bis sechsten Gruppe die am stidrksten ausgeprigtem Diffusionszonen.
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2.2.2.2 Stdchiometrische Karboxide

Hafniumkarboxide wurden bisher nur im Zusammenhang mit der unvollstindigen
Umsetzung von Hafniumoxid mit Kohlenstoff zu HfC erdrtert nach Reaktion (1)

in Abschnitt 2.2.1:

- 3 o - .
a) Hf0, + 2.9C @ cho,gsoo,os + 1.95C0 zwischen 1470 und 1760 °C / 38_7;

b) Hf203 + C=> HfC-HfO + CO im Bereich 1200—18000C,wobei HfZO3 als Zwischen-

stufe in der Reduktion von HfO2 auftreten soll 1_39_7.

Bei der Untersuchung der Hochtemperaturoxidation von leicht unterstdchio-

metrischem Hafniumkarbid HfCo 95 in Sauverstoff (p°2 = 10 Torr), die ent—
b

lang den Korngrenzen mit linearer Geschwindigkeit fortschreitet,wurde die

Bildung von Karboxiden nicht festgestellt / 177_7.

2.2.2.3 Unterstdchiometrische Karbonitride und Karboxide

Unterstdchiometrische Hafnium-Karbonitride und Karboxide wurden in der
Literatur nicht behandelt, abgesehen von der rdntgenografischen Bestimmung

des Ausdehnungskoeffizienten von zwei einzelnen Karboxidproben / 320_7:

a) HEC a = 4,6173 % o= 6,8-10"%/grad (25-900 °c)

0,660, 21
-6 o
b) HEC, 700,13 2, = 4»605! 8 o =17,310°/grad (25-900 °C)

Stickstoff- und Zirkonanalyse fehlen.

2.2.2.4 Hafniumoxidnitride

Bisher liegen zwei Untersuchungen iiber kubische Oxinitride vor; die nach

zwei verschiedenen Methoden dargestellt wurden:

1.) Reaktion von HfN mit HfO, und Hf-Metall bei 1500 °C im Vakuum (10—5 Torr)

/7321

2
z z
y+HEN + 5 HfO2 + (l-y-ED-Hf-+ HfNyoz,z < 0,23
z wurde indirekt aus der Differenz des Hafnium- und Stickstoffgehaltes
gewonnen, Daraus ergibt sich eine relativ grofe Ungenauigkeit im Sauer-—

stoffgehalt.
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2.) Oxidation von HEN zwischen 750 und 900 °C im Sauerstoff / 322 7, Sauer-

- - -2
stoffpartialdruck zwischen 10 24 und 10 2l Nom

2z _— z
HEN + 2 0, HEN,_ O, + 2N,

Der Oxidationsgrad des Nitrids wurde aus der Stickstoffkonzentration in
der Gasphase berechnet unter der Annahme der Substitution von Stickstoff
durch Sauerstoff bei gleichzeitiger Einhaltung der St8chiometrie. Diese
Annahme ist nicht berechtigt, da HfN iiberstdchiometrisch sein kann. Die
Oxinitridproben wurden chemisch nicht analysiert. Der mit dem Stickstoff-
gehalt y ungefidhr linear abfallende Gitterparameter a fiir y > 0,72 und
der konstante Verlauf von a bei weiterer Oxidation unter gleichzeitiger
Bildung der monoklinen Oxidphase HfO2 weisen auf die Existenz des kubischen
Oxinitrids HfNyOZ im Bereich y > 0,72 hin. Der Schluf auf einen maximalen
Sauerstoffgehalt z = 0,26 ist unzullssig, da bei Leerstellenbildung auch
im Metallgitter y+x > | sein kann. Der Ausgangsstoff hatte die Zusammen-
setzung HfNO,98' Ausgehend von den Gleichgewichtskonzentrationen im System
HEN-'HfO' wurden die Aktivitdten der LBsungskomponenten zwischen 1023 und

1073 K, die Mischungswdrmen, die freien Energien und Entropien bestimmt.

Zainulin u.a. 1_321 _7 haben aus der rdntgenografischen und chemischen Analyse
von 13 Proben im System Hf-N-O den Existenzbereich des kubischen Oxinitrids

(4 Proben) ungefdhr abgegrenzt, der in Abb. 4.33, Abschnitt 4.5 dargestellt ist.

Die maximale Sauerstoffl8slichkeit ist etwa 237% flir die nahezu st8chiometri-

+)

sche Zusammensetzung. Aus Pyknometer-Dichtebestimmungen ’ wird auf die Beset-
zung des Metall- und Nichtmetalluntergitters geschlossen. Danach sollte sogar
in HfN0,7400,16’ also bei 207 Nichtmetalldefekt eine Metallfehlbesetzung von
8% vorliegen, was im Hinblick auf die wahrscheinliche Ursache fiir die Abnahme
des Gitterparameters in HfNy mit abnehmendem y zweifelhaft ist. Von zwei dieser

einphasigen Proben wurde der Ausdehnungskoeffizient bestimmt 1“320_7:

a) BEN, | O oo a=4.5110%, o= 7,88:107%/grad (100 - 900 °C)
b4 b
= R = ° -6 - °
b) HEN, ;.0 1o a=4.5233 K, a = 8,08:10 °/grad (25 = 900 °C).
+)

Wegen des grofien Dichteunterschieds von HfN und Pyknometerfliissigkeit und
wegen des hohen Dampfdrucks von gut benetzenden Pyknometerfliissigkeiten ist
diese Dichtebestimmung relativ ungenau.
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3, Herstellung von hochdichten Proben durch Drucksintern von Pulvern und

Reaktionsdrucksintern von Pulvergemischen

i won i e ey BB e o ot e e e

Als Ausgangssubstanzen dienten leicht unterst&chiometrische, technisch reine
Hafniumkarbid-Pulver etwas verschiedener Zusammensetzung der Fa. Starck,
Goslar, (Vakuum—-Qualitit), Hafnium-Metallpulver der Fa. Remy, Hamburg, und

der Fa. Cerac, Mikropure, Driebergen Holland, Hafniumnitridpulver der Fa. Auer-
Remy, Hamburg, und der Fa. Starck, Goslar, und hochreine Spektralkohle der

Fa. Ringsdorff, Bad Godesberg. Die mittlere Teilchengrifie der Pulver auRer der
Spektralkohle war mit-325 bzw.-425 mesh angegeben. Die Korngr8fe war =z.B,

bei HfC (5) 3-4 pm.

Die Ergebnisse der chemischen Analyse zeigt Tab, 3.1, Die Hf-Konzentration
ergibt sich jeweils aus dem Rest von 1007, ebenso der gebundene Kohlenstoff
aus der Differenz vom gesamten Kohlenstoff und freien Kohlenstoff, In der

2. Spalte steht das Ergebnis der Umrechnung in das Atomverh#ltnis Nichtmetall
zu Metall X (n = C,N,0). Die Uberstdchiometrie in HfO2 ist zum Teil durch
Analysenfehler und bis zu etwa 10% durch Hafniumsilikatbildung (Hf5i04)
verursacht, Die geringere echte Uberstdchiometrie ist mdglicherweise durch

andere Elemente wie C, N usw. stabilisiert,
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HEC (4) HEC(5) HEC(6) HEC(7)
p(g/o) | x_ pg/o) X pg/o) | = p(g/o) X
Cgeb. [6.15 | .937 6.13 0.932 |5.89 .915 | 5.98 0.925
Cfr 0.06 .009 0.049 .007 0.17 026 0.13 0.020
N 0.51 .067 0.39 .051 0.51 067 0.54 0.071
0 0.35 .040 0.14 .016 0.36 .042 0.055 0.006
HE 88.4 88.9 90.5 90.6
Zr 4,25 4,02 1.82 2.30 170 ppm Si
Ti 0.20 0.30 2 ppm Co| 0.44 0.28 170 ppm Ca
Fe 0.07 0.04 9 ppm Nij 0.25 0.08 <5 ppm Mg
1 s=1.p44  5=0.999 5=1.023 | 5=1.002
p = Gewichtsanteil, § = I X,= x+y+z Gesamtnichtmetallgehalt in HEC,Ny O,
HEN(2) HEN(3) HEN(4) HEN(S) HEN(6)
p(g/o) | x, p(g/o) X p (g/0) X p(g/o) x p(g/o) X
0.01 00151 0.025 . 004 0.17 .027 0.0l .001 | .012 .002
6.07 .802 6.35 . 849 7.36 .995 6.17 .816 16.30 .833
0 0.27 | .032 |o0.51 059 |0.80") | .095 |o0.31 .035 [0.35 L041
Hf 90.3 90.4 88.1 90.4 90.0
Zr 3.23 2.50 3.00 3.06 3.3
Ti <0.05 <0.05 0.03 <0.01 -
Fe 0.02 0.11 0.25 0.01 0.01
Si <0.01 0.01 0.007 <0.01 -
Mg 0.05 0.053 0.022/0.q17 0.049 0.05
S5=0.836 5=0.912 S=1.117 : 5=0.853 $=0.876
+)

Der Sauerstoffgehalt hat im Lauf eines Jahres durch Umsetzung mit Luftfeuchtigkeit

unter Bildung von Ammoniak (NHS) von 0,68 g/o auf 0,85 g/o zugenommen.

HE(1) HE(2) HE(3) HEO,
p(g/o) | x, p (8/0) X p(glo)  |x_ p (8/0) X
0.0055 |<.001 0.14 020 | <0.0160" |.002 | o0.012 .002
N <0.02 ]<.003 |<0.07 <.009 | <0.0098" |.001 |<0.5 .075
0.17 .019 1.22 140 0.20 022 | 16.8 2.213
HE 97.3 94.2 97.0 80.8
7r. 2.38 4.05 2.75 1.47
Ti | <0.05 <0.05 <0.0020™) 0.28
Fe 0.016 0.11 <0.0072" 0.067
Mg - 0.09 <0.0010") 0.0017
Si - - <0.0040™" 0.07
$=0.023 $=0.169 $=0.024 $=2.290
— ) |
Tab. 3.1: Chemische Analyse der Ausgangsstoffe. §g§%g¥g%?ﬁﬁ%zse der
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3.1 Hafniumkarbide ch"gygz mit geringem N- und O-Gehalt

Die Proben wurden in der Vakuum-Drucksinteranlage THP | der Firma Heraeus
verdichtet. Vorversuche (Reihe O) haben gezeigt, daf durch geeignete Wirme-
dédmmung aus Graphitfilz und Pressmatrizen aus Graphit mit Tppendurchmesser
von 26-30 mm die Sintertemperatur von ca. 1900 °C auf ca. 2500 °C bei einem
Druck von etwa 500 kp/cm2 gesteigert werden konnte. Abb. 3.1 zeigt eine
Skizze der HeiBpresse. Der Druck witd von beiden Stempeln auf die schwebende

Matrize tibertragen.

Die durch induktive Erhitzung aufgetretenen Schwierigkeiten bei hohen Tem-
peraturen, besonders die beim Vakuumbetrieb aufgrund ungeniigender elektri-
scher Isolation entstandenen Glimm— und Lichtbogenentladungen, konnten erst
durch eine neu konstruierte, besonders isolierte Heizeinrichtung beseitigt

werden.

Die Druckmessung erfolgte iiber eine KraftmeBdose, die Temperaturmessung durch
ein Infrarotpyrometer, das beli Temperaturen zwischen 100 °C und 3000 °C mit
einem optischen Mikro-Pyrometer geeicht wurde. Abb. 3,2 zeigt die Temperatur-
eichkurve und die Beziehung zwischen Matrizen-Temperatur und {ibertragener
Leistung. Fiir die Temperaturbestimmung wurden auBer fiir das Quarzfenster keine
weiteren Korrekturen verwendet, da die Anordnung den Bedingungen des Schwarzen
Kérpers nahekommt. Weiter wurde angenommen, daB die Probentemperatur inner-—
halb der absoluten Fehlergrenzen von etwa 57 gleich der Temperatur der Ma-
trizenoberfliche war. Die relative Genauigkeit zweier beliebiger Versuche war

etwa 2,57,

Abb, 3.3 veranschaulicht grob die Abhingigkeit der Dichte von der Temperatur
bei verschiedenen Haltezeiten, bzw. von der Haltezeit bei verschiedenen Tem-
peraturen unter etwa gleichen Prefdriicken. Die Dichtebestimmung wird in Ab-
schnitt 4.2 beschrieben. Der Anteil an benetzenden Verunreinigungsmetallen

(Fe, Co, Ni) in der Ausgangssubstanz war < 0,07 g/o.

Um auch bei mittleren Temperaturen hdhere Dichten zu erzielen, wurden mehrere
Vorversuche mit verschiedenen Hilfsmetallen, vor allem an der Philips-HeiB-

presse in Luft durchgefiihrt,
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Die feststehenden Graphitmatrizen werden im direkten Stromdurchgang er-
hitzt. Der Druck wird auf beide Stempel nach dem Prinzip der Dezimalwaage
iibertragen. Der Matrizendurchmesser war 10 mm, die Einwaage 5-10 g. Abb. 3.4
zeigt den EinfluR der Metalle Mn, Mn-Fe, Fe und Co auf die Enddichte. Der
Co-Zusatz bringt offenbar die grdfte Sintererleichterung, was in Uberein-
stimmung mit Benetzungsuntersuchungen 1-173_7 steht; nur Ni wiirde HfC noch
besser benetzen. Beim Drucksintern ist maximal 80% des Bindemetallanteils

herausgedampft,

Reihe | Karbide HfC(5) + Hf (1) mit geringem Co-Zusatz

Wegen der Empfindlichkeit von gefiigeabhingigen Eigenschaften, besonders der
elektrischen Leitf#higkeit, gegeniiber auch geringen Mengen dieser Metalle
wurde bei der Herstellung von HfCl-x aus HfC(5) und HE(l) in dé; Vakuum=
HeiBpresse nur ein Co-Anteil von 0,1 bzw. 0,2 g/o zugesetzt., Nach dem Ein-
bringen der Matrize in die HeiRpresse wurde die Probe bei etwa 100 kp/cm2
kalt vorgepreBt. Nachdem das Vakuum IO"3 Torr erreicht hatte, wurde die
Matrize langsam auf etwa 700 °C erhitzt und bei dieser Temperatur das Pulver

wihrend 1/2 bis 2 h entgast.

Aus Abb. 3.5 wird die sinterfdrdernde Wirkung des geringen Co-Zusatzes deut—
lich. Aus dem Verlauf der Stempelbewegung wihrend des Verdichtungsvorgangs

folgte, nach welcher Haltezeit die Grenzdichte erreicht war,

In Abb. 3.6 ist die Dichte der Proben als Funktion des Gewichtsanteils an Hf-
Metall bei ungefdhr gleichen Drucksinterbedingungen dargestellt. Der Druck
wurde schon bei ca. 1500 °cC aufgegeben; die eutektische Schmelztemperatur

im System HfC—Co liegt unterhalb von 1500 °c.

Obwohl die Sintertemperatur 1950 °C relativ nieder ist, geniigt offenbar schon
ein Anteil von 17,5 g/o Hf-Metall, um die theoretische Dichte zu erreichen.
Einem Gewichtsanteil von p 7 entspricht eine Leerstellenkonzentration von
ebenfalls ~ p %. Def Co—Anteil verringerte sich beim Verdichten um etwa 507%.
Nach dem Abschleifen der HuReren Schicht wurden die Proben etwa 100 h bei

2000 °C im Hochvakuum geglilht, Die Co-Analyse ergab fiir alle Proben einen Ge-
wichtsanteil s 0,01%. In Abb. 3.7 ist die Enddichte von Proben aus HfC-Pulver
HfC(6), das als Verunreinigung schon 0,25% Fe enthielt, und von einigen Proben

der Reihen O und | als Funktion der Temperatur aufgetragen.
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3.2 Hafniumkarbonitride

3.2.1 Stdchiometrische Karbonitride

Hf-Karbonitride wurden durch Reaktionsdrucksintern von Pulvermischungen aus

HfC und HEN bzw. aus HEN und Graphitpulver hergestellt.

Reihe 2 HEC(6) - HEN(2)")

Das Gewichtsverhdltnis von HfN(2) zu HfC(6) in der Einwaage von 3-4 g wurde
in 10 Schritten um jeweils 10Z erhsht. In Abb., 3.8 ist die Dichte fiir zweil
verschiedene Drucksinterbedingungen an der Philips-HeiRpresse in Abhidngigkeit
von der Zusammensetzung dargestellt. Das charakteristische Merkmal ist das
ausgepridgte Minimum bei etwa 40 7 Stickstoff einschlieflich Sauerstoff y+z
und der nahezu parallele Verlauf beider Kurven., Dieser Effekt wird noch etwas
durch den mit zunehmendem Nitridanteil abnehmenden Eisengehalt verstidrkt;
HEN(2) hat nur 0,027 Fe. Nach Abb. 3.3, 4, 5 und 7 kann dieser Fe-Gehalt eine
relative Erh8hung der Enddichte um 1-27 bewirken., Die Probenanalyse wird in

Abschnitt 4.3 beschrieben.

Bei einigen Proben sind hier und auch in den folgenden Versuchsreihen die
durch abweichende Drucksinterbedingungen hervorgerufenen Dichtednderungen
durch Pfeile gekennzeichnet. Die Linge der Pfeile entspricht der ungefihren
Dichtednderung. Zwei negative Abweichungen vom unteren ansteigenden Ast sind
mdglicherweise auf den EinfluBf hBherer Sauerstoffkonzentration zuriickzufiihren.
Diese beiden Proben haben nach dem Glithen in strdmendem Nz (25 h 2000 °c

und 110 h 1500 oC) eine besonders starke Zunahme der Porositidt. Der griéflere
Teil der Proben wurde nochmals zwischen 50 h und 200 h bei 2100 °C unter

I atm N gegliht.

Reihe 3 HEN(3) - Graphit

Da HEN bei Temperaturen gréfer als 1800 °C mit Kohlenstoff reagiert / 192-194 /
und andererseits bei hohen Temperaturen das Gleichgewicht
HEN + C >HfC + 1/2 N
—

2

+)s.Tab. 3.1: Chemische Analyse der Ausgangsstoffe, S. 53
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bei 1 atm N2 ganz auf der rechten Seite liegt, z.B. fiir 2100 °C und 1 atm

N2 bei HfCO,75N0,25’ so kdnnen durch Heifpressen von HfN-RuBmischungen Kar-
bonitride mit dem gewlinschten C zu N-Verhdltnis bei entsprechender Einwaage
und PreBtemperaturen hergestellt werden, Bei jeder Zusammensetzung wurden
zwei Proben von 7-8 g gepresst., Die Drucksinterbedingungen wurden je nach
Zusammensetzung der Proben so gewdhlt, daB die Reaktion mdglichst vollstindig
ablduft, andererseits aber nicht noch zusitzlich Kohlenstoff aus der Matrize

aufgenommen wurde. Dabei spielt der Sauerstoff eine wesentliche Rolle.

Die hohe Porositit der Nitrid—Proben 3/3 (*30%) und 4 (*35%) beruht auf einer
starken Reaktion Gasphase-Festkdrper bei der Gliihung, n#mlich von C und N

mit Karbooxinitrid- und Oxidphase.

Die relative Dichte der bei 2100 °C 200 h unter | atm N, gegliihten Proben
nimmt nach Abb. 3.9, abgesehen von den Proben 3/3 und 4 mit zunehmendem C-
Gehalt bis etwa x = 0,5 zu, um dann wieder abzusinken. Der Anstieg 148t sich
zum Teil aus der ErhShung der Sintertemperaturen, der Sinterzeit und mdgli-
cherweise aus einer durch C-N-Reaktion verstirkten Volumendiffusion mit

zunehmendem C-Gehalt erkliren.

Obwohl Tmax und ty bei weiterer C-Zunahme, Probe 3/12 und 13, weiter gestei-
gert wurde, wird die Porositdt grdBer, was vielleicht mit der Verschiebung

des Gleichgewichts in der Reaktion HEN + C + 1/2 N, zusammenhingt. Durch die

grofle C-Aktivitit wird nach heftigem Einsetzen derzReaktion lokal ein groRer
N-Druck erzeugt, der die weitere Reaktion behindert. AuBerdem entstehen an
den Stellen, an denen sich Graphitteilchen und Graphit-Agglomerate befunden
haben, nach Aufzehren des Kohlenstoffs Poren, in denen ein relativ hoher N-
Druck herrscht. Diese Poren sind deutlich auf den Schliffbildern (Abb. 4.21)
der Proben 3/5-8 zu erkenmen. Ist schon vor dem vollstindigen Ablauf der
Reaktion eine relativ hohe Verdichtung erreicht, so gelangen vor allem (bei
hohen Temperaturen) wegen geringer Leerstellendiffusion wesentlich weniger
Poren pro Zeiteinheit an die HuBere Oberfliche. Die Presslinge 3/11-14 z.B;
sind schon vor der Glithung (G) relativ homogen. Dabei ist noch zu beriicksich-
tigen, daB die plastische Verformbarkeit, wie weiter unten gezeigt wird, bei
x ~0,6 ein Minimum besitzt, was sich auch in dem Verdichtungsminimum der

Reihe 2 an der gleichen Stelle zeigt. Ist die Umgebung mit C gesidttigt, so

bleibt ein Rest Graphit ilbrig, gekoppelt an ein mehr oder weniger groBes Leer-
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volumen. Da RuB bzw. Graphit eine viel geringere Dichte als HfoN hat, muB

die theoretische Dichte absinken. Die Probe 3/14 G z.B. hat einenyAnteil

an freiem C von 0,667. Das fiihrt zu einer Absenkung der theoretischen Dichte
um 3,27 von 12,50 auf 12,10 g/cm3, bzw. zu einer ErhShung der relativen Dichte
um diesen Betrag. Somit liegt z.B. die Dichte von 3/14 G hSher als die von

3/10 G, Dadurch wird aus dem Maximum nahezu ein Minimum analog zu Abb. 3.8,

Reihe 5 HEC(7) - HEN(4)™)

Das Ziel war, homogene, hochdichte, stdchiometrische, sauerstoffarme und ein-
phasige Proben iiber den ganzen Mischkristallbereich HfC-HfN herzustellen. Sie
sollen auBerdem ausreichende Abmessungen zur Messung beispielsweise der elek-
trischen Leitfihigkeit besitzen. Aus der Versuchsreihe 1, 2 und 3 hat sich er-
geben, daB hierfiir gleichzeitig eine Reihe von Bedingungen erfiillt sein
miissen:

1.) homogene Mischung von feink&rnigem , aktiviertem Pulver

2.) hohe PreBtemperaturen T < 3000 °C

3.) hoher PreBfdruck P 550 kp/cm2

4.) groBe Haltezeit t < 1/2 h bei Maximaldruck und Temperatur

A

-~

5.) groBer Matrizendurchmesser d < 30 mm
6.) Vakuumanlage/Schutzgasbetrieb

7.) Vermeiden von Rissen beim Abkiihlen und Ausformen.

Um die Punkte 2-6 zu erfiillen, wurde eine geeignete Heizeinrichtung fiir die
vorhandene Drucksinteranlage IHP|l entwickelt. Bei einem gegebenen Innen—
durchmesser von 30 mm muB bei Anwendung von Prefdriicken bis zu 550 kp/cm2
der AuBendurchmesser und die HBhe > 80 mm sein, um eine ausreichende Bruch-
und Kriechfestigkeit {iber eine hdhere Standzeit zu gewdhrleisten.,
Andererseits wird filir diese Matrizen—Abmessungen bei optimaler Ankopplung
zur Leistungsﬁbeftragung von maximal 50 kW bei ca. 10 kHz eine zweiwindige
Induktionsspule bendtigt, die einschlieflich SiOZ-Schutzrohr nur noch einen
Innendurchmesser von 160 mm besitzt., Damit bleibt fir die Wirmedimmung in
radialer Richtung noch eine Manteldicke von 80 mm iibrig. Fiir Temperaturen bis
zu 3000 °C kommt nur Graphit in Frage. Filz aus Graphit erzeugt den hdchsten
Temperaturgradienten, In axialer Richtung ist die Dimmwirkung wesentlich be-—

stimmt durch den Durchmesser des Graphitwerkzeugs in Abhdngigkeit vom Abstand

von der Matrizenmitte.

+)

s. Tab. 3.1, §. 53
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In Abb. 3.10 ist der Aufbau des PreBwerkzeugs und der Wirmedimmung darge-
stellt. Um Funkenspriihen und elektrische Bogenentladung auch bei Vakuumbe-
trieb zu vermeiden, muB auf eine ausreichende élektrische Isolation , vor
allem der Grundplatte und des Strahlungsloches geachtet werden. Diese Anord-
nung gestattet auBerdem ein schnelles und einfaches Wechseln der Matrize und
der durch den Betrieb verbrauchten inneren Graphitfilzteile bei optimaler
Wirmeddmmung, Nach Abb., 3.2b entspricht der Temperatur von 2800 °C eine
Leistung von weniger als 20 kW. Bei Temperaturen iiber ca. 2100 °C wirde i.a.

Schutzgas verwendet, N, fiir die Karbonitride, Ar fiir die Karbide, um das Fun-

2
kenspriihen, die Graphitverdampfung und die Stickstoffverluste der Probe zu

verringern,

Die Ausgangspulver waren stdchiometrisches HfC(7) und HfN(4) mit einer Teil-

chengrfe von —400 mesh.

Entsprechende Ansdtze von 30 bis 50 g mit je 107 Unterschied im Karbid- zum
Nitridverhdltnis wurden in einem Hartmetallmahlbehilter mit einer Hartmetall-
kugel zwischen 12 und 24 h unter der Schutzfliissigkeit Dekalin gemahlen, ab-
gesehen von einigen Ausnahmen mit Mahldauern von 5 h und 33 h. Nach dem Mahlen

wurde das Dekalin abdestilliert.

Der Verdichtungsvorgang erfolgte in mehreren Stufen:
1.) Aufheizen unter einem Vordruck von 100 kp/cm2 im Vakuum zwischen 10_3 und
-4
310

der Proben bis zu 1900 + 100 °C. Zuniichst erhdht sich der Druck etwas

Torr bis zu einer Temperatur von 1600 + 100 °C, bei einem Teil

durch die Ausdehnung von Graphit, f#llt aber dann wieder, wenn etwa die
eutektische Schmelztemperatur HfC-Fe erreicht ist,

2.) Langsame Druckaufgabe in 3-5 min auf 300 oder 400 kp/cmz, in einigen
Fidllen nur etwa 200 kp/cmza Kurz vor oder nach der Druckerhdhung wurde
etwa 600 Torr N2 eingelassen., Widhrend dieser Zeit erhdhte sich die Tem-
peratur weiter bis auf 1700 + 100 °C bzw. auf 2100 + 100 °C.

3.) Weiteres Aufheizen unter Druck, von 1700 + 100 °C in ca. 20 min bzw. von
2100 + 100 °C in ca. 10 min auf 2700-2800 °C.

4,) Haltezeit von 10-20 min bei 2700-2800 °C unter P = 400-500 kp/cmz, fiir

5 Proben etwa 2900 °C.
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5.) Druckabnahme bei oder etwas unterhalb der maximalen Temperatur inner-
halb von 0,5-5 min auf O oder hdchstens 0,25 Pmax'

6.) Abkiihlen ohne Druck oder bei schwachem mit der Temperatur abnehmendem
Druck bis zu etwa 1000 °C in ca. 1-1,5 h.

7.) Weiteres Abkiihlen in 3-5 h auf Raumtemperatur ohne Druck.

In Abb. 3,11 ist die relative Dichte der Karbonitride als Funktion des Stick-
stoff- und Sauerstoffgehalts aufgetragen. Die Kurve hat wieder die gleiche

Form wie in Abb. 3.8, Die relative Dichte der Proben hat sich beim Gliihen bis
auf einige Ausnahmen nicht geidndert. Die relativ hohe Sauerstoffkonzentration
in zwei stickstoffreichen Proben ist mit einer geringeren Verdichtung verkniipft.
Erstens behindert der Sauerstoff wegen Verringerung von Plastizitit und
Diffusionsgeschwindigkeit das Sintern wie aus den Eigenschaften der Karboxid-
proben hervorgeht; zweitens vermindert die in Abschnitt 4.5.1 untersuchte

und analysierte Komplexoxidphase wegen ihrer geringeren Dichte die mittlere

Dichte der Probe.

Die relativen Dichtewerte der Nitride sind strenggenommen untere Grenzwerte,
da bei der Bestimmung der theoretischen Dichte von HfN zunichst von einem
vollbesetzten Metalluntergitter ausgegangen wurde. Wie weiter unten (Abschnitt
4,2 und 4.4) gezeigt wird, beweisen gerade die hohen experimentell bestimmten
Dichtewerte, daB die Metalleerstellenkonzentration nicht grdfer als 3,57 sein
kann, somit also auch der grdRtmdgliche, systematische Fehler bei der theore-
tischen Dichte gleich oder kleiner als ca. 3,5% ist. Die oberhalb der durchge-
zogenen Kurve in Abb. 3.11 etwa auf einer Horizontalen liegenden Messpunkte
stammen von Proben, die nach Zwischenvermahlung des schon homogenen Pulvers
zum zweitenmal heiBgepreRt worden sind. Das bedeutet, daB der Verlauf der
Verdichtung und die Enddichte der anderen Proben durch die Reaktion Karbid-
Nitrid stark beeinfluft wird. Bei den zweifach heifgepressten Proben werden
nahezu unabhingig von der Zusammensetzung des homogenen Mischkristallpulvers
dhnliche Dichtewerte erreicht, Dabei ist zu beachten, da8 der Dichteunter-

schied bei allen nur einmal gepressten Proben maximal 2,57 betrigt.
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Die grifte Schw@erigkeit bestand nun darin, beim Abkiihlen von den hohen
Temperaturen und der Entlastung von den hohen Driicken die Rifbildung zu ver-
meiden und die Proben anschlieBend ohne Beschidigung auszuformen. Zunichst
wurde vor dem Einbringen des Pulvers die Matrizeninnenwand und die Stempel
mit Bornitrid-Pdlyer (BN) bestrichen, um starke Diffusionszonen zu vermeiden.
Jedoch reagiert bei Temperaturen grdBer als 2500 °C das BN vollstindig mit

dem Graphit und mSglicherweise etwas mit der Probe.

Trotz Einhaltung eines sehr langwierigen und aufwendigen Abkiihl- und Entlastungs-—
programms, und anschliefendem vorsichtigem Heraussigen der Probe aus der Ma-

trize gelang es béi den stickstoffreichen hochdichten Presslingen oft nicht,

die kritischen RiBspannungen zu unterschreiten. Diese Proben wurden nach Zwi-

schenvermahlung nochmals heifgepreft.

Aus diesen Griinden wurde ein Verfahren.i_52_7 entwickelt, das die Nachteile

der bekannten Drucksinterverfahren vermeidet. Es gestattet, hochdichte und
homogene FormkSrper rissfrei herzustelleﬁ und gewdhrleistete bei Anwendung
geeigneter Temperatur-Druck-Programme selbst mit Maximaltemperaturen bis zu

3000 °C und Maximaldriicken bis zu 550 kp/cm2 ein rasches, die Matrize und

die PreBlinge schonendes Ausformen der PreBlinge, auBerdem die Wiederverwen-
dung von Matrize und Fithrungsstempel ohne Nachbearbeitung. Das zu verdichtende
Pulvergemisch wird vor dem Drucksintervorgang in einen verschleiﬁbéren, in die
Matrize einpafbaren Einsatz aus-Graphitfolie, eingebracht (Abb., 3.12), Es

wird zunichst in loser Schiittung oder unter schwachem Druck vorgepreft, in

dem Einsatz gasdicht oder gasdurchlissig je nach Bedarf verpaekt und danach
dieser in die Matrize - wieder entnehmbar- eingesetzt. Der Einsatz bestand

bei der Durchfiihrung der Versuchsreihen 6-13 aus einem HuBeren und einem inne-
ren Mantel aus mehreren diinnen Graphitfolien, zwei innerhalb des HuBeren Mantels
verschiebbaren Druckiibertragungsstempeln aus Graphit und mehreren diinnen Graphit-
Stirnfolien. In einer Art der Ausfiihrung ist zwischen dem HuBeren Mantel und

der Matrize ein Graphitrohr angeordnet. Eine andere Art ist dadurch gekennzeich-
net, daB der HuRere Mantel an seinen Rindern zur Entgasung des Pulvers bzw,

zur Entfernung von Feuchtigkeit und/oder Verunreinigungen aus dem Pulver Kerben
oder Schlitze und die Stirnfolien Einschnitte aufweisen, und daB die Kerben
oder Schlitze und die Einschnitte dreimal jeweil& um einen Winkel von 120 Grad

versetzt angeordnet und etwa bis zur HShe des inneren Mantels ausgebildet sind.



- 71 -
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Abb, 3,12 oben: Graphitmatrize mit Graphitrohr, Einsatz mit Druckstempeln
und Filhrungsstempel (nur teilweise dargestellt).

Mitte: XKuBerer Mantel aus Graphitfolie mit 3 Kerben 3x120° versetat,

unten: Stirnfolie aus Graphit mit 3 Einschnitten 3x120° versetzt.
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Die entscheidenden Vorteile des Verfahrens sind:

Das Pulver kommt nicht mit der Innenwand der Matrize oder des Einsatzrohres

in Beriihrung. Die anisotropen Eigenschaften des Einsatzes aus Graphit-Folie
vermindern die Wandreibung zwischen Einsatz und Innenwand der Matrize, verrin-—
gern hierdurch das Eindiffundieren von Kohlenstoff in den Formkdrper und damit
ein Aufkarburieren seiner Oberfldche, verhindern das Verkleben der Formkdrper
mit der Matrize durch Ausbildung starker Diffusionszonen und vermeiden ein
Zerreifen der Formkdrper nach dem Drucksintern wegen unterschiedlicher Aus-
dehnungskoeffizienten. Abb, 3.13 veranschaulicht den Unterschied zwischen dem

iblichen und dem neuartigen HeiBpressverfahren.

Wdrmebehandlung der Proben

Nach dem HeiBpressen wurden die Karbonitridproben 15 h in einem Degussa Sinter—
ofen VSL unter in latm N2, "Stickstoff reinst" (99,9987), Fa. Messer Griesheim,
gegliiht, Das zylinderfdrmige, senkrecht stehende Netzheizelement, das Chargier-
gestell und der innere Teil des Strahlenschutzschirms bestand aus Wolfram.
Wolfram bildet bei Temperaturen tiber 1400 °C weder reine Nitride noch Mischni-
tride mit HEN 19234_7, die Reaktion mit chl—yNy ist , wenn {iberhaupt, nur

sehr gering nach eigenen Untersuchungen. Dagegen jist das Eindiffundieren von

W in die stickstoffreichen Proben nicht zu vernachlissigen. Deshalb wurden

die Proben im Ofen auf W-Halbringen mit sehr kleiner Beriihrungsfliche gelegt
und nach dem Glijhen so tief abgeschliffen, bis die Diffusionszone verschwunden
war., Die Proben wurden mit einer Geschwindigkeit wvon 30 °C/min im Vakuum bis
1500 bzw. 2000 °C aufgeheizt, nach Stickstoffeinlaf wurde die Temperatur

auf 2100 °C erhdht. Die Abkiihlung erfolgte bis 1400 °C im Stickstoff, an-
schlieBend im Vakuum bis 800 °C mit einer Geschwindigkeit von 10 °C/min.

Die Proben kiihlten sich nach Abschalten der Heizung mit dem Ofen innerhalb

von etwa 4 h auf Raumtemperatur ab, Durch das Evakuieren unterhalb von 1400 °c
sollte das Aufnitrieren der Oberfliche und mdglicherweise von inneren Oberfli-
chen vermieden werden., Der Zweck der Wirmebehandlung war im wesentlichen, die
Proben spannungsfrei zu glithen, wenn mSglich den Sauerstoffgehalt zu verrin-
gern, noch bestehende geringe Konzentrationsunterschiede am Rand auszugleichen,
und noch vorhandene Reste von Bindemetallen herauszudampfen. Wegen der rela-
tiv geringen Temperatur und der hohen Probendichte kdnnen jedoch die in einigen
Proben auftretenden, hdchstschmelzenden Hafniumoxidphasen nicht aufgeldst

oder reduziert werden im Gegensatz zu einigen por8sen, langzeitgegliihten

Presslingen der Reihen 2 und 3.
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a) Konventionelles
HeiBpressverfahren:
Graphitstempel mit fest-—
haftender Probenschicht
(links) und fest-haftendem
Probenstiick (rechts)

Probe 307 HfC(7)-70% HEN(4)
2800 °C/500 kp/cm2/15 min

b) Neues HeiBpressverfahren:
AuBerer Mantel aus Graphit-
folie (links) Nitridprobe
zwischen Stirnfolie und
Druckiibertragungsstempel

aus Graphit (rechts) o
(Probe: IQOZ HEN(4) 2900°C/
400 kp/cm“/15 min, DR=96,4Z

¢) HerausgesHgte Matrizen-

teile von links nach rechts:

a) nach neuem Verfahren
gepreftes Karbonitrid

8) und y) nach konventionell
Verfahren geprefite Karbo-
nitride

§) nach konventionellem
Vetfahren gepreftes
Karbid

Abb. 3,13: Gebrauchte Graphitteile nach konventionellem und neuem HeiBfpressver-

fahren
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Reihe 10 HfC(7) -~ HEN(3) bzw. HfN(3)G

Bei dieser Versuchsreihe wurde das etwas unterstdchiometrische Nitrid HEN(3)
verwendet, das eine geringere Sauerstoffkonzentration als HEfN(4) und einen
dhnlichen Fe—~Gehalt wie HfC(7) besaB. Die Karbid-Nitrid-FEinwaage wurde 15-60

min trocken unter "Ar-Spezial' (99,995%7) gemischt.

Die Ausgangsmischung einiger nitridreicher Proben bestand aus HfC(7) und HfN(3)G,
das 15 h bei 1200 °C im Stickstoff gegliiht wurde, um den Stickstoffdefekt
auszugleichen., Leider erhthte sich mit dem Stickstoffgehalt auch erheblich

die Sauerstoffkonzentration, was sich auch in einer geringeren Enddichte be-

merkbar machte.

Die relative Enddichte ist als Funktion des relativen Stickstoff- und Sauer-
stoffgehalts (y+z)/S in Abb. 3.14 aufgetragen. Da HfN(3) unterstdchiometrisch
ist, wurde auch die "StSchiometrie' S = x+y+z fiir die entsprechenden Proben

angegeben,

Durch Anwendung einer Temperatur von 2950 °C und eines Druckes von 500 kp/.cm2
iiber etwa 1/2 h konnten durch nahezu gasdichte Verpackung aus dem schwach un-
terst8chiometrischen Nitrid HEN(3) und (spdter auch) aus HEN(5) polykristalline

Proben mit Einkristallen von bis zu etwa 2 mm Durchmesser hergestellt werden.

3.2.2 Unterstdchiometrische Hafniumkarbonitride chnﬁy

Unterstdchiometrische Hafniumkarbonitride wurden durch Reaktionsdrucksintern
von Pulvermischungen aus HfC, HfN und Hf-Metall gewonnen. Durch den Zusatz an
Hf-Metall sollte gleichzeitig das Sintern erleichtert und das Korawachstum

gefdrdert werden,

Reihe 6 HEC(7) - HEN(4) - 10 g/o HE(1)™

Sechs Pulvermischungen zu je 50 g mit je 107 Hafniummetall Hf (1) wurden vor
dem HeiRpressen 23+3 h in der Kugelmilhle unter Dekalin gemahlen., Die vier
stickstoffreichen Proben wurden zunichst nach dem alten und nach Zwischenver-

mahlen nochmals nach dem neuen Verfahren heifigepreft.

*)g. Tab. 3.1, 5. 53
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Die Dichtewerte sind in Abb. 3,14 mit den Werten der Reihe 10 eingetragen.
Nach der Auswertung der chemischen und réntgenografischen Analyse hat siéh
gezeigt, daB widhrend des ersten und zweiten HeiBpressens und der anschlieBen-
den 15-stiindigen Wirmebehandlung in Ar fiir die drei kohlenstoffreichen und
in 0,01 atm N2ﬁ3,99 atm Ar filir die drei stickstoffreichen Proben die St&chio-

metrie sich in drei Stufen bis nahezu | erhdht hat.

Lediglich die Karbidprobe hat noch eineLeerstellenkonzentration von 0,04, Ob-
wohl bei dieser Reihe etwas grdfere Streuungen in der Dichte auftreten,

liegt auch hier wieder ein Dichteminimum ungef#hr bei der gleichen Konzentra-
tion wie in Reihe 10 oder 5 vor. Die zweimal gepreften Proben haben eine

hdhere vom N- zu C-~Verhiltnis nahezu unabhingige Dichte.

Reihe 7 und 8 HEC(7) - HEN(4) - 20 g/o baw. 30 g/o mE(2)™

Analog zu Reihe 6 wurden entsprechende Pulvermischungen mit je 20 bzw. 30 g/o0
Hf (2) angesetzt; das sich vor allem durch einen hdheren Sauerstoffgehalt von
Hf (1) unterscheidet, obwohl es als in der Qualitdt zu Hf (1) gleichwertig

geliefert wurde.

Die PreBlinge sind praktisch 100% dicht, bis auf eine Probe,was auf zu
schnelle Entlastung bei maximaler Temperatur zuriickgefiihrt werden kann. Diese
Probe zeigte nach dem Ausformen und Zersigen Kani#le, die sich in Form von
Spiralen in der PreBrichtung durch die Probe zogen. Nach dem Entlasten auf

60 kp/cm2 bei 2830 °C war der Dampfdruck offenbar grdBer als der mechanische
Druck. Da der Einsatz gasdicht verschlossen ist, konnte sich das Gas zundchst
nur durch Bildung von HohlrZumen in den Proben und an der Probenoberfliche

sammeln.

Die Abweichungen von der theoretischen Dichte liegen zwar wie bei beiden Reihen
im Bereich der Fehlergrenzen, der absolute Fehler betridgt etwa 0,57 und der
relative Fehler etwa 0,27; dennoch fillt beim Auftragen der Dichte gegen den
relativen Stickstoff- und Sauerstoffgehalt in Abb. 3.15 ein schwaches Minimum
auf, Dieses Minimum scheint sich mit der Leerstellenkonzentration zu hdheren

Stickstoff-Gehalten in der Folge der Reihen 5, 10, 7 und 8 zu verschieben.,

*)5. Tab. 3.1, Seite 53
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Reihe 11 und 12 BEC(7) - HEN(6/5) - HE(3)"’

. Um den Gehalt an Sauerstoff und Fremdmetallen zu verringern, wurde noch eine
unterst8chiometrische Reihe mit reinerem Ausgangsnitrid HfN(6) bzw. (5) und
Metall Hf(3) hergestellt. Zur Darstellung der Reihe 5 mit Hilfe des stdchio-
metrischen Nitrids HEfN(4) wurde dessen stirkere Verunreinigung in Kauf ge-
nommen, um di e durch N-Defekt hervorgerufenen Nachteile bei der Reihe 2 zu
vermeiden. Je reiner das Ausgangsnitrid ist, desto grdfer ist im allgemeinen
der Stickstoffdefekt, was von der Hochtemperatur-Nitrierung des Metalls oder
einer reduzierenden Hochtemperaturglithung des Nitrids bei Temperaturen grofer
als 1500 °C herriihren kann. Um eine gleichbleibende Leerstellenkonzentration
(15-187%) zu erzielen, wurde mit zunehmendem Nitridanteil der Stickstoffdefekt
des Ausgangsnitrids durch einen von 17 auf 5 8/0 abnehmenden Metallzuschlag

ausgeglichen,

Die Proben wurden im Vakuum heiBgeprefit, die Druckaufgabe erfolgte erst
oberhalb des Schmelzpunktes von Hf-Metall bei etwa 2300 °C (bei der Nitrid-

Probe aus HEfN(5) bei 2150 oC), um die Reinheit der Proben zu verbessern.

Um Funkenspriihen, Lichtbogenentladungen (dadurch verursachte Beschidigungen
der Induktionsspule) und {ibermidfiges Verdampfen und Zusammenbacken des
Graphitfilzes im Vakuum zuy vermeiden, wurde die Maximaltemperatur auf etwa
2500 °C beschrinkt. Die damit verbundene Restporositidt von etwa |7 ist so ge-~

ring, daf dadurch die Eigenschaftsmessungen nicht wesentlich gestdrt werden.

Die Abkiihlung der Proben erfolgte sehr langsam, zunichst mit abnehmendem

Druck bis etwa 1900 °C, dann ohne Druck innerhalb von etwa 8 h, um Hochtempe-
raturgitterfehler auszuheilen und innere Spannungen zu vermeiden. Nur die Kar-
bidproben wurden 100 h bei 2100 °C im Hochvakuum gegliiht, da bei ihnen keine

merklichen St8chiometrielinderungen zu erwarten waren,

Es gelang bei einer Einwaage von nur 30g einwandfreie Scheiben mit einem
Durchmesser von 27,5 mm bei nur 3-4 mm HShe (h/d 2 1/9) ohne Anderung der

Zusammensetzung dicht heifzupressen und ohne Beschidigung auszuformen.

*)s. Tab. 3.1, S. 53
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Daraus ergeben sich mehrere Vorteile:

1.) Gezielte Herstellung der gewiinschten Zusammensetzung

2,) Verzicht auf aufwendige chemische Analyse

3.) Geringer Materialverbrauch

4.,) Das axiale Pressen geht mit h/d gegen O in das isostatische (genauer
isobare) Pressen iiber, d.h, die riumliche Dichteverteilung geht von einem
parabolischen Hyperboloid in einen geraden Zylinder {iber. Dieser Umstand
hat hier eine gr8B8ere Bedeutung als in anderen Versuchsreihen, in denen
wesentlich hShere Temperaturen angewandt wurden, wodurch das Material
wihrend des Drucksintervorgangs nahezu plastisch war.

5.) Die Dichte ist mach Abb. 3.15 ungefihr konstant bei 997 bis auf ein
schwaches Minimum, das etwa an der gleichen Stelle knapp rechts vom
Minimum der Reihe 8 liegt in Ubereinstimmung mit der ungefihr gleichen
Leerstellenkonzentration in beiden Reihen, im stickstoffreichen Gebiet

ist die Defektkonzentration in Reihe 1] etwas gréfer.

Aus den gleichen Ausgangsstoffen wie bei Reihe 1! wurde noch eine unterstdchio-

metrische Probenreihe mit HfMetallgehalten zwischen 20 und 437 gepreBt, um
Herstellung und Eigenschaften von Karbonitriden an der Phasengrenze bzw, in
mehrphasigen Bereichen zu untersuchen, und um den Existenzbereich der kubi-
schen § ~Phase in Abhingigkeit vom Verhdltnis N/C unter Beriicksichtigung des

Sauerstoffgehalts festzulegen.

Da alle Proben zweiphasig sind,war eine exakte Dichtebestimmung nicht mdglich.
Aus Schliffbildern kann man abschitzen, daB die Porositidt kleiner als 0,5%

ist.

3.2.3 Stdchiometrische Hafniumoxikarbide

(Reihe 13 HfC(7)—Hf02-Hf(2) )

Einige stdchiometrische Hafniumoxikarbide wurden durch Heifpressen von Pulver-

mischungen aus Hafniumkarbid HfC(7), Hafniumoxid HfO2 und Hf-Metall Hf (2)
hergestellt. Trotz der relativ hohen, in Abb. 3.16 angegebenen Drucksinter-
parameter sind noch Oxidphasenanteile und Reste von a-Hf (siehe Abschnitt 4.3

und 4,5) in den Proben zu finden.
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Hierdurch war erstens die Bestimmung der relativen Dichte nicht ganz ein-
deutig; zweitens liegen die Endzusammensetzungen der Proben relativ dicht
beieinander, wie aus Abb., 3.16 zu ersehen ist. Die Lage der Proben kennzeich-
net die Zusammensetzung der Matrix -der kubischen §-Phase. Bei (z+y)/§ = 0,14
tritt ein Minimum in der Dichtekurve der Proben auf, die unter #Zhnlichen
Bedingungen hergestellt worden sind. Bei einer Probe (13/3) war die maximale
Temperatur wesentlich kleiner, bei einer anderen Probe (13/1), die den h&chsten
Sauerstoffgehalt hat, wurde auBerdem auf Hf-Metall-Beimischung verzichtet.

Das relative Minimum k¥nnte durch die mit steigendem Oxidanteil abnehmende und
Hafniumanteil zunehmende Plastizit#dt und Diffusionsgeschwindigkeit widhrend

des Sintervorgangs erkldrt werden, wobei ab einer bestimmten Konzentration

der Einfluf von Hafnium iiberwiegt.,

3.3 Stochiometrische Karbonitride aus vorgebildeten Karbonitridpulvern mit

Zusdtzen

Als letzte Reihe wurden einige Proben aus Pulvern heiBfgepreft, die vorher
durch Glilhen im Autoklav bis zu Driicken von 100 atm oder im Sinterofen bei

1 atm Stickstoff bis zu einem bestimmten Stickstoffgehalt aufnitriert wur-
den. Die Ausgangskarbide sind wesentlich reiner als die Ausgangsnitride,
sowohl was den Sauerstoffgehalt im Hartstoffgitter als auch oxidische Verun-
reinigungen betrifft. Daher wurde auf zwei Wegen versucht, durch Reaktion von

Karbid mit N2 nach der Formel

HEC + 1/2 N, - OHEN + C (n

ein Karbonitrid mit grdBtmdglichem Stickstoffgehalt zu erzielen. Dadurch
kénnte der zuzusetzende Nitridgehalt bei gleicher Endzusammensetzung wesent—
lich gesenkt werden. Dabei sollte gepriift werden, ob aus mehr oder weniger
homogenen, ungefidhr stSchiometrischen, vorgesinterten und passiven Karboni-
tridpulvern homogene und dichte Proben heiBgepreBt werden kdnnen. Daneben
sollten Gleichgewichtskonzentrationen in Abhingigkeit von Druck und Temperatur

ermittelt werden.
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3.3.1 Reaktion von HfC im Autoklav

Zu diesem Zweck wurde ein Mitteldruckautoklav der Firma Degussa, Hanau, auf-
gebaut und in Betrieb genommen. Der maximale Druck ist 100 atiiy die Tempera-
tur, die durch ein Graphitheizelement mit einem Innendurchmesser von 30 mm und
einer Hhe von 150 mm und WiArmeddmmung aus Graphitfilz erzeugt wird, ist ma-
ximal 3000 °C unter Betriebsbedingungen. Die Temperatur wird mit einem Braun-
Infrathermpyrometer gemessen, das iiber eine Tyrystorsteuerung automatisch die
von einem 80 kVA Tamman—-Ofen gelieferte Leistung regelt. Bei hohen Driicken und
l3ingeren Reaktionszeiten sind nur ungefihre Temperaturangaben m8glich. Abb. 3.17

zelgt einen Schnitt durch den Autoklav und Abb., 3.18 das Schema der Anlage.

HfC(7) wurde bei drei verschiedenen Bedingungen im Autoklav mit N2 reagiert.
In Tab. 3.2 stehen die Versuchsbedingungen und die Endzusammensetzung der Pro-
ben, der kleine O-Gehalt z < 0,0l ist in der N-Konzentration y enthalten.

Bei einem Druck von 100 atm N2 liegt das Gleichgewicht fiir =2300 °C bei

y = 0,245, In der Probe A3 hat sich kein Gleichgewicht eingestellt, da wih-
rend der ersten Reaktionsstufe nur relativ wenig Stickstoff eingebaut wurde
und wihrend der zweiten die Reaktionsgeschwindigkeit bei = 1600 °C zu langsam
ist, um das Gleichgewicht zu erreichen. Nach der R¥ntgenanalyse hat das Pulver
im wesentlichen zwei verschiedene Konzentrationen. Der Schwerpunkt liegt bei

y = 0,283, Leider verlieren diese Proben beim HeiRpressen umgekehrt wieder
einen Teil des Stickstoffs durch Reaktion des Karbonitrids mit dem zuvor aus-
geschiedenen freien Kohlenstoff, da bei den hohen Temperaturen das Gleichge-
wicht ganz auf der Karbidseite liegt. Nach dem HeiRpressen der Probe A3 ist
die Stickstoffkonzentration noch geringer als die der Probe A2, was sowohl

vom nur HuBerlichen Aufnitrieren der Karbidkdrner im Autoklav als auch von

einem hoheren freien Kohlenstoffanteil herriihren kann.,

In Abb., 3.19 ist die Abhingigkeit der Stickstoffgleichgewichtskonzentration
von der Reaktionstemperatur und vom Stickstoffdruck dargestellt im Vergleich
zu Untersuchungen von Kieffer u.a. / 195_/ mit &hnlichem Autoklav und Portnoi
und Levinskii / 193 _/ mit einem Tammanofen. Die Ergebnisse unterscheiden sich
wesentlich, die Stickstoffgleichgewichtskonzentration nach Kieffer u.a. schei-
nen zu tief und nach Portnoi u.a. zu hoch zu liegen. In jedem Fall nimmt aber
der Gleichgewichtsdruck bei konstantem y sehr stark mit der Temperatur zu,
z,B, fiir y = 0.27 von | at auf etwa 500 at, wenn die Temperatur von 1400 auf

2400 °c gesteigert wird,
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Abb. 3.19:

Stickstoffgleichgewichtskonzentration y von Karbonitriden HfoNy in

Abhidngigkeit von der Reaktionstemperatur T und vom Stickstoffdruck Py




Probe Masse N,-Druck Temgeratur Reaktions— C N
2 . fr
Nr. g at C zeit Xfp y
1 40 100 ~2400 2 0,22
A2 3x40 100 ~2300 5 20,06 0,245
A3 5540 ~40 ~2500 ~2 o.25 o 27_0’1
Istrom, ~1600 70 ’ *7140,1
N3 ~300 l1strom, 2100 30470 0,282+0,050
N.a ~100 lstrém, 2100 30470 0,325+0,080
3 T

Tab, 3.2: Versuchsbedingungen im Autoklav (A) und Sinterofen (N)

Eine weitere Anwendung des Autoklavs besteht im Hochtemperaturgliihen von noch
nicht homogenen PreBlingen, die bei relativ niederen Temperaturen verdichtet
wurden. Versuche an heifigeprefitem Nitrid, das wegen zu friiher Entlastung

bei hoher Temperatur von iiber 2800 °C die charakteristische spiralige Struk-
tur aufwies, haben gezeigt, daR bei Temperaturen bis zu 2100 °Cc dichte Nitrid-
Proben nur sehr schwach von Kohlenstoff angegriffen werden, und daB bei

hohen Temperaturen, etwa 2600 oC, sich nur eine diinne Ubergangsschicht zwi-
schen innerem Nitrid und dem HuBReren kohlenstoffreichen Karbonitrid bildet,
das die Gleichgewichtszusammensetzung besitzt. Die HuBlere Schicht war nach

1,5 h bei 2600 °C und 95 at N,
falls etwa 0,1 mm dick. Daraus ergibt sich eine Wanderungsgeschwindigkeit
von 0,07 mm/h,

etwa O,] mm, und die der Ubergangszone eben-

3.3.2 Reaktion von HfC im Sinterofen

Die Nitrierungsgliihungen von HfC(7) wurden wie die Glithungen der HeiBpreflin-
ge in einem Degussa-Sinterofen VSL bei 2100 °c durchgefiihrt, Die Reaktion von
etwa 400 g HfC(7), das in mehreren (6) Tiegeln aus Wolfram lose geschiittet

war, erfolgte im schwachen N -Strom von | atm in zwei Stufen, zuerst 30 h und

2
anschliefend 70 h nach Zwischenvermahlung. Dabei wurde die HuBere, stirker rea-

gierte Schicht abgetrennt und in einem besonderen Tiegel 70 h gegliiht.
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Im Gegensatz zu den Autoklavversuchen handelt es sich hier grundsitzlich

nicht um Gleichgewichtsreaktionen, da die Kohlenstoffaktivitit in der Atmos—
phire nahezu Null ist; der freigesetzte Kohlenstoff wird zum grSBten Teil weg-
transportiert. Einerseits ist die Reaktion bei 2100 °C, der maximalen Be-

triebstemperatur des Ofens bei | atm N,, noch sehr tr#ge, andererseits wiirde

2
bei wesentlich h8heren Temperaturen nur wenig Stickstoff aufgenommen werden,

weil gleichzeitig der Stickstoffdampfdruck in der Reaktion

HEN

SHEN) 4 YN )

sehr stark ansteigt. Zusitzlich wiirde die Verdampfung von Hf und C bzw., Frei-

setzung von C als Graphit nach der Reaktion

HfC ——> Hf + C und HfC ——— HfC + xC (3)
< <

1-x
die Austauschreaktion (1) bei abnehmender Substanzmenge behindern, da sich
durch die Erhdhung der Kohlenstoffaktivitidt das Gleichgewicht der Reaktion (2)

noch weiter nach rechts verschiebt.

Aus der rdntgenografischen Analyse ergab sich fiir das aufnitrierte Pulver ein
Stickstoffgehalt von y = 0,282 + 0,050, und fiir die HuRere stirkere reagier-
te Schicht y = 0,325 + 0,080, Darin ist der Sauerstoffanteil von etwa z = 0,015

enthal ten.

Der in der Probe verbleibende Anteil an freiem Kohlenstoff war Xep 0,015,
Unter diesen Bedingungen wire also durch hiufiges Zwischenvermahlen und l#nge-
re Wirmebehandlung ein Stickstoffgehalt von etwa y = 0,4 ohne nennenswerten

Substanzverlust bei gleichzeitg kleinem freiem Kohlenstoffgehalt erreichbar.

3.3.3 HeiBpressen von Karbonitrid—Ausgangspulvern und Gemischen mit Metall-

und Nitridzusatz

Reihe 14 HEC(7)A/HfC (7)N-Hf (3)-HEN(3/3G)

Die im Autoklav und im Sinterofen erhaltenen Karbonitridpulver wurden nach
Vermahlung zum Teil mit Zusatz von Hf-Metall Hf(3) und Nitrid HEN(3) nach den
in Abb. 3.20 angegebenen Bedingungen heiBfgepreft. Die dabei erzielte relative

Enddichte ist fiir jede Probe in der Abbildung eingetragen. Die reinen Autoklav-—
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Abb. 3.20: Relative Dichte D_ von Karbonitriden HfoNyoz der Reihe 14 in Abhingigkeit von der Zusammensetzung
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Karbonitride haben eine Dichte von etwa 917, die Sinterofen—Karbonitride von
nur etwa 857 bzw. 90%Z, Diese Verdichtung auf 907 konnte nur durch Temperatur-
erhdhung auf 2800 °C erreicht werden. Die relativ schwichere Sinterung ist
wahrscheinlich auf das Fehlen von benetzenden Verunreinigungsmetgllen zuriick-
zufiihren. Offensichtlich spielt die Mahldauer keine entscheidende Rolle, die
Probe 14/Al z.B. wurde direkt aus dem Autoklav einschlieBlich Einsatz in die
Matrize eingebracht. Durch den Zusatz von Hf-Metall wird die Dichte bei Hhn-
lichen Drucksinterbedingungen um weitere 5% erhdht. Eine weitere Steigerung

erfihrt die Dichte, wie in Abb. 3.14 und 3.15, durch einen h8heren Nitridanteil.

3.4 VWeiterverarbeitung der Proben

Die groRen HeiBpreBlinge (30 mm ) wurden nach dem Abschleifen, Gliihen und
nochmaligem Abschleifen mittels Funkenerosion oder Diamantsige durch parallele
Schnitte (senkrecht zur Kreisfliche) in mehrere Stiicke getrennt, die etwa
quaderformigen Leitfihigkeitsproben mit der Diamantscheibe auf die ungefihre
Form vor- und mit der Flichenschleifmaschine auf etwa 1/100 mm Genauigkeit

feingeschliffen.

Ein halbes, hdchstens etwa 6 mm hohes Segment der Scheibe wurde in der Regel
vor dem Gliilhen quer zur PreBrichtung, nach dem Glithen bzw. bei den nicht wir-
mebehandelten Proben ein gréBeres Segment parallel zur Prefrichtung geschlif-

fen und poliert, um metallografische Analysen und Hirtemessungen durchzufiihren.

Fiir die chemische und rdntgenografische Analyse wurde ein etwa 5g schweres,
reprisentatives Probenstiick im Hartmetallm8rser zerkleinert. Bis auf ein klei-
nes Stiick fiir Analysen wurde der Rest der kleinen Proben (10 mm @) fiir den
metallografischen Schliff verwendet. Nur in wenigen Fdllen konnte noch aus

dem Schliffstiick ein Leitf#higkeitsstibchen hergestellt werden.
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4. Charakterisierung und Aufbau der Hafnium~Verbindungen

4,1 Zusammensetzung der Proben

Die Zusammensetzung der Proben wurde vorwiegend durch die chemische Analyse
der Ausgangspulver und der HeifpreRlinge festgestellt, {iberpriift und erginzt
vor allem durch rdntgenografische, aber zum Teil auch quantitative Gefiige-

und Mikrosondeuntersuchungen.

D

Chemische Analyse

Der Kohlenstoffgehalt wurde nach Oxidation von 300-900 mg der Hartstoffver-
bindung im O,-Strom bei ca. 1350 °C coulometrisch im Titrierautomat CTA 5C

der Fa. Schoeps bestimmt. Bezugsstandard war WC mit einem bestimmten Verh#ltnis
von C zu Metall., Der relative Analysenfehler betrug zwischen 0,337 fiir HfC

bei einer Einwaage von etwa 300 mg und 5% fiir HfN bei einer Einwaage von

etwa 900 mg. Zur Bestimmung des freien C-Gehalts wurden Einwaagen bis zu lg
durch ein' Sduregemisch aus Fluf- und Salpetersidure in L8sung gebracht. Der
abfiltrierte und getrocknete freie Kohlenstoff wurde in verdiinntem Ammoniak
nachgewaschen, um eine m¥glicherweise bei der Hartstoffzersetzung gebildete,
violett gefdrbte, organische Verbindung herauszuldsen. Sie verhdlt sich #hnlich
wie die im Gmelin als Polymerisationsprodukt von Kohlensuboxid bezeichnete

"rote Kohle'.

Durch eigene Versuche konnte festgestellt werden, daR die Bildung dieser Ver-
bindung davon abhingt, ob zuerst HF oder HNO3 und in welchem Verhdltnis diese

Sduren zu HfC gegeben werden., Bei einem Verhiltnis von 3 Teilen HNO, zu 1 Teil

HF war die '"rote Kohle" nicht mehr zu beobachten, ’
Die Stickstoff- und Bauerstoffbestimmung erfolgte durch VakuumheiBextraktion

im Exhalografen EA | der Fa. Balzers bei Temperaturen von 2000-2100 °C. Bei
einem N-Gehalt gr&Ber als 1,5 g/o wurden Einwaagen von etwa 15 mg mit Pd als Bad-
metall in einem Verhiltnis 1 zu 60 zusammengegeben, bei kleinerem Stickstoff-
gehalt wurden etwa 50 mg Substanz in Platinfolie eingewickelt und mit der 12-

fachen Menge an Ni/CGe versetzt und in Graphitkapseln eingebracht.

D

Die chemische Analyse der Proben wurde bis auf wenige Ausnahmen von der
Gruppe ''Chemische Analytik''des Instituts fiir Material~ und Festk8rperforschung
durchgefiihrt.
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Durch den fortwihrenden Vergleich zwischen Gasanalyse und Eigenschafts-
messungen konnte der relative Analysenfehler durch geeignete Bad-Materialien

und Verhdltnisse auf 57 fiir O und N im Karbid und flir O im Nitrid und auf 17 fiir
" N im Nitrid gesenkt werden. Dazwischen liegende Werte ergeben sich fiir die
Karbonitride entsprechend der O- und N-Konzentration. Wenn die Analysenmenge
sehr klein ist, tritt schon bei geringer Probeninhomogenitit eine weitere
Fehlerquelle auf; z.B., bei einigen Proben der Reihe 2 und 3 wegen unvoll-
stidndiger Reaktion beim HeiBpressen oder durch inhomogene Verteilung der Oxid-

phasen in einigen sauerstoffreichen Proben.,

Aus einem nicht geglilhten KarbonitridpreBling der Reihe 5 (Probe 5/4.1) mit
einem geschdtzten Anteil an der Komplexoxidphase von etwa 1,5 g/o wurde ein
Stidbchen aus der Mitte der Scheibe mit der Diamantsdge herausgeschnitten und
in drei Stiicke getrennt; am #uBeren Rand ist eine geringe N- und O-Abnahme

um ca, 52 N und 10%Z O in bezug auf den Mittelwert zu beobachten, im mittleren
und inneren Bereich sind die Werte von N genau gleich, nur der Sauerstoff
schwankt um etwa 3%, was innerhalb der Fehlergrenzen liegt. Dennoch kénnte
diese Schwankung von einer ungleichm#figen Verteilung der Oxidphase herriihren,

da die erforderliche Analysenmenge bei der N+O-Analyse sehr gering (<50mg) ist.

Der relative Fehler bei der Bestimmung von Verunreinigungen wie Zr, Ti, Fe,
Co, Si, Mg und Ca aus Analysenmengen von etwa 0,5-1 g liegt bei etwa 57.
Zr wurde durch Réntgenfluoreszenzanalyse, Ti, Fe und Si photometrisch und Mg

und Ca mit dem Atomabsorptionsspektrometer bestimmt,

Der 0-Gehalt nimmt bei Zerkleinerung der Proben an Luft statt unter Schutz-
fliissigkeit wie z.B. Xylol oder Dekalin innerhalb der Fehlergrenzen nicht zu,
selbst bei den empfindlichen, unterstSchiometrischen, N-reichen Karbonitriden;
dagegen war bei einer lingeren Standzeit des Pulvers im Probenglischen an Luft
eine zum Teil erhebliche O-Aufnahme zu verzeichnen. Je hBher die Stdchiometrie
und der C-Gehalt, desto geringer ist diese Anderung. Bei den stdchiometri-

schen Karbiden war in keinem Fall eine Zunahme zu bemerken.
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D

Die in Gewichtsanteilen P; angegebenen Analysenwerte von Hf ', Zr und Ti und
von C, N und O wurden in Atomanteile Xi umgerechnet bzw. als Verhdltnis X,

Atomanteil zum gesamten Metallatomanteil%?m angegeben:

x, = Xi/Z Xm sodaf % x = 1 mit 4.0
m .
X, = pi/Mi ‘M (4.2)
wobeil M, das Atomgewicht des Elements i und
M = l/% (pi/M,) das mittlere Atomgewicht ist. (4.3)
i
Daraus folgt nach (4.1) und (4.2)
p, /M,
X 1= (4.4)

i e M)
Wenn X die Anzahl der Atome des Elements i in der Formeleinheit ist, gilt

fiir die Definition des Molekulargewichts M:

M= M. - x. (4.5)

Aus (4.2) folgt

M= (4-6)

L(p, /M)
d.h., das Molekulargewicht hdngt nur von den Gewichtsanteilen der Metalle ab.
Damit ergibt¢ sich fiir X, nach (4.4) und (4.6)

X, = Ei»o M 4.7)
1 Mi
Zr und Ti wurden nur von den Ausgangspulvern (A) und einigen ausgewihlten
Proben analysiert. Unter der Voraussetzung, daB das Verhidltnis von Hf zu Zr
und Ti sich bei der Herstellung der Proben (P) nicht wesentlich #ndert, kann

das Molekulargewicht der Probe MP aus dem der Ausgangssubstanz M, und der ge-

A
samten Metallkonzentration von Ausgangssubstanz m, und Probe my, berechnet
werden:
A
MP = -fn_ M MA . (408)
P
1)

Der Gewichtsanteil an Hf ergibt sich als Rest aus der Summe der analysier-
ten Elemente und 1.



_93_

Daraus folgt
Xp =W MP 4.9)

. pnP/Mn
m,

ﬁm ist bei allen Proben konstant fiir den gleichen Ausgangsstoff, wenn sich

oder

mit Mm =m - MA (4.10)

das Verhdltnis der Metalle zueinander nicht #ndert.

Im folgenden wurden in HfoNyOz die Nichtmetallkonzentrationen X, mit x, y

und z bezeichnet, zusitzlich gilt die Abkiirzung

S=x+y+ 2z flir die 'StSchiometrie' oder Gesamtnichtmetallkonzentration.

Reihe O und 1 HfC(4), HfC(5) + Hf(1), HEC(6)

Abb, 4,1 und 4.2 zeigen die relative Anderung der Zusammensetzung wihrend

des HeiBpressens und der Homogenisierungsgliihung. Die Ausgangspulver HfC(4),
HfC(5) und HfC(6) enthalten 4,25 bzw. 4,0 und 1,82 g/o Zr, eine zweite Analy-
senmethode ergibt bis maximal 0,2 g/o kleinere Werte. Bei drei Proben wurde
analytisch festgestellt, daB sich das Zr- zu Hf-Verhiltnis bei der Probenher-
stellung innerhalb der Fehlergrenzen (357) nicht #ndert; bei Ti ist eine Ab-
nahme von 0,4 auf etwa 0,3 g/o zu beobachten. Aus Abb. 4.1 geht hervor, daB
das HeiBpressen keine grofilen Anderungen im Kohlenstoffgehalt bewirkt. Die

Preflinge haben einen freien Kohlenstoffanteil C . 0,11 g/o, der Durch-

schnittswert ist etwa 0,06 g/o. Die vakuumgepreﬂien Proben haben mehr oder
weniger den freien Kohlenstoff (0,01 in HfC(4), 0,007 in HfC(5) und 0,026 in
HfC(6)) in das Gitter eingebaut, 3 Proben haben sogar kleine Mengen aus der
Graphitmatrize aufgenommen. Durch das Homogenisieren der nahezu stdchiometri-
schen Proben wird das Kohlenstoff- zu Metallverhiltnis nicht wesentlich ver-
ringert, um =0,11 bei 2000 °C und 20,025 bei 2120 °C in Vakuum. Das kdnnte damit
erklirt werden, daB unter diesen Bedingungen 4_94, 95, 100, 104, 107, 110_7

Kohlenstoff- und Metallatome etwa dieselbe Verdampfungsgeschwindigkeit haben.
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bei 2000 °C

Abb. 4.2a: Anderung des Stickstoffgehalts durch HeiBpressen und Glithen von
Karbiden chxNon, der Reihe O und 1,
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Die in Luft bei 2300-2400 °C heifgepreRten hilfsmetallreichen Proben (> 17
Fe, Mn, Co) haben ihren Anteil an freiem Kohlenstoff (0,007) und etwa die
gleiche Menge an Sauerstoff {iber die Boudoir-Gleichgewichtsreaktion abgegeben.
Die aus HfC(6) an Luft geprefiten und in Vakuwum bzw. im Stickstoff homogeni-
sierten Proben haben etwas mehr Kohlenstoff - zwischen 0,026 und 0,047 -
verloren als ihrem Anteil an Cfr = 0,028 entspricht. Beim Homogenisierungs-
glithen der HfC-Hf-Proben ist nahezu soviel Kohlenstoff verdampft wie beim
Pressen Graphit aus der Matrize aufgenommen wurde, ausgenommen die Probe

mit dem hdchsten Hf-Metallgehalt, die noch einen aus der Matrize stammenden
UberschuB aufweist. Aus Abb., 4.2 folgt, daB durch das Drucksintern und
Vakuumgliihen der Stickstoffgehalt relativ wenig beeinflufit wird, dagegen der
Sauerstoffgehalt der PreBlinge zwischen dem Wert der Ausgangskonzentration
0,35 g/o in HfC(4), 0,14 g/o in HfC(5), 0,36 g/o in HfC(6) und nahzu Null
(120 ppm 02) in den Proben schwankt. Der gr&Bte Teil des Sauerstoffs in den
Ausgangspulvern ist aber, besonders in HfC(4) und HfC(6) nicht im Gitter
gebunden, wie die spidtere rintgenografische Analyse ergibt. Dadurch erklirt
sich auch die restliche UberstSchiometrie nach Abzug des Anteils an freiem
Kohlenstoff. Vermutlich ist dieser Sauerstoffanteil an freiem C adsorbiert,
in Form von Co an HfC chemisorbiert 1—331_7 und in Form von Fe-0xid gebunden,

was bei HfC(6) besonders wahrscheinlich ist,

Insgesamt nimmt der N+O-Anteil der 'reinen" Karbide ab, er bleibt etwa gleich
bei dem mit 0,1-0,2% Co versetzten und den Hf-metallreichen Proben. Dagegen
geben die in Luft gepreften bindemetallhaltigenProben nur bis zu einem Drittel
ihres Sauerstoffs ab, nehmen aber mehr (=207%) Stickstoff auf., Das Vakuumgliihen
bewirkt i.a. eine weitere geringe N+O-Erniedrigung. Somit liegt der N+0O-Ge-
halt der vakuumgepreften und —-gegliihten Proben zwischen 4,3 und 67, der in
Luft gepreften hilfsmetallreichen Proben zwischen 7 und 8,37 des Nichtmetall-
gehaltes. Die aus HfC(6) hergestellten Preflinge sind sehr sauerstoffarm,
trotz Vakuumglilhen bleibt ein Stickstoffgewinn von 10-30%, wdhrend der N-Wirme-
behandlung erhdht sich die Stickstoffkonzentration auf etwa 10,57 des Nicht-
metallgehalts, in einem Fall durch Nachgliihen (50 h, 2100 oC) sogar auf 207.
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Die Gesamtnichtmetallkonzentration schwankt zwischen 0,965 und 1,016 in den
(fast) st8chiometrischen Karbiden, sie ist im Durchschnitt hdher bei hdherem
N-Gehalt. Der HOchstwert liegt bei etwa 0,985 fiir das reine Karbid und

1500 °c /7183_]. Es hat den Anschein, als ob durch den Stickstoff die Grenz-
zusammensetzung stabilisiert werden kdnnte; die Unterschiede sind jedoch noch
im Bereich der Fehlergrenzen. Die Unterstdchiometrie reicht bis zu 0,72

fiir das metallreichste Karbid; die Phasengrenze liegt bei 0,60,

Reihe 2 HfC(6) - HEN(2)

Abb, 4.3 zeigt die Zusammensetzung und die relative Anderung der Zusammenset-~
zung wihrend des Heifpressens und der nachfolgenden Homogenisierungsgliihung
als Funktion des N+0O-Gehalts y + z. Der Anteil an freiem Kohlenstoff nimmt von
0,04 auf weniger als 0,0l g/o mit dem Gesamtkohlenstoff Cges ab, Wahrscheinlich
ist die geringe Unterstdchiometrie einiger kohlenstoffreicher Proben, sofern
sie nicht innerhalb der Fehlergrenze von etwa + 0,010 liegt, auf eine geringe
Inhomogenitdt bzw. nicht reprisentative Probeentnahme vom Prefling zuriickzu-
fiihren. Liegen die Punkte rechts von der Ausgangslinie, bedeutet das einen
Nichtmetallgewinn., Proben, die nach dem zweiten Gliihen analysiert wurden, sind
bei der Angabe der O-Konzentration besonders gekennzeichnet. Wiahrend die Pro-
ben, die eine Anfangskonzentration CA groRer als 0,50 hatten, zwischen 3,5

und 107 Kohlenstoff teilweise {iber die Boudoir-Gleichgewichtsreaktion — wegen
der gleichzeitigen Sauerstoffabmahme - abgegeben haben, stammt bei den rest-
lichen Proben zwischen 1,7 und 117 ihres Nichtmetallgehalts aus Kohlenstoff,
den sie aus der Matrize aufgenommen haben; das sind Maximalwerte, da beim
N2-G1ﬁhen ein Kohlenstoffverlust eintreten kann. Bemerkenswert ist, daR gleich~-
zeitig an dieser Grenze der Sauerstoffgehalt von durchschnittlich 1,35+1,157%
sprungartig ansteigt und zwar liber den Wert der Ausgangszusammensetzung auf
zunichst etwa 5%; der Durchschnittswerct liegt bei 7+3%. Dabei muB beriicksich-
tigt werden, daB das Ausgangsnitrid HfN(2) sehr unterstdchiometrisch ist

S = 0,836, Deshalb erhdht sich der N-Gehalt umso stirker, je groBer der ur-
spriingliche Anteil an Nitrid ist. Aus dem Vergleich der Gitterkonstanten (s.
Abschnitt 5.1) vor und nach dem Gliihen geht hervor, daR schon beim Drucksin-~
tern zwischen 50 und 100% der Leerstellen mit Stickstoff besetzt werden, im
Durchschnitt mehr bei den kohlenstoffreichen Proben, deren Gesamtnichtmetall-

konzentration zwischen 0,965 und 1,009 schwankt; wihrend die sehr kohlenstoff-
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armen PreBlinge durch das Nz-Glﬁhen {iberst8chiometrisch werden, in einem
Fall sogar bis zur Existenzgrenze der PhaseS = 1,12 1_225_7, falls der
gesamte Sauerstoff im Hartstoffgitter gebunden wire, was aber aufgrund

von weiteren Untersuchungen nicht der Fall ist. Die St8chiometrie der
Hartstoffphase SM liegt zwischen S und x+y, d.h, zwischen 1.02 und etwa 1,15

fiir die vier stickstoffreichsten Proben.

Reihe 3 HEN(3) - Graphit

In Abb. 4.4 ist bei der Ausgangszusammensetzung XA fiir N + O der Wert an-
gegeben, der bei vollstindiger Reaktion erreicht wiirde, d.h, (y + z)p =

I=x,. Die Reaktion liuft aber bei den kohlenstoffreichen Proben nicht voll-
stindig ab, abgesehen von der Probe 3/7, die nach der N- und O-Analyse

noch zus#dtzlich Kohlenstoff aufgenommen haben muB. Bis auf einige Nitride
sind die Proben st8chiometrisch. Die Uberstdchiometrie dieser Nitride hingt
mit dem hohen Sauerstoffgehalt zusammen, der zum grdfSten Teil in Form von
stabilisiertem Hafniumoxid vorliegt. Nach der Glithung (G) der zwei relativ
pordsen Preflinge 3/3 und 4 verschwindet mit dem hohen Sauerstoffgehalt

auch die UberstSchiometrie. Durch die Langzeitgliihung von 200 h bei 2100 °c
in 1 atm N2 wird wieder ein Teil, bei den Nitriden nahezu der gesamte Kohlen-
stoff unter CO-Bildung an die Gasphase abgegeben. Bei den kohlenstoffreichen
Proben 13uft dabei der umgekehrte ProzeB ab, ein kleiner Teil des eingebauten
Kohlenstoffs wird unter gleichzeitiger N-Aufnahme in das Gitter wieder
abgegeben (Cfr und CO). Da sich unter den gegebenen Bedingungen nahezu das
Gleichgewicht einstellt, ist die Stickstoffkonzentration der gegliihten

Proben 3/13G und 3/14G y = 0,250 + 0,10 eine obere Grenze fiir die Gleich-
gewichtskonzentration bei 2100 °C und 1 atm Nz.
Die Sauerstoffkonzentration ist nach dem Glithen bei den Karbonitridproben
bis auf 2 Ausnahmen kleiner als 0,008, bei zwei Proben etwa 0,020, nur die
zwel dichteren reinen Nitridproben haben relativ hohe Sauerstoffgehalte
von 0,058 bzw. 0,085. Die Proben 3/8G und 10G sind auch nach dem Gliihen
noch etwas inhomogen. In der Nitridprobe 3/4G konnte iiberhaupt kein Sauer-
stoff mehr nachgewiesen werden. Daraus folgt, daf die 0-Gleichgewichtskon-

zentration im HfN nach der Reaktion
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HEN + x*CO0 ——— HfN (Co)
I-x < -x x

bei 2100 °C und 1 atm N2 relativ klein ist, d.h, daB fast der gesamte Sauer-
stoff in der Gasphase in Form von CO vorliegt in Ubereinstimmung mit CO-MeR-

werten—etwa 750 ppm CO am Anfang und mehr als 3000 ppm am Ende der Glithung.

" Reihe 5 HfC(7) - HEN(4)

Die Ausgangszusammensetzung ist ''tiberstSchiometrisch’ und nimmt wmit dem Nitrid-
gehalt zu. Sie riihrt beim Karbid HfC(7) vom freien Kohlenstoff her, beim
Nitrid HfN(4) etwa zur Hilfte von einer Oxidverunreinigung her, wie spiter

gezeigt wird.

Die kohlenstoffreichen Proben haben nach Abb. 4.5 maximal 3% Kohlenstoff ver-
loren, der Sauerstoffgehalt ist praktisch gleichgeblieben., Damit entspricht
der Stickstoffverlust etwa dem Nichtmetalliiberschuf des Ausgangsgemischs,

da die kohlenstoffreichen Proben innerhalb der Fehlergrenzen stdchiometrisch
sind. Die schwache, scheinbare Defektkonzentration bei zwei Proben ist in
Wirklichkeit die Folge einer geringen Konzentration einer Hf-reichen, inter-
metallischen Phase, wie aus Gefiige- und Mikrosondenuntersuchungen hervorgeht.
Das 15-stiindige Glithen bei 2100 °C in | atm Stickstoff hat auBer einer gele—
gentlich geringen O-Abnahme und N-Aufnahme keinen groBfen EinfluB auf die Zu-
sammensetzung der dichten Proben. Bei gleichem C- und N-Gehalt bleibt beim
HeiBpressen die C-Konzentration konstant, in den nitridreichen Proben wird
dagegen etwas C aufgenommen. Das macht sich bei den nach Zwischenvermahlung
nochmals heiBgepreRten Proben stdrker bemerkbar. Mit abnehmendem C-Gehalt nimmt
der Stickstoffverlust zu, besonders bei den Proben, die eine hohe O-Konzen-
tration haben., Die O-Konzentration nimmt ebenfalls zu, bleibt aber bis auf
drei Proben noch unterhalb der Ausgangskonzentration. Ab einem Nitridanteil
von mehr als 0,5 wird die Nichtmetallkonzentration bei gleichzeitiger weiterer
0-Zunahme grdBer als 1, was auf die Bildung bzw., Stabilisierung einer Oxid-
phase zuriickzufiihren ist. Durch bessere Entgasung und Reduktion beim HeiR-
pressen ist es bei weiteren Versuchen gelungen, die Sauerstoffkonzentration

erheblich herabzudriicken.
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Reihe 10 HfC(7) - HEN(3)/(3G)

In Abb, 4.6 ist der C-Gehalt x und der O-Gehalt z iiber den N + O-Gehalt

y + z aufgetragen. Da nicht alle Nichtmetallkonzentrationen bestimmt sind,
kann die StSchiometrie nicht genau angegeben werden. Man kann aber annehmen,
daB sich wihrend des Heifipressens sehr geringe Anderungen ergeben haben, da
das Pulver in Graphitfolie eingepackt war. Die Proben weisen mit zunebmendem
Nitridanteil eine hthere Defektkonzentration auf. In zwei Pulvermischungen
war HEN(3) durch das iiberstdchiometrische, sehr sauerstoffreiche BEfN(3G)
ersetzt, entsprechend sind die Proben iiberstdchiometrisch und sauerstoffhal-
tig., Die Sauerstoffkonzentration ist beim Heifipressen bei den C-reichen
Proben etwa konstant geblieben oder hat bei den N- und O-reichen Proben etwas

abgenommen,

Reihe 6, 7 und 8 HfC(7)-HfN(4) - 10/20/30 g/o Hf

In den Abb. 4.7, 4.8 und 4.9 sind jeweils der Kohlenstoff-, der Kohlenstoff-
und Stickstoff-, der Gesamtnichtmetall- und der Sauerstoffgehalt als Funktion
des Stickstoff~ und Sauerstoffgehalts y+z oder (y+z)/S aufgetragen. Die Ande-
rung der Zusammensetzung wihrend des Heifipressens ist in der Regel ziemlich
gering in Reihe 7 und 8, da diese Proben in Graphitfolie verpackt waren. Aufer
der schon erwihnten mehr oder weniger vollstindigen Auffiillung des Nichtme-
tallgitters in Reihe 6, des leichten Anstiegs der "StSchiometrie''in Reihe 7
und 8, fillt besonders der fast konstante Verlauf der Sauerstoffkonzentration
auf, obwohl die Ausgangskonzentration zum Teil erheblich, s. Abb. 4.9, mit

dem Nitridanteil anwichst.

Reihe 11 und 12 HfC(7)-HEfN(6 bzw. 5) — Hf(3)

Die Zusammensetzung der Proben der Reihen 1! und 12 hat sich nach Abb. 4.10
und 4,11 wihrend des Heifipressens praktisch nicht verindert, damit ist auch
der Nichtmetalldefekt in Reihe 11 fast konstant entsprechend der angesetzten
Ausgangsmischung. In Reihe 12 nimmt die Leerstellenkonzentration mit zunehmen-
dem Stickstoffgehalt zwar etwas ab, dennoch liegen die Probenkonzentrationen
in der Nihe der Phasengrenzen im zweiphasigen Gebiet, was in Abschnitt 4.5

geklirt wird.
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Zusanmensetzung von HfC,NyO,der Reihe 6 HfC(7)-HfN(4)-10 g/o HE(l),
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Reihe 13 HfC(7)—Hf02(l)~Hf(2)

Nach Abb., 4.12 ist die "Stickstoffverunreinigung' bei allen Karboxidproben
fast gleich bei etwa 5,47, sie hat sich durch das Drucksintern kaum verin-
dert, dagegen hat der Sauerstoffgehalt umso mehr ab- und der Kohlenstoffge-
halt umso mehr zugenommen, je gréfer der Oxidanteil war. Der Gesamtnichtme-
tallgehalt der Proben ist groBer als eins und widchst mit dem Sauerstoffan-
teil in ungefdhr gleicher Weise wie bei der Ausgangszusammensetzung, ausge-
nommen die Probe ohne Hf-Metallzusatz, Die Ursachen dieser Uberstdchiometrie

werden an anderer Stelle erdrtert.Bei zwei Proben fehlt die chemische Analyse.

Reihe 14 HEC(7)A/HfC(7)N=Hf (3)-HEN(3/3G)

In dieser Reihe sind die Ausgangszusammensetzungen aus den in Abschnitt 3.3
angegebenen Griinden nicht genau bekannt, Das Heifpressen bewirkt nach Abb,
4,13 bei den Autoklavproben stirkere Konzentrationsinderungen im N-Gehalt,
Die hohe "Uberstdchiometrie' bei einer Probe rilhrt vom freien Kohlenstoff
her. Der Gesamtnichtmetallgehalt der stickstoffreichen Proben schwankt mit
dem des Ausgangsnitrids und der Hf-Metall-Konzentration. Abgesehen von der
Probe, die zum Teil aus dem sauerstoffreichen Nitrid HEfN(3G) geprefit wurde,

ist der Sauerstoffgehalt kleiner oder gleich 0,02.

4,2 Dichtebestimmungen

Die Dichte der Proben wurden mit der Auftriebsmethode in Tetrachlorkohlen-
stoff CCl4

Wasser H20 benutzt wurde:

bestimmt, bis auf die Reihen O, 1, 2 und 3, bei denen destilliertes

m
D =K0D (4.1‘)

m = Masse der Probe, Dy = Dichte der Fliissigkeit bei der MeRtemperatur
A=A T AK Auftrieb der Probe/g g = Erdbeschleunigung
Am+K = (m+K) - (m+K)F Auftrieb von Probe und Platinkorb/g

AK = K- K, Auftrieb des Platinkorbs/g

K und KF ist die dem Gewicht des Platinkorbs in Luft bzw. in der Flilssigkeit

entsprechenden Masse. Damit folgt:

m.DF
b, = — (4.12)
p m (m+K)F+KF
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Der Mefifehler betrigt in erster Niherung:

AD
P

Dp

AD |Am| + ! + lAKF[
Dy |m - @)+ K|

m

Fiir etwa 10 g schwere Proben ist

{
ADp l ~0, oon 0,001 0,001 + 0,001 + 0,002
Dy

A 10 =9 + 0,35 0,23%.

Der Fehler #ndert sich entsprechend der Masse der Probe. Der absolute Fehler
ist etwa doppelt so hoch. Ein Teil der fiir Leitfihigkeitsmessungen bestimmte

Stibchen wurden zusidtzlich mit der Mikrometerschraube ausgemessen:
Dp = m/(l*bd)

1, b, d sind die Abmessungen der quaderfdrmigen Proben. Daraus folgt der
MeRfehler:

_ABE = —A—[E- <4 A—l_ ES A _A_gl
DP m 1 d,

Typisches Beispiel:

ADp 0,001 , 0,01 , 0,0l , 0,0 _ . o
Dp 3 20 4 3 2074

Dazu kommt noch ein systematischer Fehler von schitzungsweise -0,5% durch Ober-

flichenrauhigkeit und Abweichungen von der idealen Quaderform.

Die in Abb. 3.3-9, 3.11, 3.14—-16 und 3.20 eingezeichnete relative Dichte ist
der Quotient aus der Probendichte und der von der Probenzusammensetzung ab-—

hdngigen theoretischen Dichte:

D_ = Dp/D.
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Fiir die theoretische Dichte einer kubisch flichenzentrierten Verbindung

mit dem Molekulargewicht M und dem Mol-Volumen V gilt:
D = M/V mit (4.14)

M= l/% (pm/Mm) und V = L'a3/4

L = Loschmidtzahl, a = Gitterkonstante

Im Einheitswiirfel mit der Kantenlinge a befinden sich 4 Formeleinheiten,

3
oder in der Elementarzelle mit der Kantenlinge a/ ‘727 befindet sich ein
"Molekiil".

Die Bestimmung der thecretischen Dichte nach (4,14) erfordert also die Kennt-
nis des Molekulargewichts aus der Chemischen Analyse und der Gitterkonstan-—

ten aus der rdntgenografischen Analyse,

Zur schnelleren Auswertung wurden Diagramme D = D (M,a) mit den Parametern
M und a aufgestellt. Aus Gitterparametermessungen [—183_7 an reinem Hfo,
Zer und TiCx wurde die Abhingigkeit der theoretischen Dichte von der C-Kon-

zentration nach (4.5) ausgerechnet. Das Ergebnis zeigt Abb. 4.14.

Die Dichte einer Mischung ist eine Funktion der Konzentration der Komponenten

der Mischung mit den Massen m, und den Volumina vy

L.m,
1
pD=-lJ = 3, vp, = —— (4.15)
.V, L. ./D.
3% 1373 J(pJ/ J)
mi v, m
I — Vo= I D, = -1
Py I m, > .7, und i v,
1 ii j

Pj ist der Gewichts-—, vj der Volumenanteil und Dj die Dichte der Komponente].

Sind in der Mischung die Komponenten geldst, gilt fiir die Dichte:

EM X, IMX,
D=3¥x%x., ° T GLX./D) (4.16)
33T R B M

Mj ist das Molekulargewicht, Vj das Molvolumen und Xj der Atomanteil der

Komponente j.
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Abb. 4.14: Theoretische Dichte der Karbide HEC ,2rC_ und TiCx im Homogenit#itsbereich,
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Wegen der geringen Abweichungen des Gitterparameters von der Vegard—Gerade
in den liickenlosen Mischkristallreihen HfC - ZrC - TiC, HfN - ZrN - TiN und
HfC - HfN, bilden die Komponenten angenihert eine ideale Mischung, z.B. ist

im System HfC - ZrC:

D l/(erC N =Py rc ) & Maec U %zre) * Mare¥arc
(i, 2)¢ Parc Pufc Mugc (! Xgrd)
DHfC
Daraus folgt:
D (ue,zr)c_~Pusc <1 - 1,09 p, ) und
s X
D(Hf,Zr,Ti)Cx ¢wDHfo » (1 = 1,04 p, = 2,0 pg; ) (4.17)
Entsprechende Beziehungen gelten fiir die Nitride:
D(Hf,Zr,Ti)Ny¢‘DHfNy'(’ T 102y, = 1,960pyy) (4.18)

Die Zr- und Ti-Verunreinigung verringert also die theoretische Dichte um

ungefihr die gleiche bzw. doppelte MaBzahl, wie die Gewichtsanteile zunehmen.

Die Abhingigkeit der theoretischen Dichte der Karbonitride DHfCN von der

Zusammensetzung wurde nach zwei Methoden bestimmt:

1.) Aus (4.14) folgt:

Dyuec

D = — D (4.19)
HfCN 1= (D, /D

ne ~ Puen T Pusc

. H AD
nen’ " PHEN

In linearer Niherung gilt:

D(HfCN)o =Dyec (+Pyen A Ppen) (4.20)

und als Funktion von y entsprechend:

Deugc ) = DPuec(1+780yc/Dyey) (4.21)
x y’o

Daraus folgt in guter Niherung:

DHfoNy = Dypc (498D /Dypy) + F, F= Dﬂfcﬁ'D(HfCN)o (4.22)
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F wurde grafisch bestimmt aus (4.19) und (4.20). Der Maximalwert ist
Fmax = 0,03 g/cm3. Der relative Fehler betrigt 0,27 bezogen auf ADNC und .
0,027% bezogen auf DHfCN'
Die Dichtewerte DHfC und DHfN der Ausgangsstoffe wurden aus (4.14) oder
(4.17 und 18) ermittelt und zur Berechnung der Dichte der Mischkristall-

reihe in (4.22) eingesetzt.

Fiir die Nichtmetallkonzentrationen S = 1,0 ;0,9 und 0,8 wurden bei verschie-
denen Verhiltnissen N/C die Molekulargewichte von HfoNy aus @+:3) be-
rechnet und mit den entsprechenden Gitterkonstanten in die Beziehung (4.14)
eingesetzt., Die Gitterkonstantenwerte stammen aus den Vegardgeraden (vgl.
Abschnitt 5.1): a = a(HfC,, —Hle’O), a=a (HfC0 'HFNo,s) und a = a(HfC, .=

0 .8
Hf

,9

No, 8’
b
Die maximale Abweichung der Dichte nach (4.14) von der Geraden D(HfoNy)o

nach (4.21) ist Foax < 0,01, sodaf dieser Fehler vernachlissigt werden

kann.

Die Dichte wurde flir verschiedene Zr-Gehalte und Defektkonzentrationen
iiber der N-Konzentration y/S aufgetragen, sodaf fiir jede Probenzusammen-

setzung der Dichtewert graphisch interpoliert werden kann,

2.) Die theoretische Dichte der einzelnen Proben, einschlieflich der Karbo-
oxinitride und Karboxide, wurden nach (4.14) aus dem Molekulargewicht

nach (4.6) und der gemessenen Gitterkonstanten bestimmt.

Die nach beiden Methoden gewonnenen Dichtewerte der Proben stimmen gut {iber-
ein, Dies trifft auch fiir die Karboxide zu, wenn anstelle des N-Gehalts y/S

das 1,25-fache des O-Gehalts 1,25°z/S bzw. fiir Karbooxinitride (y+1,25°2)/S
eingesetzt wird. Bei der Auswertung der chemischen Analyse und Berechnung der
theoretischen Dichte wurde vorausgesetzt, daB x, = XiIZ Xm die Anzahl der Atome
des Elements i in der Formeleinheit ist bzw. daB die Anzahl der Metallatome in
der Formeleinheit gleich 1| ist, Diese Voraussetzung ist nicht erfiillt, wenn

das Metalluntergitter Leerstellen besitzt. Dann verringert sich das Molekular-

gewicht mit zunehmender Leerstellenkonzentration v

MV = (l—vM)M = (l-vM) Mi'xi
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so daB die theoretische Dichte D.; unter Beriicksichtigung der Leerstellen

Vy kleiner wird als D
DV = (]‘Vm)'D S D

Die Gitterkonstante a ist der Abstand zwischen iibernichsten Metallatom~
Nachbarn, gemittelt iiber die besetzten Gitterpunkte; a ist kleiner als der
Abstand gemittelt tiber alle Gitterpunkte, also auch iiber die Leerstellen,

die eine Kontraktion des Gitters bewirken.

Bei fiinf (nahezu) stdchiometrischen bzw. schwach {iberstdchiometrischen
Nitridproben SMi 1,023*ist die gemessene Dichte nach der Auftriebmethode
h8chstens zwischen 2,4 und 3,07 kleiner als die nach verschiedenen Methoden
berechnete theoretische Dichte unter der Annahme eines vollen Metallgitters,
Daraus folgt, daB bei vollstindiger Abwesenheit von Poren die Leerstellen-—
konzentration in beiden Untergittern kleiner oder gleich 3,0% sein muB. An
einer Probe (Vy = 2,4%) wurde auch nach dem Spannungsfrei-Glijhen die relati-
ve Dichte bestimmt. Die Differenz zwischen beiden Werten betrdgt weniger als
0,5%. Selbst wenn beim HeiBpressen durch Anwendung des Drucks die Leer-
stellenkonzentration im Metallgitter herabgedriickt worden wire, so hitte
sich durch das 15-stiindige Glihen bei 2100 °C in 1 atm N2 die hdhere Gleich-
gewichtsleerstellenkonzentration wieder einstellen miissen. Die metallogra-
phische Analyse hat ergeben, daR die Porositdt praktisch Null ist, so daf
die wirklichen Leerstellenkonzentrationen im Metalluntergitter (VM) und im
Nichtmetallgitter (Vy) sowie die Leerstellenkonzentration pro Formeleinheit

) etwa folgende Hbchstwerte besitzen:

Probe SM VM(Z) VN(Z) v (%)
5/08G5 1.004 2,6 2,2 < 2,4
5/06G ~1.009 2.4 st.5 s1.95
5/08G 1.017 2.5 <0.8 <1.65
5/05G 1.019 2.7 0.9 <1.80
5/09 1.023 3.0 0.7 51.85

Das exakt stdchiometrische Gitter hat offenbar die geringste Metalleerstellen-
konzentration (VM < 2,57), aber im Bereich %ﬁ 1,023 das gréBte v. Mit zu-
nehmender Uberstdchiometrie wird zwangsldufig v

M
gegen Null, so daB y mdglichst gering ist (SM 2z 1,05, VN‘:O)'

erhdhe, " geht wahrscheinlich

+S = Nichtmetallkonzentration der Hartstoffmatrix (siehe Abschnitt 4.5).

M
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Mit abnehmendem Nichtmetallgehalt geht'vM

den Dichtewerten einiger unterstdchiometrischer Nitridproben hervorgeht:

sehr schnell gegen Null, wie aus

Probe SM VM(Z) VN(Z)
6 /0WG 0,992 51,5 <2,3
7/0G 0,907 ~0,0 9,3
10/00G 0,903 50,4 -10,0
8/01 0,843 .0,0 15,7
11/01 0,817 0,0 18,3

Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu Untersuchungen von Straumanis und
Faunce [—202_7 , die eine wesentlich hdhere Leerstellenkonzentration von

12,67 in beiden Untergittern fiir HEfN angegeben haben.

4.3 Gefiigeuntersuchungen

Zur Untersuchung des Gefiiges, insbesondere der Homogenitidt, der Korngrdfe

und fremder Phasen sowie der Hirte wurden von den Proben metallographische
Schliffe angefertigt. Die Schliffe wurden mit Tonerde und Chromoxid, einige
auBerdem mit 0,25 um Diamantpaste poliert. Waren die Korngrenzen nicht sicht~
bar, #tzte eine L8sung aus FluBsiure, Salpetersdure und Wasser im Verhdltnis

1:3:5 die Korngrenzen an.

Reihe O und | HfC(4), HFC(5)+HEf(l), HEC(6H)

Die Auswertung der Schliffbilder ergab, wie die Beispiele in Abb. 4.15-4.16

zeigen:

a) Die PreBlinge sind einphasig bis auf jene,die in der Ausgangsmischung ein
Bindemetall (> 1%) enthielten und zwei Proben, die aus HfC(6) gepreRt wur-—
den, was 0,25% Fe hat. In diesen Fillen ist die zweite Phase zwischen den
Korngrenzen zu sehen.,

b) Die Poren sind bevorzugt an den Korngrenzen verteilt, besonders bei den
hilfsmetallreichen Proben,

¢) Die KorngrdBenverteilung ist in der Regel gleichmidfig iliber die ganze
Schliffliche., Die scheinbare mittlere KorngrdRe liegt entsprechend den Sin-
terbedingungen etwa zwischen 10 und 20 u bei Verwendung des Ausgangspul-

vers HfC(5) mit einer KorngrdBe von 3-4 um, bei etwa 4 um fiir die sehr
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0/8:HEC(5)+3 g/oFe 2300°C, 320 kp/em’, 15 min D, = 98,47
500x% Korngrenzen: o-Fe 250x farbgedtzt

0O ®
Fe/Mn 2400°C.320 kp/cm®

0/5G:HEC(5), 200°C,480 kp/cm®,33min 0/11:HEC(5)+1g/o

D.=93,57, Atzgriibchem im Korn 18 min,Dy= 96,47
250x far geitzt 500x farbgedtzt

Abb, 4.15: Gefligeaufnahmen von Hafniumkarbiden ohne und mit Bindemetallzusatz,
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1/7G:HEC(5)+0,2%Co  2000°C, 450 kp/cm2 1/3G:90g/0 HEC(5 —lOg/on(])+8,lZCo
28 min, D, = 96,57 D, = 98,5%, 1950°C, 550 kp/cm®, 25 min
1000x Korngrenzen gedtzt 1000x Korngrenzen gedtzt

1/4G 70g/oHfC(5)-30g/oHf(1)+0,2% Co 1/14 HfC(6) (0,25%Fe) D, = 99,07
1950°C, 550 kp/cm2?, 25 min, D_=100,0% 23300C, 500 kp/cm2, 30 min
1200x% Korngrenzen gedtzt 200x Korngrenzen gedtzt

Abb. 4.16: Gefiigeaufnahmen von Hafniumkarbiden Hfo mit 0,1-0,25% Bindemetall-
zusatz,
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pordse Probe O/l, bei etwa 70 p fiir die dichte Probe 0/2 und zwischen 10
und 70 4 bei HfC(6). Durch Zusatz von Bindemetall wichst die KorngrdBRe
auf ~15 wum (1% Mn), =25 ym (1ZFe-Mn), =40 uym (1-3% Fe) und auf 50 um
(17%Co) .

d) Eine Preftextur konnte nicht festgestellt werden.

e) Die Homogenisierungsgliihung (200 h, 2000 oC, <10-5 Torr bzw. 25 h, 2000 °c
+ 100 h, 1500 oC, 1 atm NZ) hat kein merkliches Kornwachstum bewirkt. Die
Gliihtemperatur war kleiner oder gleich den PreBtemperaturen,

f) Bei den Hf-reicheren Proben steigt die Korngrfe von 15um auf 100 um mit
dem zugesetzten Hf-Metallgehalt. Entsprechend den geringen Co-Konzentratio-—

nen ( < 0,2%) ist diese Wirkung auf die KorngrdBe nicht stark ausgeprégt.

Reihe 2 HfC(6) — HEN(2)

Im Gegensatz zu den 'reinen'" Karbiden sind die Karbonitride der Reihe 2, die
einen Nitridanteil grdBer oder gleich 307 enthalten, auch nach der Homogeni-

sierung (25 h bei 2000 °C + 110 h bei 1500 °C in N, -Atmosphire) noch zweipha-

sig, teilweise sogar dreiphasig. Bei den an sich himogenen kohlenstoffreichen
Preflingen wurden durch die Wirmebehandlung besonders bei 1500 °C die Kornrin-
der etwas aufnitriert und die weniger dichten Proben noch pordser. Weiteres
Gliihen unter N2 bei 2100 °C zwischen 50 und 200 h bewirkte zwar einen ge-—
wissen Konzentrationsausgleich, vor allem bei den kohlenstoffreichen Proben,
jedoch unter weiterer Zunahme der Porositdt bis zu etwa 257, vor allem bei

den N-reichen Proben in Verbindung mit der Aufldsung der 3. Phase.l) Etliche
Proben wurden durch den Stickstoff so stark angegriffen, daB nach dem Abschlei-
fen der #uBeren Schicht nur noch eine diinne Scheibe (< | mm) zur Schliffpri-
paration {ibrigblieb.Die Dichteabnahme kdnnte in Einklang mit der O-Abnahme da-
durch erklidrt werden, daB durch die Reaktion von Hfo mit CO und die Reduk-
tion der Oxidphasen bei gleichzeitiger Herausl8sung von C aus der Matrix und
Bildung von '"groBen' CO-Molekiilen zunichst in der Probe ein Uberdruck in den
Poren entsteht, bis der Ausgleich mit der Gasphase hergestellt ist. Dieser
Ausgleich ist wahrscheinlich mit weiterer Porenbildung entlang der Korngrenzen
in den 'Austauschkanilen'verbunden. Die mittlere Korngrdfe liegt zwischen 5 und

50 ym, sie hat ein flaches Minimum bei y+z = 0,4 und widchst unter gleichen

D

Aus der Auswertung von Gunieraufnahmen geht hervor, daB es sich hierbei um
zwei verschiedene Hafniumoxidphasen (HfOz) handelt.



Prefbedinungen relativ stark zum Karbid,dagegen sehr schwach zum Nitrid an,
was zum Teil auf den relativ hohen Bindemetallanteil von 0,25% Fe im Aus-
gangspulver HfC(6), die schlechte Benetzung von Nitriden [—306_7, die Oxidpha-
sen in den Korngrenzen der N-reichen Proben und die groBe Defektkonzentration
in HEN(2) zuriickgefiihrt werden kann. Die Farbe der Matrix wandelt sich von

metallisch grau (HfC) iiber violett zu kupferrot (HEC , von da tiber

0,5V, 5’
orange zu gelb (HEN).

Mit zunehmendem N-Gehalt nimmt die Konzentration der K8rner zu , die sich heller,
zum Teil aber auch dunkler von der durchschnittlichen FiArbung der Matrix ab-
heben. Bei etwa 507 N gehen hellere Kdrner mit dunklerem Rand und dunklere
Kdrner mit hellerem Rand kontinuierlich ineinander iiber. Bei weiterer C-Abnahme
beginnt in etwa der umgekehrte ProzeR, der sich wegen abnehmender Homogenisie-
rung, d.h. nicht vollstidndiger Aufldsung der urspriinglichen Karbidteilchen, in
der Bildung einer zweiten Karbonitridphase auswirkt. Der Anteil dieser zweiten
Phase, die sich - ausgenommen das reine Nitrid - zu blaugrauen, violett ge-
siumten Gebilden bis 30 py Durchmesser konzentriert, schwankt etwa zwischen 5

und 25%, wie Abb. 4.17 veranschaulicht. Gunier-Aufnahmen zeigen, daB keine
Oxidphase, sondern eine mit der Umgebung nicht im Gleichgewicht stehende ku-
bische Hartstoffphase vorliegt. Der Saum hat mdglicherweise eine hemmende
Wirkung auf die Diffusion zum Ausgleich der C—, N- und vielleicht auch der 0-
Konzentration. Aus der violetten Farbe des Saums geht hervor, daB es sich dabei
um eine Schicht mit der geringsten Plastizitit im Mischkristallbereich han-

delt, wie die spiteren Hirtemessungen eindeutig ergeben. Die Bezugslinien

der Karbonitride sind demzufolge breit und diffus. In einigen Fdllen kann sogatr
die Schwerpunktlage der Matrix-Linie von der zu kleineren Winkelwerten ausge-
schmierten Linie unterschieden werden. Gleichzeitig mit dieser besonderen Form
der Inhomogenitit erscheint eine dritte dunkelblaue Phase - kleine gewinkelte
Kérner mit gezackten Rindern — die sich oft zu Nestern zusammenlagern wie in
Abb. 4,18 zu sehen ist. Sie existiert auch im '"reinen' Nitrid, wodurch ein

hoher Sauerstoffgehalt in dieser Phase im Zusammenhang mit dem (relativen) Sauer-
stoffgehalt der stickstoffreichen Proben naheliegt. Diese Annahme bestidtigt

sich durch die Untersuchungen der Reihe 3 und 5.



!
i
L

2/14G:70g/o HEC(6)-30g/oHEN(2) Dy=94,27  2/15G:70g/o HfC(6) 30g/onN(2) D,=90,22
28000¢C, 390 kp/cmz, 10 min 23000C, 315 kp/cm 20 min
1000x 1000x

[

2/11G 50g/o HfC(6) 50g/onN(2) D, —91 437 2/7G: 30g/o Q_S6) 70g/onN(2) Dy=90, 2%
24000¢, 315 kp/cm2, 25 min 2300°C, 315 kp/cm2, 20 min
1000x 1000x%

Abb. 4.17: Gefiigeaufnahmen von Hafniumkarbonitriden der Reihe 2 HfC(6)-HfN(2).
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2/6G:20g/0 HEC(6)-80g/oHEN(2), Dp=96,1%, 2600 °C, 390 kp/cm®, 15 min
200x% 200x%

e s e

2/2G:HEN(2) Dy = 94,

L

15 min

200x 200x

Abb. 4.18: Gefligeaufnahmen von stickstoffreichen Karbonitriden der Reihe 2
HfC(6)-HEN(2).
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Die Schliffbetrachtungen zeigen, daB trotz relativ langer Gliihzeiten offen-
sichtlich die Temperatur nicht ausreicht, um einen vollstidndigen Konzentra-
tionsausgleich zu erreichen, was wahrscheinlich auf die hohe Aktivierungs-—
energie fiir die Diffusion in nitridreichen Hafnium—Karbonitriden zuriickge-
fiihrt werden kann. Vermutlich spielt dabei der Sauerstoff eine verstirkende
Rolle.,

Nach den Untersuchungen in 3.3 kann in Gegenwart von C ohnehin kein thermo-
dynamisches Gleichgewicht fiir nitridreiche Proben erzielt werden, da der
Gleichgewichtsdruck bei der erforderlichen Mindesttemperatur von etwa 1800 °C

mit der Stickstoffkonzentration sehr stark anwidchst, auf ungefdhr 300 atm fiir
HfCO,6NO,4'

Reihe 3 HfN(3) - Graphit

Das Gefiige #hnelt dem in Reihe 2, wie Abb. 4.19 zeigt, abgesehen von Graphit-
ansammlungen und den durch die Graphitaufl®sung entstehenden Ldchern in deren

Umgebung bei hdherer C-Konzentration.

Das Langzeitgliihen (200 h) der relativ pordsen Proben bei 2100 °C in 1 atm N,
bewirkt sowohl die fast vollstdndige Reduktion der Oxidphase, abgesehen von
den Proben 3/1 und 2G in Ubereinstimmung mit der chemischen Analyse als auch
den C~N-Konzentrationsausgleich in der Hartstoff-Matrix, bis auf die Proben

3/10G und besonders 3/8G.

Reihe 5 HfC(7) - HEN(4)

Im Unterschied zu den Karbonitriden der Reihe 2 und 3 ist die Hartstoffmatrix
hier aufgrund der verbesserten Herstellungsbedingungen iiber den ganzen Misch-
kristallbereich homogen. Allerdings treten ab einer Nitridkonzentration von
30 g/o Verunreinigungsphasen auf, die vom hohen Fe- und vor allem vom hohen
0-Gehalt des leicht i{iberstdchiometrischen Ausgangsnitrids HEN(4) herriihren.
Die Schliffbilder Abb. 4,20 = 4.231)

teilung, Farbe (Graustufe) und Hiufigkeit dieser oxidischen und intermetalli-

2)

geben einen Eindruck von der Form, Ver-

schen Phasen“’. Sie sind vorwiegend an den Korngrenzen konzentriert.

)]

Die erste Ziffer hinter dem Schrigstrich / gibt in den Reihen 5 bis 12 jeweils
das Gewichtsverhiltnis von Karbid zu Nitrid in der Einwaage an; z.B. 5/4:
40 g/o HEC(7)— 60 g/o HEN(4).

2)3. Abschnitt 4.4-5



- 128 -

Lipau

2

3/8:HEN(3)+2,472C 2450°C,500 kp/cm
10 min
200x

200x

3/6:HEN(3)+1,252C 2350°C 3/6G: +200h 2100°C latm N,, D,=93,2%
500 kp/cm2, 7 min Korngrenzen gedtzt
1000x 1000x

Abb, 4.19: Gefiligeaufnahmen von Hafniumkarbonitriden der Reihe 3 HEN(3)-Graphit

vor und nach dem Langzeitgliihen.
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b WA * e ; w : e : w
5/82G: 80g/oHEC(7)-20g/oHEN(4) D_ = 96,57 2800°C 500 kp/em” 10 min
100x Interferenzkontrast 1000x

It

(e

5/71G: 70g/oHfC(7)~30g/oHfN(4) D, = 95,87 2700°C 500 kp/cm2 15 min
Korngrenzen geidtzt, Atzgruben
200x 1000x

Abb. 4.20: Gefiigeaufnahmen von kohlenstoffreichen Karbonitriden der Reihe 5

HEC(7)-HEN(4).



5/6WG: 60g/HEC(7)-40g/cHEN(4) D_ = 98,47 2750°C 500 kp/em® 10 min (2xHP)
200x 1000x

5/5ZG: 50g/oHfC(7)-50g/oHEN(4) D = 98,07  2800°C 500 kp/cmZ 20 min (2xHP)
200x 1000x

Abb. 4.21: Gefligeaufnahmen von Hafniumkarbonitriden der Reihe 5.



- 131 -

5/326:30g/oHEG(7)~70g/oHEN(4) D_=98,27 2800°C 470 kp/cm® 20 min (2xHP)
200x 1000x

5/1G: 10g/oHEC(7)=90g/ OHEN(4) D =97,6Z  2750°C 500 kp/cm® 17min
200x 1000x

Abb. 4.22: Gefiligeaufnahmen von stickstoffreichen Karbonitriden der Reihe 5.
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2 .
5/02G2: HEN(4) D_ = 91,6% 2500°C 500 kp/cm” 5 min
1000x 200x%

Cant

N . .
5/05G : HEN(4) D_ = 96,37 2800°C 450 kp/cm® 20 min
200x 1000x

Abb. 4.23: Gefiigeaufnahmen von Hafniumnitriden der Reihe 5.
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Der Durchmesser d wurde nach einer oder mehreren verschiedenen Methoden aus

den Schliffbildern mit Vergr8Berung V bestimmt:

1, d=7Y (L;/2;)/Vom
i=]

Zi = Zahl der KSrner auf einer Sehne mit der Linge Li

m = Anzahl der Sehnen Li

n
2, d =z

K dk/V°n

dk = Korndurchmesser eines Korns im Bildabschnitt mit n K8rnern

3. d= F /2

1
\ BB

ZB = Zahl der Korner auf der Bildfliche FB

Die zweite Methode ist am wenigsten genau, sie ist im,Prinzip gleichwertig

zur ersten und wurde bei Schliffbildern angewandt, deren Kornzahl trotz kleiner
VergrbBerung sehr klein war, um wenigstens einen Schitzwert zu erhalten.

War die Kornzahl in der GrdBenordnung von 100, war die dritte Methode am
besten geeignet. Der Wert geht bei ZB +o in den Wert von Zi + o {iber fiir

eine (einphasige) dichte Probe.

Die KorngréBe liegt bei Reihe 5 im Durchschnitt wegen der Sinterbedingungen
hdher, wie aus dem Vergleich der mittleren Korndurchmesser in Abb. 4.24a her-
vorgeht.,

Die KorngrdBe verlduft etwa in der gleichen Form wie die Dichte nach Abb. 3.11,
d.h, je gréBer die Dichte, desto gr8Ber die Korngr8Be; Abweichungen in der
Sintertemperatur und in der Mahldauer deé Pulvers zeigen sich auch hier in

einer Anderung der KorngrdRe.

Reihe 10 HEC(7) - HEN(3)/(3G)

Entsprechend der Ausfiihrungen in Abschnitt 3.2! und 4.1 weisen die Proben, wie
aus Abb. 4.25 hervorgeht, erst ab einem Nitridanteil von 60 g/o geringe Oxid-
Bestandteile auf, die bei der Probe 10/2Z wegen der Zusammensetzung des Ausgangs-
gemischs wesentlich grdfer sind, im ''reinen" Nitrid aus HfN(3) aber einen

relativ kleinen Wert haben. Die weife, metallreiche Phase konnte auf den Karbid-
Schliffen (10/101G = 103G) nur in Spuren beobachtet werden.
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Abb, 4,26: Mittlerer Korndurchmesser d von Karboniden HfoNyOz in Abhdngigkeit

von der Zusammensetzung (y+z)/S.



10/ 101G : HEC(7) D_=99,3% 10/42:e0g/oHfC(7)-60g/oHEN(3)
2950°C 400 kp/cm?  10min D,=95 ,4%
200x 1000x

10/22: 20g/OHEC(7)-80g/oHEN(3G) Dy=94,87  10/00:HEN(3) D =
1000x 200x

99,37

Abb. 4.25: Gefiigeaufnahmen von Hafniumkarbonitriden der Reihe 10.
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Die KorngrdRe nimmt nach Abb. 4.24a mit der N-Konzentration steil ab bis zu

y/z = 0,43 und steigt ebenso steil bis zum Nitrid an, analog zu Abb. 3.14,

Reihe 6 HfC(7) — HEN(4) - 10 g/o HEf(])

Der Zusatz an Hf-Metall erh8ht nach Abb. 4.24a die KorngrdBe; im Karbid tritt
auferdem eine weifie Phase (Abb, 4.26) auf, die durch das Vakuumgliihen zum
grBBtén Teil verschwindet. Die Oxidteilchen sind im Durchschnitt schwicher
vertreten als in Reihe 5 und erst ab 607 Nitrid in grdBerer (» 1,57) Konzen-

tration an den Korngrenzen und im Korn zu beobachten.

Reihe 7+8 HfC(7) — HEN(4) - 20 g/o bzw. 30 g/o HE(2)

In diesen Reihen gibt es keine wesentlichen neuen Erscheinungen auf den Schliff-
bildern. Die Korngrdfe nimmt weiter zu, die Oxidpartikel sind fast durchweg
dunkel, sie haben im Korn ab 607 Nitrid rhomboedrische Form (Abb. 4.26),was

vermutlich mit dem Zusatz an Hf (2) zusammenhingt.

Der Korndurchmesser nimmt nach Abb. 4.24b im Gegensatz zu den stdchiometri-
schen Karbonitriden mit dem Stickstoffgehalt monoton zu, abgesehen von der
Probe 8/01,

Der Verlauf der KorngrdRfe und der Dichte entsprechen sich nicht mehr, wie

aus dem Vergleich von Abb. 4.24b mit Abb. 3.15 hervorgeht.

Reihe 11 HEC(7) - HEN(6)/(5) - Hf(3)

Als Folge der reineren Ausgangssubstanzen und verbesserten Herstellungsbedin-
gungen haben die PreBlinge wesentlich kleinere oder keine Verunreinigungs-
konzentrationen (Abb. 4.27).

Die in Abb. 4.24b aufgetragene KorngridBe nimmt trotz des abnehmenden Zusatzes
an Hf~Metall mit dem N-Gehalt nicht ab, sondern bleibt etwa konstant bis
(y+z)/s = 0,62, um dann bei weiterer N-Zunahme auf den doppelten Wert anzu-

wachsen,
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7/4:407HEC(7)-60ZHEN(4)/207%HE (2)
17 min D;=99,65%  2900°C 500 kp/cm?
1000x

6/10:HEC(7)/ 10THE(])  Dy=99,0%
2850°C 400 kp/cm

10 min
1000x

8/6:60%ZHEC(7)~40ZHEN(4)/30ZHE(2)
D,=100,0% 2950°C 450 kp/ cm?

1000x%

8/01:HEN(4)/307HE(2) D,=99,87%
15min 2950°C 420 kp/cm2

1000x

15 min

Abb. 4.26: Gefiigeaufnahmen von Hafniumkarbonitriden der Reihe 6, 7 und 8.
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11/21:20ZHEC(7)-80ZHEN(6)/ 7ZHE (3)

11/41:40ZHEC(7)~60ZHEN(6)/9ZHE(3)
2500°C 500 kp/cm? 20min

Dy=99,2% 2500°C 500 kp/cm? 20 min D,=99,0%

200x 1000x

k% ; . %%
1 At @

11/C1:HEN(6)/57ZHE(3) Dy=99,1% 11/00:HEN(5) Dy= 100,0%
24500C 450 kp/cm2 20 min 29400C 430 kp/cm? 15 min

- 200x 1000x

Abb. 4.27: Gefligeaufnahmen von stickstoffreichen unterstdchiometrischen
Hafniumkarbonitriden der Reihe
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Reihe 12 HfC(7)- HEN(5)/(6) — HEf(3) "

Im Gegensatz zu allen anderen Versuchsreihen treten in den Schliffbildern

in Abb. 4,28 der Reihe 12 neue Phasen neben der kubischen $-Phase auf, die das
Gleichgewicht in der Nihe der unteren L&slichkeitsgrenze der S-Phase kenn-
zeichnen., Sie belegen nicht nur die Korngrenzen, sondern durchziehen auch die
Matrixkdrner in einer lamellenartigen Struktur in zwei bis drei Vorzugsrich—
tungen mit einem Winkel von angenihert 60°. Das gilt nicht fiir die C-freie
Probe 12/01: Hier hat ein Matrixwechsel stattgefunden, den Hauptteil der Probe
bildet eine neue dunklere Struktur, in der blockartig die S-Phase eingelagert
ist, nicht zu verwechseln mit der sehr hellen Ausscheidung in den C-reichen
Proben. Die Korngrenzen sind teilweise durch die dunkle Oxidphase markiert,

Die KorngrdBe nimmt nach Abb. 4.24b langsam mit der N-Konzentration zu.

Reihe 13 HfC(7) - Hf02(l) - HE(2)

Das Gefilige der Karboxidproben (Abb. 4.29), zeigt im wesentlichen das gleiche
Bild wie die sauerstoffreichen Karbonitride: Hartstoffmatrix und dunkles
Oxid in Form von Zwickeln zwischen den Korngrenzen, aber in grdRerer Konzen-
tration; in Bezug auf den Sauerstoffgehalt besonders hoch bei den Proben
13/4 und 5, die nicht im Gleichgewicht sind, worauf auch der Rest Hf-metall-

reicher heller Phasen hinweist.

Die Korngrdfle dndert sich relativ wenig mit der O-Konzentration, sie liegt zwi-

schen 20 und 30 pm.

Reihe 14 HFC(7) A/HfC(7)N - Hf(3) - HEN(3)/(3G)

Die Proben, die nach der N-Reaktion im Autoklav heifgepreft wurden , besitzen
eine homogene Matrix (Abb. 4.30). In einigen Korngrenzen befinden sich in dem
pordsen PreRling 14/A3 unmittelbar neben den Poren wurmartige Gebilde, die
vermutlich freien Kohlenstoff enthalten. Die vor dem HeiBpressen im Sinter-
ofen reagierten Proben sind frei von diesen Partikeln, abgesehen von Spuren

in 14/N32, in Ubereinstimmung mit der chemischen Analyse. Das Gefiige des etwas
unterstdchiometrischen PreBlings 14/N3/5 mit etwa 50% Stickstoff ist homogen,

wenn die sehr geringe Konzentration weiBer Einschliisse unberiicksichtigt bleibt.
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13/4:HEC(7)/ 11, 1ZHE0,/9, 27HE (2) 13/6:BEC(7)/17,9%H£0,/ 14, 27HE(2)
D _=97,1% 2630°C 500 kp/ cm? 10min Dr=96,9% 26009C 500 kp/cm? 5 min
lOOOx ‘ 1000x

Abb. 4.29: Gefligeaufnahmen von Hafniumoxikarbiden der Reihe 13.

.

14/A3/8:HEC(7)A3/10ZHE(3) l4/N3/5:75%HfC(7)N3—25%HfN(3)/2m3%Hf(3f
2600°C 525 kp/cm2 15 min Dy¢=97,27% 26400C 540 kp/cm2 13min Dy=96,17%
1000x 200x

Abb. 4.30: Gefiigeaufnahmen von Hafniumkarbonitriden der Reihe 14.
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Die Oxidphasen treten also nicht auf; erst die Probe 14/N3/4 mit etwa 607
Stickstoff, der zu 40 g/o aus HEN(3G) besteht, hat einen geringen Gehalt an
graublauer Phase., Damit ist gezeigt, daB durch diese Methode bei gleichem
Stickstoffgehalt unter sonst gleichen Bedingungen eine grdfere Probenrein-
heit erzielt wird. Die KorngrdBe ist relativ klein und schwankt stark auf-

grund der verschiedenartigen Ausgangsmischungen und Prefbedingungen,

Um den EinfluB der oxidischen und intermetallischen Phasen - vor allem der
HfOZ- (dunkel blaugrau ) und der durch Mg- und Ca-Oxid stabilisierten HfOz—
Phasen (hell graublau) auf den Sauerstoffgehalt und die Gesamtnichtmetallkon-
zentration der Hartstoffmatrix zu untersuchen, wurden einige quantitative
metallografische Analysen mit dem '"Quantimet' (Fa. Zeiss) durchgefiihrt,

deren Ergebnisse in Tab., 4.1 aufgefiihrt sind.

Dabei kann vorausgesetzt werden, daB der Volumenanteil gleich dem gemessenen
Flichenanteil ist. Die Angaben sind Richtwerte, da die Vertéilung der Phasen
nicht homogen ist. Auch das in mehreren F#illen zur besseren Kontrastierung
angewandte Gasionen-Atzen hat nicht die erhoffte Genauigkeit erbracht. Liegen
z.B. die Oxidphasen als sehr diinne, unterbrochene Binder entlang der Korn-
grenzen oder als feinste Ausscheidungen im Korn vor, wird prozentual ein viel
groferer Anteil der Matrix-Umgebung miterfaBt und dadurch der Anteil der Fremd-

phasen scheinbar erhdht.

4,4 Mikrosondenanalyse

An einigen ausgewdhlten Proben wurden Untersuchungen mit zwei verschiedenen
. + . . . s
Cameca~-Mikrosonden ) durchgefithrt, um einen Beitrag zur Identifizierung der

verschiedenen Phasen zu leisten:

1. 2/5G: Die C-Konzentration ist in den graublauen, violett gesiumten Par-
tikeln etwa 407 hher als in der "Matrix" (x = 0,20). Der Hf-Gehalt bleibt

innerhalb der Fehlergrenzen konstant. Es handelt sich hier also um ein

Karbonitrid anderer Zusammensetzung, das nicht im Gleichgewicht mit der
Matrix steht. Der Ubergang zwischen Partikel und Matrix ist flieBend, d.h.
der violette Saum ist eine Diffusionszone. Der gleiche Tatbestand ergibt
sich auch bei einer weiteren Probe. Dadurch wird nochmals das im vorherigen

Abschnitt festgestellte Ergebnis bestitigt.

+)Mikrosonden des IMF und des Instituts fiir Transurane im KFZ Karlsruhe



- 143 -

Probe Zusammen-~ Phasenanteill) in Flichenprozent
Nr. setzung wel® hell dunkel hell und
HEC:HEN hellgrau graublau blau-graul dunkel
Reihe 5 HEC(7) - HEN(4)
5/7G 7:3 ~o,22)
5/ 6WG 6:4 0,52 1,17 1,17
5/52G 5:5 0,31 4,94 4,94
5/3ZG 3:7 <0,3 0,73 1,25 1,98
5/1G 1:9 <0,2 2) <3,41 <3,0
5/02 0:10 ~8-10 ~8-10
5/05G 0:10 <0,2 1,82 <2,04
5/08G 0:10 <1,44 44 ~2,0
Reihe 6 HEC(7) — HEN(4) - 10 g/o HE(I) J
]
6/86G 8:2 £0,1 *
6/6WG 6:4 <0,2 1,93 1,93
6/4WG 416 0,36 1,53 1,53
6/2WG 2:8 1,38 1,09 2,47
6/0WG 0:10 <2,35 <3,20 ~2,5
Reihe 7 HfC(7) - HEN(4) - 20 g/o HE(2)
716G 614 <0,2% ¢1,0%) <1,0
7/ 4G 4:6 <0, 1 1,95 1,95
7/2G 2:8 3,11 3,11
7/06G 0:10 <0, 1 2,94 2,94
Reihe 11 und 12 HEC(7) - HEN(6/5) - HE(3) !
11/8 8:8 <0,98 §
11/6 6:4 <0,3" 2)
L o11/4 4:6 ~0,5 0,5
L 11/2 2:8 1,59 1,59
- 11/01 0:10 2) 2.14 2,14
' 11/00 | 0:10 -0,5 “1,5% -2
12/0vN | 0:10 1,84 1,84 §
: Reihe 13 HEC(7) - HfO2 - Hf(2)
-
hfoZ(g/o) HE 2
13/7 ~551 4,6 ~025 ~0,5
13/4 11,1 9,2| 0,5 ~72) -7
13/5 16,7 13,8| ~0,5 ~52) -5
| 13/6 | 17,9 14,2 ~52) -5
L |
1

)Schétzwert

Zusammensetzung der Phasen siehe Tab. 4.2 und 4.3

Tab. 4.1: Metallographische Phasenanalyse von Hafnium-Karbonitriden

und -Oxiden.
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2. 5/02: Diese Proben wurden mit beiden Sonden untersucht auf:
a) 0, N, Hf, Zr und Fe.
Hf und Zr sind sowohl in der Matrix, als auch in der auf dem Nitridhinter-
grund blauviolett erscheinenden Phase in #hnlicher Konzentration vor-

handen. Die Fe-Linie ist schwach und nur in der Matrix zu finden.

Eine halbquantitative Punktanalyse hat folgendes Bild filir die Nichtmetalle

ergeben:

@) Sauerstoff in drei Einschliissen 9 g/o
Sauerstoff in der Matrix 0,9 g/o
Standard war SiO2

B) Stickstoff in einem EinschluB 0 glo
Stickstoff in der Matrix 26 glo

Standard war BN
In einem anderen Einschluf wurde etwa die Hilfte des Matrix—-Stickstoffs
gemessen, was aber durch Mitanregung der umgebenden Matrix verursacht
sein kann, da z.B. nicht bekannt ist, wie dick der Einschlufl ist.

-

Diese Einschliisse bestehen demnach im wesentlichen aus Hf und Sauerstoff.

b) Hf, Fe, Co, W, Ca, Mg und C.

Das Ergebnis steht in der folgenden Tabelle 4.2 neben den Angaben iiber

4 weitere, untersuchte Proben, Die halbquantitativen Aussagen beziehen
sich auf Punktanalysen mit Hilfe von Standards, die qualitativen auf
Vergleich von Rdntgen— und Probenstrombildern wie z.B. fiir die Probe
5/02 in Abb. 4.31, Fiir Mg ist nur das Konzentrationsverhiltnis von grau-
blau-violettem Einschluf zur Matrix angegeben, das sehr ungenau ist;
vermutlich ist es wesentlich h8her. Als Hf-Standard diente die Matrix
selbst, ebenso in den anderen Proben, Die Hf-Konzentration in den grauen
Einschliissen entspricht etwa dem Hf-Gehalt im reinen oder stabilisierten

HfO,. Bemerkenswert ist das Vorhandensein einer kleinen Menge von Kohlen-

stoif in den Partikeln. Als neues, metallografisch bisher nicht differen-
ziertes Gebilde kommt ein Komplex auf der Basis von WC und Co hinzu, das
durch den Abrieb in der Kugelmiihle in die Pulvermischung gelangte . Aus
Réntgen- und Probenstrombildern geht eindeutig hervor, daB sich der grofte
Teil des Eisens am Rand des Gebildes zusammen mit Ni und Co konzentriert
hat, in deren Mitte das W eingelagert ist. Daraus folgt, daB unter den ge-
gebenen Heifprefbedingungen (20 min Haltezeit bei 2800 oC) WC in HfN prak-

tisch nicht 18slich ist und W keine Nitride bildet.
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Probe HE Fe Ni Co W Ca Mg C
Phasen glo |sglo g/lo | glo glo |glo |sglo glo
5/02 A 88,2 10,3 - 21K 21K 0,022 { 0,02 | 0,17
Matrix 89 O, 1 - ~0 - PO 0,03x|~0, 2x
graublau 82 0 - ~0 - ~0 0,07x~0,2x
hellgrau |nO RM17 - R++ M+++ (MO - -
Standard Matrix Fe - - - CaF2 - Matrix
90,5 0,12 - 12 23K V0,017 pO,01

6/ 6iicy 90,2 M0,08 |- 0,03 - -
Matrix 90 0,05Q 0,022 1;0,1Q |o 0
hell-weiB 7 2 N 0 0
hell-grau 4 - - - 29 0 0
graublau 82 w0 ,08 - 0,02 0 0 e
Standard Matr Q Matr Q| - Matr Q| Matr Q - -
11/gA 91,5 | 0,060 |- - - 0,015 | 0,007

P 91,5 0,065 0,02 - - - -
Matrix 92 0,02 0,03 0,08 0 0,005 0
weiB I 69 4 3 9 0] 0,03 (O
weiB II 53 10 2 6 0 0,02 0]
Standard Matriﬂ Fe Ni Co - CaF2 -
13/4A 89,7 0,081 - 3K 3K >0,017 ~0,009
Matrix V90 vo,01Q | - 0,0lx | 0,01x |0,001x -
weilB nN46 ~30 2x 0,004x O -
graublau 78 ~0 , 06 0,01x | 0,01x{0,001x -
Standard Matr 9 Matr.Q | - - - - -

Ausgangszusammensetzung’

Probenzusammensetzung

Rand

Mitte

wenig

++  viel

+++ sehr viel

3/21 K = 3/21h Kugelmiihle (WC+Co)

x : unbekannt

Q : Standardkonzentration, Q ist der durch chemische und quantitative metallo-
grafische Analyse bestimmte Gehalt in der Matrix.

I R W >

Ni-, Co~ und Fe-Linien werden in dieser Reihenfolge von Hf zunehmend absorbiert.

Tab. 4,2: Mikrosondenanalyse von Hafniumverbindungen.
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Probenstrombild: Die Helligkeit
ist ein MaB fiir das Atomgewicht
der Elemente.

In Bildmitte oberhalb von zwei Poren
(schwarz): .
dunkelgraues Gebilde: Co, Te und Wi

innen weiBer Kern: Wolfram
hellgraue Kérner: uafnium (—Ni trid)

mittelgraue Korner: Hafnium als stabi-
iisiertes Hafniumoxid

Réntgenbild: Verteilung von Wolfram Rdontgenbild: Verteilung von Hafnium

Rontgenbild: Verteilung von Co

R8ntgenbild: Verteilung von Fe

Abb, 4.,31: M%kr?nsondenanalyse: Probenstrombild und Rdntgenbilder einer Hafnium-
nitridprobe 5/02, Vergrdferung etwa 700x.
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3. 6/6WG: Die Hf-Konzentration in der grauen Oxid-Phase hat den gleichen Wert
wie in 5/02, ebenfalls ist eine geringe Mg—-Konzentration nachweisbar. Die
hellen Kérner haben in Wirklichkeit eine Struktur, sie scheinen aus einer
Hf-reichen und einer W-reichen intermetallischen Verbindung zu bestehen,

4. 11/81: Die Probe 11/81 weist zwei metallografisch nicht einwandfrei unter-
scheidbare, rdumlich benachbarte intermetallische Phasen auf, die beide Hf~
reich sind aber verschiedene Konzentrationen an Fe, Ni und Co besitzen;
jedoch ist die Summe der Metallkonzentrationen ungefdhr gleich groB, Der
W-Gehalt ist Null, da die Pulvermischung nicht in der Kugelmiihle gemahlen
wurde. Die Aussagen iiber Ca sind, wie der Vergleich mit der chemischen
Analyse zeigt, sehr unzuverlissig.

5. 13/4: Als letzte Probe wurde ein Karboxid untersucht. Zwischen den Matrix-
Kdrnern befindet sich vor allem eine groBe Zahl grauer und eine kleine
Zahl weiBer Einschliisse, die eine relativ hohe Fe-Konzentration besitzen.
Die grauen Zwickel zwischen den Korngrenzen haben einen #hnlichen Hf-Gehalt

wie in 5/02 und 6/6WG.

4.5 Réntgenografische Phasenanalyse und Existenzbereich der kubischen Hart-

stoffphase HfC_N O
X—y-—z—

Zur Identifizierung der in den Ausgangspulvern und Proben auftretenden Phasen
wurden vor allem Aufnahmen in den Gunierkammern mit CuKal-Strahlung ( A = 1,5405 nm)
durchgefithrt., Zus#itzlich wurden einige Goniometerdiagramme aufgenommen. Als

Eichsubstanz diente vorwiegend Silizium, sonst NaCl.

Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tab. 4.3-4.7 aufgefiihrt und haben folgen-

de Tatsachen erbracht:

1. Die Rarbide sind im Bereich 0,65<8<1,00 rdntgenografisch einphasig., Nur
in zwei Proben 0f7 und 8, deren Ausgangspulver | bzw. 3% Fe zugesetzt wur-
den, konnte nach dem HeiBpressen gerade noch die stirkste a-Fe-Linie fest-

gestellt werden.
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: : |
Probe Zugsammensetzung Netzebenenabstinde beobacht Linien Phase !
Nr. e el oo .ﬁgl_Zusammen— Struktur
Relative Intensitdt " " (%) | Setaune !
B
Reihe O und !
- HEC (4) - -
- HEC (5) - -
2,03 1.43 1.17
0/7A HEC (5) +1%Fe 00 o 50 a-Fe krz A2
0/7 HEC(5)+0,8%Fe 2.03 o-Fe
0/8A HEC (5)+3% 2.03, 1.43, 1.17 a-Fe
0/8 HfC(5)+1,27%Fe 2,03 a-Fe B
Von 20 untersuchten Proben waren alle bis auf die vier angegebenen einphasig.
Reihe 2 HEC(6) - HEfN(2)
2/56 HEC : HEN . 2.92 2,53 1,78 1.51 |0, kfz C,CaF,
20:80 72 25 33 2 10 ag=5,07 (&)
(*87Mg+Co)
2.92 2.53 1.78 1.51 1.44 |0,
2/6 HEC :HEN 3.14 2,81 2,60 (xdq der S-Phase) _
95 75 27 23 20 Oy, monok1ix
Zr0y
2/6G HEC{HEN 2.92 2,53 1.78 1.51 0.
3.14 (2.81)3) o
2/7G 30:70 - -
2/8G 40:60 - -
2/9 HfC /HEN .92 2,53 1.78 1.51 0.
3.14 2,81 O
2/106 50:50 2,92 (2.53) 0,
3.14 2,81 0,
2/11G " - -

9 weitere Proben mit einem Karbidanteil grdfer als 50% erwiesen sich als einphasig.

1) Oc: Hfl—x (Mg,Ca)xoz_X
3) Klammer ( ) bedeutet: Linie ist noch sicher nachweisbar.

Tab., 4.3%

2) Om: HfO

2

Réntgenografische Phasenanalyse von Hf-Karbiden (mit Zus#tzen)
und st8chiometrischen Hf-Karbonitriden.
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Reihe 5 HEC(7)-HEN(4)

Probe Konzentr. Netzebenenabstinde beobacht. Phase
Nr. HEC:HEN Linien (8) Zusammensetzung Bem.
HEN(4) | 0:10 . 2.93  2.54 1.80 1.53 1.47 | O,
+ :
HEN (4GK) | 0:10+0.7%C : (3.14) (2.81) 0,
HEN (4G,) | 0310 ! 2.93 0
| 3,14 (+81) 0
; (%2.75) ({B C Fe4w C)?
5/02 0:10 : 2,93 2.54 1.80 1.53 1.47 o,
3.14 2,81 o
(=2.75) (w c Teyw c)v
5/026G 0:10 % 2.93 2.54 1.80 1.53 (1.47) oc
~ IR TI SO 2B CEL L R (Om)
5/0865 | 0:10 | (2.93) (0p)
; 3.14 2.81 2.60 (2.51) 0
! | 2.24 W
1
5/09 0:10 g 2,93 0,
5/12 0:1040.77C | 2.93 2.54 1.80 1.53 0
: 3.14 2.81 0t
{ m
5/2WG 20:80 g 2.93 2.54 21,80 =1,53 1,47 oc
‘ ' 3.14 2,81 2,60 2.52
: (2.24)/2.38 <W)?/(c° Fe) g, ?
T 5/526 | 50150 2.93 2.54 1.80 0 i
g : : 3.14 2.81 2,60 2.52 1.83 §
| 5 (2.24)/(1.88) 2 /wer |
© s/eve | 60340 L (2.93) ©.) |
g ; (2.24) w§?
| z
Tab. 4.4: R¥ntgenografische Phasenanalyse von stdchiometrischen Hafnium-

Karbonitriden.
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Probe HfC:HEN Netzebenenabstinde beobacht.Linien (R) Phase
1 dl/dl ‘]dzld2 d3/d3 l dA
Reihe 6 HfC(7)-HfN(4)-10g/oHf (1)
6/0WG 0:10 2,93 Réntgenfilm zu Q,
6/2WG 20:80 2,93 schwach belichtet 0
6/4WG | 40:60 2.93/2.24 OZIW?
6/6WG 60:40 (2.93)/(3.14) /2.8] © )/(Om)
2.24 w?©
(2.00) (Fe, W)?(Co,W)?
2 3 o
Reihe 7 HEC(7)-HEN(4)-20 g/o Hf(2)
7/0G 0:10 3.14/(2.93)2.81/ om/(oc)
7/2G 2:8 3.14(2.93) [2.81] 0 /0.))
717/4G 4:6 3.14/2.94 12,81/ 2.60/ 0 /0
(2.23) moc
(W)?
776G 6:4 (3.14)/ (2.81)/ (o) )/0c
(2.24) WY
7/8G 8:2 - -
Reihe 8 HfC(7)-HfN(4)-30 g/o Hf (2)
8/0 0:10 3.14/(2.93) 2.81 2.60/ 2.52 Om/(Oc)
(2.45) a~Hf
(2.51) (2.38) (s—Hf3N2)
8/2 2:8 3.14/2.93 |2.81] | 2.60/ 2.52 0,/0, o
®2.51)  ¢=2.38) (e=HE,N,)
8/4 4:6 3.14/2.93 12,81/ Om/Oc
8/6 6:4 3.14/(2.93)2.81/ ”””6;/(oc5""'
8/8 8:2 (3.14) 2.81/ (Om)
Tab, 4.5: ROntgenografische Phasenanalyse von unterstdchiometrischen

Hafnium-Karbonitriden,
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Netzebenenabstinde beobacht.Linien (&)

Probe | HEC:HEN Phase Bem,
Reihe 3 HEN(3) - Graphit
HEN(3) | 0:10 2.76 2,70 2,59 2,51 2,89 2.12 2.0l e-Hf N, trigonal ~67
%2,92 ©2.52 ~1,79 o, Linfen doppeltna?
2.78 2.58 2,45 a-Hf hexag. =27
3/3G | 0:1040.3%2C | 2,92 _2.53 1.79 1.52 (O
L m
Reihe 10 HEC(7)-HEN(3)
10/00 | 0:10 /2,937 : o7
HEN(3G)| 0:10 2,93 2,54 1,80 1.53 0
(3.14)  (2.82) (GIW)
10/01 0:10 2.92 2.53 1.79 1.52 0
10/22 | 2:8 2,92 2,53 1,79 ~1.53 o, h
3.14 2.81 Om
10/42 | 4:6 (2.93) (Oc)
(3.14) (2.81) (Om)
10/6 | 6:4 - R )
10/8  1g.9 ~ -
Reihe 13 HfC(7)-Hf02—Hf(2)
HfC:HfO2 d-Werte nach GrdfRe geordnet
13/4 80:11 3.65 3,61 3.14 2.81 2,61 2,59
2.52 2,48 2,30 2.19 2,01 1.98 Om ~10v/o
1.84 1,80 1.79 1.77 1.68 1.64
(=2.43) e oo | (o-EE) N
13/5 |70:17 #2.42 sonst wie 13/4 0 Jo-Hf #8/0.5 v/o
1376 6818 2.42 sonst wie 13/ Qmjg—Hf #6/0.5 v/o
1377 90:5 3.65 3.61 3.1T4 2.81 2.61 2.59 Om"' 2] v/o
+)

Tab. 4.6: Rdntgenografisch Phasenanalyse von Hf-Karbonitriden und -Oxiden.

Klammer 1-_7 bedeutet: Linienintensitit ist an der Nachweisgrenze.
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Reihe 11 HFC(7)=-HEN(6/5)-Hf (3)

o~-Hf im Gleichgewicht stehenden Hf-Karbonitriden,

Probe | HfC:HEN Netzebenenabstinde beobacht.Linien (R) Phase  Anteil
HEN(5) | 0:10 2,78 2.57 2.45 1.89 1.60 1.46 a-Hf =47
+ 2,76 2,70 2.59 2.51 2,39 2,01 1.78 1,51 E-Hf3 2 =37
HEN(6) 2,74 2.62 2,59 2.54 2,36 1.61 1,53 3-HE N, =37
2.93 2.54 Oc <17
11/00 | 0:10 2.93 0,
3.14 2.8} Om
11/01 0:10 3.14/(2.93) 2.81 2.60 "2,52 ~1.,84 ~1.80 Om/(Oc)
(2.74) 2.59 2.54 2.35
2,58 2.44 - ) o-HE
11/2 2:8 3.14/2.93 2.81 0,/0,
11/4 4:6 3.14/2.93 2.81 om/o +
11/6 | 6:4 [ 2.93_ 7 [, 7
(3.14) (2.81) ©_j
11/8 | 8:2 (2.44) (a-HE)
Reihe 12 HEC(7)-HEN(5)-Hf (3)
l
12/0 0:10 2,77 2,74 2.62 2,59 2.54 2.36 2.26 2,07 1.98¢ _
182 174 60 1.33 14t 139 T€ 13| S Hfa 3 *75 glo
Eg'g;; Eg Zg; Strich bedeutet: Linie E;_gg; 2 20.5g/0
3 14 9.81 ehdrt gleichzeitig zur
) ' Phase. O "80 Sg/o:
12 Linien identifizierbar k (+8) =5g/o
12/0v | 0:10 2.76 2,70 2,59 2,51 2.39 2.12 2.01 1.78 |
1.60 1.51 1.43 € =35g/o |
2.78 2,62 2,58 2.45 2,27 1.89 1,61 1.46 1,36 | o %60g /o
(3.14) (2.81) (Om) £0.5g/o
12/OVN | 0:10 3.14 2,81 2.60 2,52 Om =1.5g/o
(2.74) (2.59) 2.54 2,36 R 21 glo
12/2 2:8 2.78 2.62 2,57 2.44 2,27 1.89 1.60 1,46 1,34 |} o-Hf %25 g/o
12/6 | 6:4 2.79 2.61 2.56 2.44 2.27 1.89 1.61 1.45 o-HE =25 g/o
12/8 | 8:2 2,78 2.61 2,55 2.44 2,27 1,88 1.60 1.45 o—Hf =5 g/o
12/103G 10:0 2,78 2.60 2,54 2,43 2,26 1.87 1.60 1.45 a~Hf =15 g/o
Tab, 4.7: Réntgenografische Phasenanalyse von unterstdchiometrischen und mit
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2, Die stickstoffreichen Karbonitride der Reihe 2 enthalten der O—-Konzentra-
tion entsprechende Mengen monoklines Hf02, hier mit 0m bezeichnet, und
durch geringen Prozentsatz (< 0,08%) MgO und CaO kubisch stabilisiertes
Hf02. Das kubisch stabilisierte Oxid Hf]_x(Mg,Ca)XOZ_x (Abkiirzung Oc),
hat Can-Struktur und einen weiten Existenzbereich 0,05¢x<0,40 / 30,332
-335_/; zwischen x = 0,10 und x = 0,25 existiert nur diese kubische Phase.
Mit zunehmender (Mg,Ca)O-Konzentration wird Hf durch Mg bzw, Ca ersetzt
unter gleichzeitiger Bildung von Sauerstoffleerstellen zur Ladungskompen-
sation. In den angegebenen Arbeiten wird jeweils nur eine der beiden
Komponenten MgO oder CaO betrachtet; jedoch bildet MgO und Ca0 in einem
weiten Bereich eine Mischkristallreihe / 338_/. Der Gitterparameter des
stabilisierten Oxids Oc vergr8Bert sich mit der CaO-Konzentration [-30,
335_7 nur wenig, aber es geniigte, um aus der Linienlage im Gunierdiagramm
zu ersehen, daf die Phasenzusammensetzung nahe an der unteren Grenze, d.h.
im einphasigen Bereich in der Nihe der Grenze zum zweiphasigen Bereich
HfO2 + Hfl-x Mg, Ca)xoz—x liegt., Unterhalb dieser Grenze steht das ku-
bische mit dem monoklinen HfO2 im Gleichgewicht. Die L6§1ichkeit von Mg0
im monoklinen Hfoz(om) wird mit 57 angegeben / 332_7. Der kubische Bereich
verschiebt sich mit steigender Temperatur (1550 - 1800 °C) nach rechts zum
HfO2 1-30, 335_7, engt also den Zweiphasenbereich ein. Die Probe 2/5G
enthidlt nur stabilisiertes HfOz(Oc). Die kohlenstoffreichen Proben y+zg0,5
sind frei von Verunreinigungen innerhalb der Nachweisgrenze. Diese Grenze
liegt hier etwa zwischen 0,3 und 1%, je nach Priparation, Belichtung und

'Zusammensetzung und damit iiber der Grenze fiilr die metallografische Analyse.
Je linger die Glilhzeit und je por8ser die Proben, desto geringer werden

die Oxidanteile, wie noch deutlicher an der Probe 3/3G zu sehen ist.

3, Die relativ starke Oxid—-Konzentration (Oc) in HfN(4) wirkt sich entsprechend
auf die Verunreinigung der Proben der Reihe 5 und 6 aus, Auffallend
bei der Probe 5/5ZG ist der relativ hohe Anteil der monoklinen Phase. Die
bei C-Konzentratiomen grdBer als 0,3 auftretenden weifen Phasen konnten wegen
zu geringem Gehalt rdntgenografisch nicht identifiziert werden. Es liegt
der Verdacht nahe, daf hier neben a—~Hf quasi intermetallische, sauerstoff-
haltige Phasen vom Typ fo(Fe,Co,Ni)yOz eine Rolle spielen, z.B. Hfa(Fe,
Co,Ni)20 vom Typ TizNi; Hf3(Fe,Co,Ni)30 oder Hfz(Fe,Co,Ni)ao.
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Dagegen sind in einigen Diagrammen mit hoher Wahrscheinlichkeit die er-
sten Linien von W zu sehen, da W nach der Mikrosondenanalyse im Kern von
bestimmten Partikeln ohne die Metalle Hf, Fe, Co und Ni vorkommt. W ist
vor allem durch das Mahlen, zum Teil auch beim Gliihen im Sinterofen durch
Diffusion in die Proben gelangt. WC-Linien sind nicht vorhanden, W-Mono=
nitrid existiert nicht, Zus#dtzlich erscheint in diesen Diagrammen eine
sehr schwache Linie, die vermutlich von einer Verbindung auf der Basis
von W(C), Fe, Co und Ni,z.B. Doppelkarbide entsprechend den?” —Phasen Fe,W,C.
Fe4w20(nl) oder Cozwac(né) herriihrt, wie sie in der Partikel-Schale im
Mikrosondenbild veon 5/02 vorkommt.

In den unterstdchiometrischen Proben der Reihe 7 und 8 dreht sich das
Verhdltnis von kubischer zu monokliner Oxid-Konzentration etwa um in
Ubereinstimmung mit dem metallografisch beobachteten Farbwechsel. In dem
defekten Nitrid 8/01 treten vielleicht neue Phasen auf, die weiter unten

(7.) beschrieben werden.

Im Ausgangsnitrid HfN(3) der Reihe 10 sind zwei dieser Phasen mit Sicher~-
heit vertreten, die aber nicht in den PreBlingen auftreten. Bemerkenswert

ist die Reinheit des Nitrids 10/00.

In Reihe 11 sind ebenfalls in den defekten Ausgangsnitriden, auBerdem im
Nitrid 11/01 (5 g/o Hf), die &- und a-Phase zu finden. Die N-reichen
Proben besitzen kleine OC— und Om-Konzentrationen, 11/81 vielleicht

etwas o-Hf.

In den Proben der Reihe 12 stehen mehrere Hf-C-N-Phasen miteinander im
Gleichgewicht. Wihrend in den C-haltigen Preflingen 12/103G bis 12/21

nur o-Hf mit 5 bis 25 g/o Gewichtsprozent mit der S~Phase konkurriert, sind
die Verhdltnisse bei den C~freien, Hf~reichen und O-kontaminierten Nitriden
sehr viel verwickelter. Neben der monoklinen Oxidphase - die kubische ist
nicht vorhanden -, befinden sich mehrere Phasen verschiedenen Stickstoff-
gehalts miteinander im Gleichgewicht: AuBer der a-Hf-Phase in 12/01 V treten
zwei bisher kaum bekannte Phasen auf. Nach der Analyse der d-Werte stellte
sich heraus, daf diese mit den d-Werten der Kristallstrukturen von C—Hf4N3
und e-Hf3N2 {ibereinstimmen, die Rudy in einer seit kurzem verfiigbaren
Verdffentlichung /204_/ beschreibt.
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Beide Strukturen sind trigonmal, Raumgruppe D32 - R3m. Die neun dichtest
gepackten Metallschichten in s—Hf3N2 sind in der Reihenfolge (hhc)3 an-

geordnet. Die Struktur von C-HfaN ist isomorph zy L=V C3, sie besteht

3 4
aus 12 dichtest gepackten Metallschichten in der Reihenfolge (hhcc)s.

Die Stickstoffatome besetzen wie in der kubischen §-Phase die oktaedrischen
Liicken im Metallgitter. Die von Rudy experimentell beobachteten Zusammen-

No,s5¢ und BEN, o =HENG o

idealen, der Struktur zugrundeliegenden Zusammensetzung von HfNO 67 bzw,
Hf

NO 75 einen erheblichen Stickstoffdefekt auf. E-Hf3N2 ist iiber 2000 0C,

C-Hf4N3 tiber 2300 °C instabil. Der Sauerstoffgehalt wurde nur von den Aus-

gangssubstanzen der Heifipreflinge analysiert; er betrigt 1150 ppm fiir das
Nitrid und 950 ppm fiir das Metall.

setzungen Hf3N1 69:Hf weisen gegeniiber der

Dieser Unterschied zwischen idealer und realer Konzentration kdnnte u.a.
dadurch erklirt werden, daf ein Teil der freien Plitze durch O-Atome aus-
gefiillt ist. In der Probe 12/0! ist der relative O-Gehalt etwa 2,5%, so
daB das Z-Nitrid nach der Korrektur fiir die 6- und die Om—Phase etwa die

Zusammensetzung HEN hat, so daR S = 0.69 und nicht etwa S = 0.66

0.650.04
ist und damit um 0.04 grdBer als der von Rudy angegebene Wert. Diese Tat-
sache 148t darauf schliefen, daB diese Verbindungen &-Hf N3 und e-Hf3N2
durch O stabilisiert werden, d.h. bei v8lliger Abwesenheit von O neben o-Hf

nur die kubische S-Phase existiert.

Nach dem Gliihen (100 h) der Probe 12/01 bei 2000 °¢ im Vakuum (12/01 V)
nimmt die r<Phase auf schitzungsweise 57 ab, die e-Phase erheblich auf

ca, 35% zu. Den gr68ten Anteil hat aber durch den N-Verlust die a—Phase mit
ungefdhr 507, dagegen ist die Om—Phase nicht mehr sicher nachzuweisen.
Vermutlich tritt die ;-Phase neben den beiden anderen Phasen wegen der
Instabilitdt der e-Phase iiber 2000 °C auf. AnschlieBfend wurde die Probe
nochmals in 400 Torr Ar unter einem Partialdruck von etwa 4 Torr N, 66 h
bei 2000 °C aufnitriert (12/01VN). Von der r-Phase ist noch ein Rest von
etwa 1% verblieben, was metallographisch gerade noch zu sehen ist, Durch
die Sauerstoffaufnahme beim Glithen hat der Oxidgehalt und der 0-Gehalt der
8-Phase krdftig zugenommen, Das Nitrid ging in ein Oxinitrid iiber mit der
bzw. HEC

Zusammensetzung HEC bei Beriicksich-

0.004%0.750%. 18 0.04%0.760%. 16
tigung der Om—Phase. Daraus folgt, daR die O-L&slichkeitsgrenze fiir Oxini-
tride mit etwa 8% Leerstellen bei z 20.16 liegt, was in Ubereinstimmung

mit den Ergebnissen von Zainulin u.a. 1_321_7 steht.
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8. In den Karboxidproben der Reihe 13 treten neben der kubischen §-Phase nur
die monokline Oxidphase Om itnd zum Teil Reste von o-Hf (30.5%) nebenein-
ander auf, wie aus Tab. %.6 hervorgeht. Wie bereits erwihnt, sind die
Proben 13/4 und 13/5, die einen kleineren O-Gehalt als 13/6 besitzen, we-
gen ihrer Oxidanteile von ca. 8 bzw. 6 g/o nicht im Gleichgewicht. Die
C-reichste Probe 13/7 hat nur eine kleine Oxidkonzentration von etwa 17,
die C-Armste Probe 13/6, in der die Gleichgewichtseinstellung nahezu

erreicht ist, etwa 4,7 g/o.

Nachdem die Zusammensetzung der Phasen geklirt ist, kann mit Hilfe der im
letzten Abschnitt erhaltenen Angaben iiber den Anteil dieser Phasen aus dem
durchschnittlichen C-, N-, O-, Mg— und Ca-Gehalt der Probe die Zusammensetzung
der Hartstoffphase errechnet werden. Das ergibt im wesentlichen eine Ver-
schiebung im O-Gehalt und im St8chiometrieparameter der Matrix, da die ins
Gewicht fallenden Phasen sehr sauerstoffhaltig (Oc’ Om) und /oder Hf-haltig
(a-HEf, fo(Fe, Co, Ni)yOz) sind.

Bei den st8chiometrischen Verbindungen muB nach der Korrektur der C-N- und
O-Konzentration der Gesamtnichtmetallgehalt der Matrix S gleich eins sein,
So kénnen auch filr die stéchiometrischen Proben ohne metallografische Pha-

senanalyse Abschitzungen vorgenommen werden,

Ist der Volumenanteil einer Phase durch v die Dichte dieser Phase durch

Ph’
DPh und die Dichte der Probe durch Dy, gegeben, so gilt fiir den Gewichtsanteil
der Phase:
Don
g'Ph = \)Ph . W- (4.23)

Daraus folgt fiir die Konzentration des Elements i in der Matrix pi(M)’ wenn

pi(M) und pi(P) die Konzentration in der Phase bzw, in der Probe ist:

pi(M) = pi(P) + Bp,, Api = ~8,y,"P; (Ph) (4.24)

Apy  BpyP (PR

———m — (4,25
5, P, (® (429
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Aus der Anderung der Gewichtsanteile gehen die

relativen Atomkonzentrationen der Nichtmetalle in der Matrix:xM, Yo 2y und
damit auch die "St8chiometrie' der Matrix SM hervor.

Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Tab. 4.8 und 4.9 zusammengefaBt., Fiir
die nicht in den Tabellen aufgefiihrten kohlenstoffreichen Proben entfillt die
Korrektur, Um die Matrixkonzentration der Ausgangspulver zu bestimmen, kann
der Gewichtsanteil der Oxidphasen Box 2US der Mg~ und Ca-Konzentration und

aus dem geschitzten Verh#ltnis beider Oxidphasen aus den Gunierdiagrammen

entnommen werden:

AP Mg,ca) = “Box'P(Mg,Ca)
Nach den bisherigen Ergebnissen ist Mg0O und CaO in stickstoffreichen Karbo-

nitriden praktisch unldslich, d,h. p(Mg Ca)(M) =0, Daraus folgt:
9

P tg, ca) &)

—_———

g —
ox p(Mg,Ca)(Ox) (4.26)

Der Vergleich von Proben— und Matrixzusammensetzung zeigt:

1.) der grifte Teil des Sauerstoffgehalts der Proben ist bis auf einige
Ausnahmen in den Oxidphasen gebunden.

2.) Der Sauerstoffgehalt Zy in der 6-Phase ist, abgesehen von diesen Aus-
nahmen, kleiner als 47 der Nichtmetallkonzentration SM; er nimmt sogar
trotz stark steigendem Gesamtsauerstoffgehalts mit zunehmendem Nitrid-
anteil auf weniger als 27, zum Teil sogar auf weniger als 17 ab,

3.) Die Ausgangsnitride haben htchstens 2% O im Hartstoffgitter gebunden,
4,) Die scheinbare Uberstdchiometrie in den Karbonitriden verschwindet, oder
verringert sich auf eine echte, 1-10%ige Uberstdchiometrie in einigen
Nitriden, vor allem HEN(4), 5/02G, 5/09G und 10/01. Die Leerstellenkon=-
zentration in der Reihe 6 ist gering, sie nimmt mit dem Nitridanteil von

0,045 auf 0,008 ab.

5.) Der Sauerstoffgehalt in der Matrix der Proben der Reihen 5, 6, 7 und 8
hat ein relatives Maximum bei 60-807 Karbidanteil.

6.) Die Leerstellenkonzentration steigt mit dem Stickstoffgehalt in der
Reihe 7 schwach an, in der Reihe 8 gibt es einen Sprung zwischen 40 und
607 Nitrid,

7.) Die Reihe 11 zeigt in der Sauerstoff-Verteilung - bei absolut kleiner

Sauerstoffkonzentration — ein dhnliches Bild.
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Probe

X y z S Phase gPh XM yM Zy SM
(g/0)
HEN(2) | .002 |.802 |.032 |.83 | O w(my] 16 .002 .809 .012 | .823
Reihe 5 HEC(7)-HEN(4)
HEN(4) | .027 |.995 }.095 |[1.117 | o 4.3 .028 1.034 | .017 | 1.079
5/02G :029 |.934 1.125 |1.088 | O , v |*7 .030 .990 | .015 | 1.035
5/056 | .045 ].960 |.025 11.030 | Op,c.y | 1.36 | .046 972 | .002 | 1.019
5/08G 048 [.945 [.037 [1.030 | Op4e 1.5 .049 .958 | .0l0 | 1.017
5/08G5 {~.048 |.937 |.027 [1.012 | Ogtc #1.0 .048 .945 |e.011 | 1.004
5/09 .039 }.941 [.053 |1.033 | o, %1.0 .039 949 2035 | 1.023
5/09G .030 |.975 |.045 |1.050 | O, 0.5 .030 .979 | .036 | 1.045
5/16 .150 | .840 }.037 |1.027 | Opyccy | 2.0 .153 .855 [ .002 | 1.010
5/2w .245 | .685 [.127 |1.057 ctm | #6 .259 .723 |2.025 |~1.007
5/2WG 240 1.680 |[.115 [1.035 | On4m 4.2+ | 249 .708 | .043 | 1.000!
5/326 .361 [.607 [.039 [1.007 | Opyc 1.5 .366 .615 | .012 .993
5/526 488 |.476 |.075 |1.039 | Op+c 3.74 | .504 .492 | .010 | 1.006
Reihe 6 HfC(7)-HEN(4)-10 g/o HE(})
6/0WG | .072 |.903 |.034 |1.009 | Oy, . 1.8 |.073 918 | .001 | .992
6/2uG .237 |.736 |.028 |1.001 | Og+m 1.87 | .240 . 746 .001 | .987
6/4we | 411 |.555 [.033 | .999 | Opc 1.15 | .415 | .561 .012 | .988
6/6WG .500 |.457 | .037 .994 | Op+c 1.49 | .507 463 011 .981
Reihe 7 HEfC(7)~-HEfN(4)=-20 g/o Hf(2)
7/0G6 .034 |.840 |.050 |.924 | Op,ccy | 2.17 | .034 .853 .020 | .907
7/26G 197 ).670 |.050 |.917 | Ops(c) | 2.32 | .200 | .679 | .023 | .902
7/4G .360 |[.510 |.064 |.934 e 1.49 | .365 517 .037 | .919
7/6G 475 1.359 [.066 [.900 | On4(m) |#0.75 | .478 .361 .053 | .892
Reihe 8 HEC(7)-HfN(4)-30 g/o HE(2)
8/01 .038 {.785 |.046 |.869 | o #2.5 .039 .802 .002 | .843
8/21 .178 1.623 |.055 |.856 | Opy(c) |®2.5 .182 .637 .011 | .830
8/41 315 |.466 |.054 |.835 | Opsc |®2.0 .318 470 .036 | .824
8/61 423 |.305 |.068 |.796 Ot (cy |20 427 .308 .050 | .785
)

Strich - und Klammer ( ) bedeuten: Anteil iiberwiegend bzw. gering.

Tab. 4.8: Zusammensetzung der Hartstoffmatrix von Hafniumkarbonitriden aus
Chemischer und Phasenanadlyse.




- 159 =

P Y z s
Probe |x y z S Phase €ph M M M M
(g/o)
HEN(3) |.004 | .849 | .059 | .912 . 0.28 0.04 | .870 | .006 | .880
3/36G :025 | .969 | .018 |1.012 | O , v [®0.5 .025 | .,973 | .009 | 1,007
Reihe 10 HfC(7)-HEN(3/3G)
10/00 .005 | .855| .036 | .896 | O 51,0 .005 | .863 | .018 | .886
10/00G6 | .005 | .875| .033 | .913 02 1.0 ,005 | .883 | .,015| .903
10/01 |.004 |=1.00|=.14 |=1.14 | O %5,0 .004 1,045 |%,050 §1.100
10/2Z %145 | .807 | .070 |#1.022 o§+m #2,0 .148 | .822 | .035 | 1.005
10/42 %3.80 | .550 | .035 [#.965 | 0= <1.0 .383 | .555 | 017 | .955
c+(m)
Reihe 11 und 12 HEC(7)-HEN(6/5)-Hf (3)
HEN(5) |.002 | .816 | .035 .853 | 0 1.5 002 | .827 | .007 | .836
11/00 |.004 | .847 | .030 .881 | 0- =1,5 ,004 | .858 | .003 | .866
HEN(6) |.002 | .835 ] .041 .878 | o=°¢ 1.7 .002 | .847 | .008 | .857
11/o1 |.003 |.797 | .035 .835 o;+(c) 1.59 .003 | .808 | .006 | .817
11/2 140 |~,670 | .030 .840 o-_ 1.20 42 | ~.677 ,008 .827
11/4 318 | .497 | .028 .843 0242 .03 319 | ,497 | 018 | .618
1205 § -004 665 1,045 | .714 0 " |s0.5 | .004 | .668 |=.036 | .708
3 {.ooa .668 [+,036 | .708 [¢ %2.5 004 | .646 |~.040 | .690
12/OVN £.004 | .750 {+.180 |{~.93%4 |0 1.36 |<.004 | .759 |*.158 | =.930
12/2 .108 | .563] .028 .699 | oTHE 7.4 13 | .590 | 023 | .726
12/6 404 | .260 | .018 682 | a-Hf 6.4 422 | .272 | 019 | .713
12/8 .540 | .107 |=.015 .662 | o~Hf 2.5 .551 | .109 |=015 | .675
12/1036| .559 | .049 {¥.006 614 | a-nHf 7.0 .593 | .052 | .007 | .652
Reihe 13 HEC(7)-HfO,-Hf (2)
13/7 .851 | .057 | .102 1.010 | 0 £0.5 .856 | .057 | .094 | 1.007
13/4 .814 | .056 | .190 1.060 oﬁﬁ—a)+)z5.5 .855 | .059 | .101 | 1.015
13/5 .786 | .050 |»,225 1,061 |0 (-0) [#5.0 .815 | .052 | .161 | 1.028
13/6 .743 | 054 | .275 1,072 |0 (-a) |=4.0 .770 | .056 | .213 | 1.039
. . . . =1, . .550 | .023 | 1.011
14 /N3 /4] .433 544 | ,045 1,022 Q&+<m) 25 438 55
+)(-a) bedeutet: Der kleine Anteil an a-Hf wurde beriicksichtigt.

Tab. 4.9: Zusammensetzung der Harstoffmatrix von Hf-Karbonitriden und Oxiden
aus Chemischer upnd Phasenanalyse.
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8.) Die Proben der Reihe 12 liegen bis auf die Proben 12/0 und 12/0V im Zwei-
phasengebiet 5—HfoNy und o-Hf (C,N) nahe der unteren L8slichkeitsgrenze
der 8-Phase. Die durchschnittliche Sauerstoffkonzentration ist klein und
schwankt um 2%. Die Probe 12/0 besteht zu etwa 75% aus C-Hf4N3 und zu etwa
257 aus S-HfCN, die Probe 12/0V vorwiegend aus a-Hf (~607%) und zu einem

guten Drittel aus e—Hf3N2.

Abb, 4.32 zeigt einen isothermen Schnitt bei etwa 1500 °C im Dreistoffsystem
HEf-C~N. Beim langsamen Abkiihlen (% IOOC/min) von 2100 °C oder hdheren Tempe-
raturen wird der thermodynamische Zustand der Proben bei etwa 1500 ¢ einge=-

froren.

Fiir die Berechnung der Phasengleichgewichte in Reihe 12 wurde der eingezeichne-
te Konzentrationsbereich der a-Phase zwischen den Endpunkten a-Hf(Cmax) und
a—Hf(Nmax) / 22, 70, 71, 203_/ angenommen, Abweichungen von diesem Verlauf
bewirken nur eine geringe Anderung der Gleichgewichtsverhiltnisse, Der
Homogenititsbereich der S-Phase engt sich auf der Hafnium~reichen Seite, aus-

gehend vom Karbid HfC mit zunehmendem Stickstoffgehalt bis zu etwa 307

relativ rasch ein undoé$Zibt von da an fast konstant bis zum Nitrid HfN0.73.
Bei etwas kleineren Stickstoffgehalten steht die - mit der C-Phase im Gleich-
gewicht. Die Lage von e—Hf3N2 und C-Hf4N3 ist nach dem experimentellen Befund
von Rudy / 204_7 eingetragen. Der Existenzbereich dieser Phasen ist vermut-—
lich auf sehr kleine Kohlenstoffkonzentrationen beschrinkt., Eine migliche
Phasenfeldaufteilung im kohlenstoffarmen Gebiet ist gestrichelt eingezeichnet.
Die Zusammensetzung der Randproben in den verschiedenen Versuchsreihen sind

in Abb. 4.32 mit eingetragen,

9.) Fiinf Nitridproben haben eine hdhere Sauerstoffkonzentration im Nichtme-
tallgitter: Zwei nahezu stSchiometrische Oxinitride 5/09 und 5/09G mit

= 0,035, ein iiberstSchiometrisches 10/0!, z_ =0,050, und ein unter-

z
M
stchiometrisches Oxinitrid 12/0VN, =z

Teil aus § ~HE N

M

M ~0.158, auBerdem die zum griften

3 bestehende Probe 12/0 mit 2y = 0.040, Bis auf diese Proben

liegen die {ibrigen innerhalb des von Zainulin u.a. / 321_/ angegebenen

Einphasengebiets des S-Mischkristalls im Dreistoffsystem Hf-N-O.



O & -HfCxNy

AN} -HfCxNy 0,005

® 5 -HfCyNy + at—Hf (CN)

@ T -Hf N3 (75%)+ -HfCy Ny (~25%)
® Q@ -Hi(CN) (+60 %) +£-Hf3N, (~35 %)

HfC

12

Abb. 4.32: Isothermer Schnitt im Dreistoffsystem Hf-C-N bei etwa 1500 °C und 1 atm NZ'
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In Abb, 4.33 ist ein isothermer Schnitt bei 1500 °C und | atm N, in diesem

2
System dargestellt. Die maximale L&slichkeit betrigt 23% O im leicht iiberstd-

chiometrischen Oxinitrid Hf (N,0) . Die Proben weisen aber trotz ihres ge-

ringen Gesamtsauerstoffgehalts iiaggzug auf die hohe Sauerstoffl8slichkeit

in HfN eine mehr oder weniger grofle Konzentration der Oxidphasen, vorwiegend
von 0c auf, Die in den Oxiden geldsten geringen Mengen an MgO und Ca0, in 0m
maximal 5%, in Oc maximal 207 verhindern offensichtlich die Sauerstoffauf-
nahme in das Nichtmetallgitter der &-Phase, solange eine der Mg— und Ca-Kon-
zentration entsprechende Sauerstoffkonzentration nicht iiberschritten wird.
Erst oberhalb dieser Grenze wird der Sauerstoff in HfN eingebaut, bis die L¥s-
lichkeitsgrenze im reinen System Hf-N-0 erreicht wird, was beispielsweise

fir die Probe 12/0VN"

nahezu der Fall ist. Im Gegensatz dazu besitzt die Probe 10/0l nur ein Drittel

mit etwa 7% Leerstellen und etwa 167 0 in der Matrix

dieses Sauerstoffgehalts bei gleichzeitig vierfach hdherer Oxidkonzentration.

Die Oxidphasen Om und 0c bilden sich teilweise - wie aus metallographischen
Untersuchungen hervorgeht - durch Ausscheidung aus der kubischen Hartstoffphase
beim Abkiihlen von hohen Temperaturen >2500 oC, bei denen ein wesentlich
groferes Lsungsvermdgen filir Sauerstoff auch im durch Mg und Ca verunreinigten

(s0,05%) Oxinitrid besteht.

Daraus folgt andererseits, daR durch sehr geringen, gezielten Zusatz von Mgund/
oder Ca und geeignete Wirmebehandlung, die Mdglichkeit besteht, einwandfreie
sehr sauerstoffarme stickstoffreiche Karbonitridmischkristalle zu bilden und

an ihnen gefiligeunabhingige oder nur schwach gefiigeabhingige Eigenschaften
(Gitterparameter, thermische Ausdehnung, magnetische Suszeptibilitit, Mikro-

hirte) zu untersuchen.

C—Hf4N3 besitzt nach der Phasenanalyse einen kleinen Homogenititsbereich, ver-

mutlich gilt dies auch fiir e-Hf N2, was in Abb. 4.33 jeweils durch Striche

3
angedeutet ist. Fiir die vorgeschlagene Phasenfeldaufteilung gilt das gleiche

wie in Abb, 4.32,

+)12/OVN wurde nach dem HeiBpressen (12/0) erst im Vakuum (12/0V) und dann in
Ar /N, gegliiht, was m¥glicherweise die Mg- und Ca-Konzentration wesentlich
abgesSenkt hat.
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Abb. 4.33: Isothermer Schnitt im Dreistoffsystem Hf-N-0O bei etwa 1500°C und 1 atm N
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10.) In den Karboxiden (Reihe 13) nimmt die Sauerstoffkonzentration der Ma-

trix bei etwa konstantem und kleinem Stickstoffgehalt (y = 0.054 + 0.004)

mit zunehmendem HfO_-Anteil an der Ausgangsmischung von 0.094 auf 0.213

zu. Gleichzeitig bi%den sich zunehmend Leerstellen im Metalluntergitter.
Die Defektkonzentration wichst bis auf 47 an, falls das Nichtmetallgitter
vollstdndig besetzt ist. In den Proben 13/4 und 13/5 ist wegen des hohen
Oxidanteils Om und Resten von o-Hf die Gleichgewichtseinstellung nicht
erreicht., Dies trifft m8glicherweise auch fiir die Probe 13/6 in geringem
Ausmaf zu.+) Daher kann der Homogenititsbereich des S-Mischkristalls auch
filr nahezu st8chiometrische Karboxide nur niherungsweise eingegrenzt
werden. Diese L8slichkeitsgrenze liegt bei 2 oax ° 0.30 + 0.03 unter Ein-
schluB der kleinen Stickstoffkonzentration., Die Lage der Proben und der
mégliche Existenzbereich der §-Phase ist analog zu dem von Alyamovskii

u.a. 1_336, 337_7 angegebenen isothermen Schnitt durch das Zr-C-0-Phasen-

diagramm bei 1700 °C in Abb. 4.34 zu sehen.

Nach Alyamovskii u.a. besteht h8chste Sauerstofflsslichkeit von etwa 35%

fiir st8chiometrisches Zirkonkarboxid.

+)

Die mangelnde Gleichgewichtseinstellung kdnnte mdglicherweise auch mit

der Mg- und Ca-Verunreinigung zusammenhingen.
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5. Eigenschaften der Hafniumverbindungen

Als charakteristische Eigenschaften der Hafniumverbindungen wurden beson-
ders im Hinblick auf deren Konzentrationsabhingigkeit Gitterparameter,
Ausdehnungskoeffizient, Mikrohirte und elektrische Leitfihigkeit neben

den in Kapitel 3 und 4 beschriebenen Eigenschaften untersucht.

5.1 Gitterparameter

Zur Bestimmung des Gitterparameters und zur Uberpriifung der Homogenitdt der
Hartstoffmatrix wurden vor und nach dem Glithen der HeifpreBlinge Pulverdia-
gramme mit der Debye—Scherrer-Kammer aufgenommen. Die Beugungsdiagramme zeigen
Linien eines kubisch flichenzentrierten Gitters mit NaCl-Struktur (Bl).

Die Gitterkonstante wurde nach der Extrapolationsmethode von Nelson~Riley be-
stimmt, Die Filmschrumpfung wurde bei der Auswertung beriicksichtigt und die
Winkelwerte entsprechend korrigiert. In den Abb, 5.1 bis 5.11 sind die
Gitterkonstanten a der verschiedenen Versuchsreihen in Abhingigkeit von der
Nichtmetallkonzentration aufgetragen; a liegt im Bereich 4,51 bis 4,65 R.

Die Ungenauigkeit der MefBwerte betrigt bei der Debye-Scherrer-Methode 0,02

- 0,05%; sie ist also wesentlich kleiner als die der chemischen Analyse oder

méglicher Fehler durch Inhomogenitit von Proben.

Die Gitterparameterwerte wurden fiir alle Proben in jeder Versuchsreihe auf

den Zr- und Ti-Gehalt korrigiert. Der Verlauf von a ist in der Mischrkristall-
reihe Hfo-Zer fiir einige Nichtmetallkonzentrationen x bekamnt / 71, 183_7.
Die Vegardgerade ist in der Regel eine gute Niherung,wie beispielsweise fiir
stdchiometrische Hafnium- und Zirkonkarbonitride chl—yNy bzw. Zrcl—yNy aus
Abb., 2,26 hervorgeht. Diese Nidherung gilt auch fiir Ti-Karbonitride und Hf-,
Zr- und Ti-Mischnitride 1_194_7. Zur Beriicksichtigung des Zr— und Ti-Gehalts

wurden Korrekturrechnungen durchgefiihrt,

Stochiometrische Karbide der Reihen O, !, 2, 5 und 10

Abb, 5.1a zeigt die Gitterkonstante a der nahezu st8chiometrischen '"Karbid-
proben'" aus den Reihen O, 1, 2, 5 und 10 als Funktion der Stickstoffkonzen-
tration y. Der relative Sauerstoffgehalt z wird durch die verschiedenartige
Bezeichnung der MeBpunkte in drei Konzentrationsbereiche eingeteilt, Die durch-
gezogene Gerade, die ungef#hr dem Sauerstoffgehalt Null entspricht, schneidet

die Ordinate knapp iiber dem Wert a = 4,6402+0,0001 R,den Ramqvist [-183_7 fiir
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"stéchiometrisches' Karbid HfCO,QSS(Zr <0,1 g/o, y+z <0,0037) angibt und
etwas unterhalb der maximalen Gitterkonstanten a ax = 4,6435 + 0,0001 2, die
einem Kohlenstoffgehalt von 0,89 entspricht. Wird nach Abb., 5.1b der Gitter-
parameter iiber dem Stickstoff- und Sauerstoffgehalt y+z aufgetragen, kann

an die MeBwerte - innerhalb der Fehlergrenzen unabhingig vom relativen Sauer-
stoffgehalt ~- eine einzige Gerade angepaft werden., Die Extrapolation y+z
gegen Null ergibt fiir reines stdchiometrisches Karbid den Wert a = 4,64140,002 S
in Ubereinstimmung mit Abb. 5.la und Ramqvist / 183_/. Daraus geht hervor,
daB der Sauerstoff in dem engen Konzentrationsbereich y+z <0,15 die Gitter-
konstante in Zhnlicher Weise herabsetzt wie der Stickstoff. Die gestrichelten
Linien in Abb., 5.1 entsprechen dem stickstoffarmen Teil der Vegardgeraden
zwischen der Gitterkonstante fiir stdchiometrisches HfC, a = 4,6402 + 0,000l ]
und stdchiometrischem HfN mit einem Mittelwert a = 4,5185 + 0,0015 R aus
eigenen Messungen und in Ubereinstimmung mit Literaturangaben 1_200, 224,
225 7 in Abb. 2.25.

Die geringe Abweichung nach oben bei den Proben mit kleinstem Stickstoff-

und Sauerstoffgehalt y+z ist, wie weiter unten erklirt wird, wahrscheinlich
auf eine kleine Nichtmetalldefektkonzentration zuriickzufiihren. Die unge-
gliihten Proben sind in Abb. 5.1 besonders gekennzeichnet, da ihre Leerstellen-

konzentration kleiner als 172 (1-5<0,01) ist.

Unterstdchiometrische Karbide der Reihen 1, 5, 6, 7, 8, 11 und 12

In Abb, 5.2 ist der Gitterparameter {iber dem Gesamtnichtmetallgehalt S bei
konstantem Stickstoff- und Sauerstoffgehalt y+z aufgetragen:y+z = 0,060 fiir
die Reihe I; 0,070 fiir die Karbide der Reihen 11 und 12; 0,100 fiir die Karbide

der Reihen 6, 7 und 8 und 0,055 fiir drei Proben aus den Reihen 1, 5 und 12.
Zum Vergleich i : auBerdem die Gitterparameterkurve hochreiner Karbide, die

Ramqvist 1—183_7 durch Schmelzen im Lichtbogen hergestellt hat, eingezeichnet,
sowie Gitterparameterwerte von nicht spezifizierten heiRgepreften Proben aus
einer neueren Arbeit von Sansonov u.a. 1_88_7. Die Kurven verlaufen fast
parallel zueinander und umso tiéfer, je grdRer der Stickstoff- und Sauerstoff-
gehalt ist. Trotz dieser 'Verunreinigung'" zeigen die Kurven ein schwach aus-
geprigtes Maximum, das sich mit zunehmendem Stickstoff—- und Sauerstoffgehalt

nach rechts zu grdferen S—Werten verschiebt und abflacht. In friiheren Unter-
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suchungen [—43, 37, 70, 83, 163_7 wie zum Teil aus Abb. 2,24 hervorgeht,
wurde vermutlich durch relativ hohe, mit dem Kohlenstoffdefekt zunehmende
und nicht definierte Stickstoff- und Sauerstoffverunreinigungen das Gitter-
parametermaximum unterdriickt. Erst Ramqvist / 183_/ hat den genauen Verlauf
fiir sehr reines Hafniumkarbid Hfo(y+z <0,010) mit einem Extremwert bei

x = 0,89 dargestellt.

Abb. 5.3 zeigt die Kurven aus Abb. 5.2 und die Vegardgerade zwischen stSchio-
metrischem Karbid und Nitrid aufgetragen iiber dem Kohlenstoffgehalt x. Die
Vegardgerade erscheint hier als Kurve h8chsten Stickstoffgehalts mit dem
kleinsten Gitterparameter. Der Metallatomabstand nimmt mit dem Stickstoff-
und Sauerstoffdefekt zu. Die obere Kurve hat den maximalen Defekt, sie
grenzt zusammen mit der Vegardgeraden das Gebiet m8glicher Gitterkonstanten
ein, Von dieser Geraden gehen alle Kurven gleichen Stickstoffgehalts aus und
enden an der konzentrationsabhingigen Phasengrenze, die sich mit zunehmendem
Stickstoffgehalt nach Abb., 5.2 zu grdferen S hinverlagert. Wie man sieht,
ist der StickstoffeinfluB relativ umso grdfer, je geringer die Stickstoff-
und Leerstellenkonzentration ist. Je geringer die Kohlenstoffkonzentration
ist, desto unempfindlicher reagiert der Gitterparameter darauf, ob Kohlen-

stoff durch Stickstoff ersetzt wird oder nicht.

Stochiometrische Karbonitride der Reihen 2, 3 und 5

Die Gitterkonstanten der stdchiometrischen Karbonitride der Reihen 2, 3 und

5 sind in Abb. 5.4=5.5 als Funktion des Stickstoff- und Sauerstoffgehalts

y+z oder l-x fiir x+y<l bzw. als Funktion des relativen Stickstoff- und Sauer-
stoffgehalts (y+z)/S fiir x+y>1 aufgetragen. Zum Vergleich ist die Vegardge-
rade miteingezeichnet. Die nahezu sauerstoffreien Proben liegen inmnerhalb

der Fehlergrenzen auf der Vegardgerade. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt z

wichst die positive Abweichung von dieser Gerade.

Auf einigen Debye-Scherrer-Filmen stickstoffreicher Proben der Reihen 2 und
3 konnten die Ka,— Kaz—Dubletts auch nach zweimaligem Homogenisieren nicht
ganz aufgeldst werden., Andererseits waren bei mehreren Proben mit 'zweiphasi-

ger" Hartstoffmatrix die Dublett-Linien eindeutig aufgeldst. Daraus kdnnte
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man unter Berﬁcksichtigﬁng der metallografischen und réntgenografischen Pha-
senanalyse schlieBen, daB die Konzentration der kohlenstoffreichen Hart-
stoffeinschliisse nach der zweiten Homogenisierung unterhalb der réntgeno-
grafischen Nachweisgrenze liegt, andererseits daB diese Einschliisse und oder

ihre Rinder sehr bestindig sind gegeniiber dem Angriff von Stickstoff und

gegen Konzentrationsausgleich mit der umgebenden Hartstoffmatrix durch Fest-
kérperdiffusion.

Abgesehen von den kohlenstoffarmen (x<0,13), uperstdchiometrischen Preflingen ist
die Zusammensetzung der Proben der Reihe 2 nahezu st&chiometrisch. Die maximale
negative Abweichung von 37 liegt innerhalb der Fehiergrenzen der Chemischen Analyse
bzw, mSglicher Konzentrationsschwankungen innerhalb der Probe, Die um maximal 37%
hohere positive Abweichung hingt mit der im stickstoffreichen Gebiet bei hdherem
Sauerstoffgehalt auftretenden Oxidphase zusammen. Die Proben sind in Abb., 5.4 ent-

sprechend ihrer Sauerstoffkonzentration i= drei Gruppen eingeteilt und gekenn-—
(1.) z < 0,015

(2.) 0,016 < z < 0,030
(3.) 0,039 < z < 0,102

zeichnet,:

Die Mefipunkte der sauerstoffarmen, st8chiometrischen Proben (1.) liegen alle
im Gebiet y < 0,6 und erflillen die Vegardgerade. Im Bereich 0,15 <y < 0,4
befinden sich die Proben mit mittlerem Sauerstoffgehalt (2.), deren Gitter-
parameter wenig, aber eindeutig {iber der Vegardgerade liegt. Die Proben mit
einem Sauerstoffgehalt bis zu 107 (3.) weisen die stirkste Gitterdilatation
auf, diese wichst aber nicht monoton mit dem Gesamtsauerstoffgehalt, da ein
groBerer schwankender Sauerstoffanteil in der Oxidphase gebunden ist.

Dagegen liegt die Gitterkonstante der echt iiberstdchiometrischen Proben x+y >|
auf oder knapp unterhalb der Vegardgerade. Der Gitterparameter der einzigen
sauerstoffarmen, iiberstdchiometrischen Probe ist deutlich kleiner als der ent-
sprechende Wert der Vegardgerade in Ubereinstimmung mit dem in Abb., 2.25
gezeigten Verlauf, nach dem die Gitterkonstante von HfNy mit zunehmendem
Stickstoffgehalt y bis zur Existenzgrenze y ®1.12 monoton abnimmt und nicht
wie bel anderen kubisch flichenzentrierten Hartstoffen zunimmt.

Aus dem Vergleich mit ungegliihten (chemisch nicht analysierten) HeiBpreflin-
gen geht hervor, daf der Gitterparameter durch das HeiBpressen der nitridrei-
chen Pulver wegen der relativ stirkeren Kohlenstoff— und Sauerstoffaufnahme
ansteigt und durch die weitere Stickstoffaufnahme beim Gliihen wieder fillt,

teilweise unter den hypothetischen Wert der Ausgangszusammensetzung.
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Die Gitterkonstante nimmt jedoch - von einigen Ausnahmen abgesehen - durch

die zweite Wirmebehandlung bei 2100 °C unter 1 atm N, eher etwas zu als ab.

Eine mégliche Erklirung gdbe die hdhere Stickstoff—G%eichgewichtskonzentration
der Randschichten nach der ersten Glithung bei 1500°C oder die durch die Auf-
18ung der kohlenstoffreichen Einschliisse hervorgerufene Kohlenstoffzunahme

der Matrix nach der zweiten Gliihung. Die Gitterkonstanten der Reihen 3 und 5
sind in Abb. 5.5 in Abhingigkeit von der Zusammensetzung dargestellt, Die im
mittleren Konzentrationsbereich auftretenden Schwankungen der Gitterkonstanten
der nahezu sauerstoffreien Proben der Reihe 3G sind auf die relativ grofe
Inhomogenitdt dieser Proben zuriickzufiihren. Lediglich eine Nitridprobe be-
sitzt einen dem hbheren Sauerstoffgehalt entsprechend griferen Gitterpara-

meter im Vergleich zur Vegardgerade,

Die Gitterkonstanten der Reihe 5 sind sowohl vor als auch nach der Gliihung
als Funktion der Nichtmetallmatrixkonzentration (yM + ZM)/SM aufgetragen,
Betrigt der Gitterparameterunterschied zwischen gegliihter und ungegliihter
Probe weniger als 0,001 R, ist nur ein Wert eingezeichnet. Analog zu Reihe

2 sind die Proben in Bezug auf den Sauerstoffgehalt wieder in drei Gruppen
eingeteilt, eine sauerstoffbedingte Gitteraufweitung tritt ebenfalls erst ab
einer Stickstoffkonzentration von 50% deutlich hervor. In Ubereinstimmung
mit der Phasenanalyse sind die positiven Abweichungen des Gitterparameters
von der Vegardgerade auch bei den sauerstoffreichen Proben relativ klein,
bei denen der im Gitter geldste Sauerstoffanteil gering ist. Vermutlich sind

die errechneten Matrix—Sauerstoffkonzentrationswerte etwas zu nieder.

Karbonitride der Reihen 6, 10 und 14

Abb. 5.6 und 5.7 zeigen die Gitterparameter der Reihen 6 bzw. 10 und 14,

Die Zusammensetzung weicht waximal 107 von der Stdchiometrie nach unten aB.
Im Mittel nimmt mit zunehmendem Stickstoffgehalt der Gitterparameter gegen-
iiber der Vegardgerade zu, was sowohl mit der Sauerstoff- als auch mit der
Defektkonzentration zusammenhingt. Die Zunahme bei den gegliihten Proben der
Reihe 6 erscheint hdher als der wirksamen Sauerstoffmatrix— und der geringen

Defektkonzentration entspricht.
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Dagegen nimmt in Reihe 10, abgesehen von zwei Proben, die Defektkonzentra-
tion bis zum Nitrid (10%) kontinuierlich zu, Die Werte weichen entsprechend
dem Sauerstoffgehalt der Proben von der Gerade nach oben ab, die den Gitter-
parameter des st8chiometrischen Karbids mit dem des unterstﬁchiometrigchen
Nitrids verbindet. Die Gitterparameter der Reihe 14 liegen entsprechend
ihrer stdchiometrischen Zusammensetzung umso niher an der Vegardgerade, je

kleiner ihre Sauerstoffkonzentration ist.

Unterstdchiometrische Karbonitride der Reihen 7, 8, 1} und 12

Die Gitterkonstanten der vier unterstdchiometrischen Karbonitridreihen sind
als Funktion der relativen Nichtmetallmatrixkonzentration (yM + zM)/SM in

Abb, 5.8 und 5.9 zusammengefagt.

Der Verlauf des Gitterparameters der Reihe 7G mit einer durchschnittlichen
Gesamtnichtmetallkonzentration von 0,9 kann im Bereich (yM + zM)/SM grofer
als 0,25 durch eine Gerade angensdhert werden, die die Vegardgerade fiir std-
chiometrisches Karbonitrid bei (yM + zM)/SM = 0,5 schneidet. Die dem Betrag
nach etwas geringere Steigung entspricht dem durch Leerstellenbildung und
zusitzlich durch Sauerstoffverunreinigung erhdhten Atomabstand im unterstd-
chiometrischen Nitrid. Ausgenommen hiervon ist der Bereich um die ohne
Nitridzusatz hergestellte Probe, deren Gitterparameter entsprechend der in
Abb. 5.2 auftretenden Maxima hdher liegt., Die Werte fiir stickstoff- und
sauerstoffreies Karbid stammen fiir alle unterstdchiometrischen Karbonitride
aus Abb, 5.2, Bezogen auf die Vegardgerade fiir Karbonitride mit 107 Leer-
stellenkonzentration (S = 0,9) ergibt sich also eine negative Abweichung,
deren Maximum bei (yM + zM)/SM = 0,25 liegt., Diese Abweichung von der Vegard-

gerade ist ein Maf fiir die Abweichung von der idealen Mischung.

Bei weiterer Steigerung der Leerstellenkonzentration in Reihe 8, S = 0,81 + 0,03
und Reihe 11, S = 0,833 + 0,016 verschiebt sich in Abb. 5.8 und 5.9 der rechte
Schnittpunkt der Gitterparameterkurve mit der Vegardgerade der stdchiometri-
schen Karbonitride weiter nach rechts bis zu (yM + zM)/SM = 0,75 bzw. 0,58.

Der etwas unterschiedliche Verlauf der beiden Kurven beruht zum Teil auf der

in Abb, 4.9 und 4.10 gezeigten Tatsache, daf in Reihe 8 und 1! mit zunehmendem

Stickstoffgehalt die Leerstellenkonzentration abnimmt bzw, geringfiligig zunimmt.
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Die groRte maximale Abweichung von der "st8chiometrischen' Vegardgerade be-
findet sich im kohlenstoffreichen Gebiet um (yM + zM)/SM = 0,2, da nach Abb.5.2
fiir Nichtmetallgehalte kleiner als 0,87 durch Stickstoffzugabe bei gleich-
bleibender Gesamtkonzentration die Gitterkontraktion voll wirksam wird. Bei
weiterer StickstofferhShung wird allmihlich die Gitteraufweitung vom reinen

defekten Nitrid spiirbar.

Die Abweichung des Gitterparameters von den Vegardgeraden entsprechender Leer-
stellenkonzentration nimmt mit dieser im Bereich SM 20,79 offenbar zu.
Das Maximum befindet sich fiir Reihe 8 bei (yM + zM)/SM = 0,3, fiir Reihe 11

bei 0,2. Je hBher die Leerstellenkonzentration in diesem Bereich S, »0,79 ist,

M
desto weniger ideal ist das Mischungsverhalten von Karbid und Nitrid in HfC-
HfN. Die maximale Abweichung (Reihe 8) betridgt 0,27, bezogen auf den Gitter-—

parameterunterschied zwischen Karbid und Nitrid (Aa = 0,116 R) 8,67%.

Die relative Gitterkontraktion 148t in diesem Bereich auf eine attraktive
Wechselwirkung zwischen den Nichtmetallatomen Kohlenstoff und Stickstoff

schlieRBen.

Abb. 5.9 zeigt neben dem Gitterparameterverlauf der Reihe 1l die Grenzkurve
des Gitterparameters als Verbindung der MeRpunkte der zweiphasigen Probemn

der Reihe 12, Die Absenkung der Gitterkonstante gegeniiber der "stdchiometri-
schen' Vegardgerade im kohlenstoffreichen Gebiet bis zum Schnittpunkt mit
dieser Vegardgerade bei (yM + zM)/SM = 0,75 ist noch stirker ausgeprigt. Da-
gegen ist die auf reines Nitrid extrapolierte Gitteraufweitung rechts vom
Schnittpunkt &dhnlich wie in Reihe 11 relativ klein. Der extrapolierte Wert
liegt etwas oberhalb vom nicht eingezeichneten Wert a = 4,5226 R der Oxinitrid-
probe 12/0VN, aber wesentlich unterhalb vom Wert, der vor allem aus der{k—?hase
bestehenden Probe 12/0, der sich v8llig auBerhalb der Grenzen des Nitridbe~
reichs befindet. Links vom Schnittpunkt mit der st8chiometrischen Vegard-

gerade stellt die Grenzkurve die Kurve kleinster Gitterkonstanten dar.

Andererseits ist die negative Abweichung des Gitterparameters der Reihe 12

von ihrer unterstdchiometrischen Vegardgerade relativ klein, wesentlich kleiner
als die entsprechende Abweichung von der Reihe 8 und sogar kleiner als bei

der Reihe 7. Ihr relatives Maximum liegt bei (yM + zM)/SM = 0,15, Offenbar

hat die relative Gitterkontraktion und die Abweichung vom idealen Mischungs-
verhalten einen Maximalwert fiir eine Leerstellenkonzentration von etwa

20 + 5%.



- 182 -

Unter- und {iberstSchiometrische Nitride

Die Gitterkonstanten aller Nitridproben sind in Abb, 5,10 zusammenfassend

als Funktion der Gesamtnichtmetallmatrixkonzentration SM dargestellt neben
der Kurve aus Abb. 2,25 und der Gitterkonstantenkurve sauerstoffkontaminier-
ter Proben nach Lee 1-225_7. Die Gitterkonstanten kohlenstoffverunreinigter
Nitridproben wurden mit Hilfe der "stS8chiometrischen" Vegardgeraden bzw.

dem Gitterparameterverlauf nach Abb. 5.8 auf Kohlenstoffgehalt Null extrapo-
liert. Die Extrapolation der Karbonitride auf reines st8chiometrisches Nitrid
ergibt den Mittelwert 4,518+0,0015 &, der als Endpunkt fiir die "st8chiometri-
sche" Vegardgerade in den verschiedenen Abbildungen zugrunde gelegt wurde.
Die positiven bzw. negativen Abweichungen von dieser Gerade sind tiberwiegend
durch den Einfluf der Sauerstoffverunreinigung bzw. der Uberstdchiometrie

verursacht.

Die Gitterkonstante der kohlenstoff- und sauerstoffreien Nitride steigt zunichst
fast linear mit abnehmender Stickstoffkonzentration an, um ab SM <0,90

sehr schnell in die S#ttigung {iberzugehen. Der SHttigungswert ist 3 ax -

4,523 R, Dieser Verlauf deckt sich mit dem aus Literaturwerten stammenden

Verlauf nach Abb., 2,25,
Oberhalb dieser Kurve liegen - nach Lee 1_225_7 wenigstens - im Bereich

ab SM 20,90 die sauerstoffverunreinigten Proben.

Zum Vergleich dienen im wesentlichen einige sauerstoffhaltige iiberstSchiome-
trische Proben, deren Gitterkonstanten stark nach oben abweichen. Dieses
Verhalten steht in qualitativer Ubereinstimmung mit einer von Lee / 225_/
gemessenen Versuchsreihe von Nitridproben,(durch gestrichelte Linie darge-
stellt).Diese Proben wurden durch Wirmebehandlung im Vakuum in unbekannter
Hohe, aber gleichm#dBfig durch Sauerstoff kontaminiert. Bei einem Vergleich

ist zu beachten, daB die gestrichelte Linie als Funktion von y und nicht von

S dargestellt ist. Wegen der relativ geringen Anderung des Gitterparameters

mit der Stickstoffkonzentration ist eine gewisse Unsicherheit durch die Zirkon-

Korrektur nicht auszuschlieBen.
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Die Gitterkonstante des Ausgangspulvers HfN(4) ist entsprechend der geschitzten
Stickstoffkonzentration zum Zeitpunkt der Debye-Scherrer~Aufnahmen in Abb.5.10
eingetragen. Da das stickstoffreiche Pulver fortwidhrend Stickstoff durch
Ammoniakbildung verloren hat, entspricht dem einige Zeit vor der chemischen

Analyse aufgenommenen Pulverdiagramm ein hherer Stickstoffgehalt (vgl., Tab, 3.1).

Karboxide der Reihe 13

Als Abschluf dieser Untersuchungen ist in Abb. 5.1] die Gitterkonstante von
Karboxiden der Reihe 13 neben zwei relativ sauerstoffreichen Karbidproben
iber dem Stickstoff- und Sauerstoffgehalt bei ungefihr konstantem und
kleinem Stickstoffgehalt Yy = 0,056 + 0,004 bzw. Yy = 0,070 + 0,004 aufgetra-
gen. Daher folgt die Gitterkomstante zunidchst der Vegardgerade der stdchiome-
trischen Karbonitride. Ab einem Stickstoff- und Sauerstoffgehalt von

+ z 0,06 d.h, effektiv z

M T %M M
halt die Steigung kontinuierlich zu, bis bei Yy * zMevO,BQiQ,OB der Gitter-

= 0,000 nimmt mit abnehmendem Kohlenstoffge—

parameter den Sittigungswert erreicht hat. Die Stickstoff und Sauerstoffkon-

zentration des SHttigungswerts a_ = 4,621 R £4llt mit der Phasengrenze

S
(y + z)PheuO,Boip,OB zusammen, Die Unsicherheit dieses Wertes riihrt, wie
schon mehrmals erwidhnt, von der sehr langsam und unvollstidndig ablaufenden

Gleichgewichtseinstellung her,

Die unterbrochen gezeichnete Kutve in Abb. 5.11 entspricht dem Gitterpara-
meterverlauf des stickstoffreien Karboxids unter der Annahme einer konstanten

Absenkung des Gitterparameters durch eine konstante "Stickstoffverunreinigung'.

‘Hier ist zu beriicksichtigen, daf die "St8chiometrie’ durch Bildung von Me-
tallatomleerstellen von 1,00 auf 1,04 um 47 zunimmt., Mdglicherweise wiirde
bei gleichbleibend stdchiometrischer Zusammensetzung S = 1 die §-Phase schon

bei einer geringeren Sauerstoffkonzentration instabil werden.



L

|
B L,SLOG\ l
< N\
. . Phasengrenzé\i
S 4635+
6
£
=
@]
a
& 4,630
<
A 4,625
£,620+
Sy =100~ 104 N
a y, =005€* 0,004 AN
o yy =0070 £ 0,004 AN /y:‘]_x
37 \
L6153
\
A |
. : AN }
0 01 0.2 03
- > MM

Abb, 5,11: Gitterparameter von Karboxiden HfoNyoz der Reihe 13 als Funktion der Nichtmetallmatrixkonzentration Z +Yy.

- 81 -



- 186 -

5.2 Ausdehnungskoeffizient

Zur Messung des Ausdehnungskoeffizienten gibt es grundsitzlich zwei Mog-

lichkeiten:

1.) Bestimmung der relativen makroskopischen Lingeninderung mit einem Dila-
tometer. Voraussetzung hierfilir ist eine ausreichend lange, homogene
und dichte Probe., Nachteile sind relativ grofe Meffehler,z.B. Kriechen
von Probe und MeBgestinge und der Einfluf der temperaturabhingigen Ge-
fiigednderung, insbesondere Nachsintern und Rekristallisation bei hohen
Temperaturen; bei Hafniumkarbonitriden kommt die Schwierigkeit hinzu,
ausreichend lange, einphasige, dichte und rifRfreie Proben herzustellen.

2.) Bestimmung der mikroskopischen (linearen) thermischen Ausdehnung Aa/a
aus Prizionsbestimmungen der Gitterkonstanten in Abhﬁngigkeit von der
Temperatur. Diese Methode bietet neben einer relativ hohen MeRgenauigkeit
den Vorteil, Pulver oder kleine Scheiben des zu untersuchenden Materials
verwenden zu kdnnen, was insbesondere fiir die Untersuchung hiéchst-

schmelzender, sprdder Hartstoffe von Bedeutung ist,

Deshalb wurde zur Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten die Temperaturab-
hingigkeit der Gitterkonstanten ausgewdhlter Karbonitridproben mit einer
Hochtemperaturdiffraktometerkammer 1—339, 340_7 gemessen, Die Hochtempera-—
turkammer war nach Abb, 5,12 auf einem vertikalen Diffraktometertisch montiert.
Strahlengang und Fokussierungspripzip sind in Abb, 5.13 schematisch darge-
stellt. Proben sowohl in Form kleiner dlinner Scheiben (@ 5x0,5 mm) als auch in Pul-
verform (@ «10 um) wurden fiir die Messungen verwendet. In Abb. 5.14 ist

eine Pulverprobe auf einem Probentriger aus Wolfram befestigt. An der Riick-
seite des Probentrigers wurde ein 0,1 mm starkes WRe-Thermoelement angepunktet.
Um eine homogene Temperaturverteilung zu erreichen, ist die Probe mit einem
schalenfdrmigen Heizelement umgeben. Simtliche Versuche wurden im Hochvakuum

bei einem Restgasdruck von 0,7 bis 4-10—6 Torr durchgefiihrt,

Der gesamte Braggwinkelbereich oder zumindest die drei letzten Interferenz-
maxima (511/333, 440 und 531) wurden bei jeder MeStemperatur aufgenommen.
Bedingt insbesondere durch die geringe Eindringtiefe von Rdntgenstrahlen in
Hafniumverbindungen sowie durch gute Fokussierung und ausgezeichnete Tempera-

turkonstanz der Probe auch bei hohen Temperaturen (A T <5K bei 2000K),
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fielen Scheitelpunkt und Schwerpunkt der aufgezeichneten Linienprofile fast
zusammen, Die Linienprofile sind symetrisch zur Schwerpunktlinie und zeigen
eine scharfe Aufspaltung des Cu-Ko-Dubletts, wie aus dem in Abb. 5.15

gegebenen Beispiel hervorgeht.

Auf diese Weise konnten die Gitterparameter als Funktion der Temperatur bis
auf 0,001 A genau bestimmt werden. Abb, 5.16 zeigt den Verlauf der Gitter-
parameter von 5 stSchiometrischen und 3 unterstdchiometrischen Karbonitriden
der Reihen 5 bzw. 11 zwischen 298 und 2260 K. An die MeRpunkte konnte in
guter Niherung jeweils eine Gerade angepaft werden. Die genauere Erfassung
der Temperaturabhingigkeit erfordert die Berechnung der linearen thermischen

Ausdehnung Aa/a:

fa__ . L2908 (5.1)
298 298
wobeil 3,98 die Gitterkonstante bei 298 K und agp die Gitterkonstante bei der

Temperatur T (K) ist. Die lineare thermische Ausdehnung der Karbonitride ist

in Abb. 5.17 dargestellt.
Die Steigung der einzelnen Kurven, d.h. der Ausdehnungskoeffizient

ar 7 3798 1 Aa 1

o = . = o
3598 T - 298K 3598 @AT

ist in Wirklichkeit nicht konstant, sondern nimmt mit steigender Temperatur
etwas zu. Andererseits geht aus Abb, 5.17 hervor, daR die lineare thermische
Ausdehnung mit steigendem Stickstoffgehalt monoton wichst, unabh#ngig vom

Gesamtnichtmetallgehalt.

Zur Untersuchung der Konzentrationsabhingigkeit der Ausdehnung ist in Abb,
5.18 der mittlere Ausdehnungskoeffizient o im Temperaturintervall 298 K bis
1800 K

1800 *298 I

o = =
1800 3598 1800 ~ 298K

{iber dem relativen Stickstoff- und Sauerstoffgehalt (der Hartstoffmatrix)
(yM+z )/S aufgetragen. Der Ausdehnungskoeff1z1ent von st8chiometrischem Kar-

bid hat den geringsten Wert von o = 4,93.10" /grad. o steigt mit zunehmendem
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Stickstoffgehalt zunichst relativ steil und fast linear an, um dann bei wei-
terer Stickstoffzunahme allmi#flich den Sittigungswert beim Nitrid zu errei-
chen &HfN = 7,58-10~6/grad. Fiir die unterstdchiometrischen Karbonitride mit
einer Defektkonzentration von 167 ergibt sich fast das gleiche Bild nur mit
dem Unterschied, daB diese Ausdehnungskoeffizienten um einen kleinen nahezu
konstanten Betrag von etwa Aot 30,3010-6/grad hdher liegen als die entsprechen-
den Werte der stdchiometrischen Proben beim gleichen Kohlenstoff- zu Stick-

stoffverhiltnis.

Offenbar ist die thermische Stabilitdt des stdchiometrischen Karbidgitters

am groften; je groBer der Stickstoffgehalt ist, umso instabiler wird das

Gitter wegen der zunehmenden Anha?monizitét der Gitterschwingungen.Bemerkenswert
ist der vergleichsweise geringe EinfluB von Leerstellen auf die Symmetrie des Git-

)

terpotentials “., Zum Vergleich sind aus Tabelle 2.5 einige Literaturwerte fiir

HfC in Abb. 5.18 eingezeichnet. Diese Werte sowohl aus Dilatometer- als

auch aus Riéntgen-Untersuchungen sind durchweg hSher als die eigenen Ergebnisse,
Lediglich Samsonov hat die Abhi#ngigkeit des Ausdehnungskoeffizienten von der
Leerstellenkonzentration untersucht und dabei eine schwache lineare Abh#n-
gigkeit (1,5%) festgestellt. Fiir HfN existiert nur ein vergleichbarer Wert,

der andererseits erheblich tiefer liegt als der eigene MeBwert,

Einen Beitrag zum relativ hohen Widrmeausdehnungskoeffizient im HfN kdnnte
auch eine mit zunehmender Temperatur stark zunehmende Metallatomleerstellen-

konzentration leisten.

+ .. . . .
)Dabel ist zu beachten, daf der Unterschied Aa nur auf 437 der maximalen

Leerstellenkonzentration bezogen ist.
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5.3 Mikrohirte

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von metallischen Hartstoffen,
insbesondere der plastischen Verformbarkeit in Abh#ngigkeit von der Nichtme-
tallkonzentration hdchstschmelzender Hartstoffverbindungen in Form polykri-
stalliner dichter Kdrper sind Mikrohdrte-Messungen trotz einiger damit ver-
bundener Nachteile das am besten geeignete Verfahren. Wegen des sehr hohen
Elastizitdtskoeffizienten und der zu seiner Messung benStigten groflen rif-—
freien Formkdrper einerseits und der durch relativ geringe kritische RiB-
spannung verursachten Tieftemperatursprddigkeit andererseits sind Zug— oder
Druckversuche wegen der dabei auftretenden kleinen elastischen und plasti-
schen Verformungen von relativ geringem Nutzen. Durch die beim Eindringen
der Priifspitze (Vickers—Pyramide) lokal erzeugte hohe, nahezu hydrostatische
Druckspannung kann plastisches FlieBen in einem kleinen Volumen induziert
werden., Plastisches FlieBen heift das nach Uberschreitung der kritischen
Schubspannung einsetzende Wandern von Versetzungen in bevorzugten Gleitrich-

" tungen entlang bestimmter Gleitebenen.

Als MeRgerdt diente vorwiegend der Mikrohirtetester MHP der Firma Zeiss,
dessen Vickersdiamant wihrend der 10 Sekunden dauernden MeRzeit mit einer
Last von 50 p beaufschlagt war., Die Besonderheiten dieses Ger#ites sind die
optimale optische Anpassung sowohl durch groBe Apertur (0,90) bei hoher
VergrSB8erung als auch durch innere Autokollimationsjustierung sowie die elek-

tronisch kontrollierte Lastaufbringung mit umschaltbaren Mikroh#rtebereichen.

Die Hirte nach Vickers ist definiert als das Verh#ltnis der aufgebrachten
Priiflast P und der Oberfliche A des pyramidenfdrmigen Eindrucks. Unter Be-
riicksichtigung der Beziehung zwischen dem Mittelwert der gemessenen Eindruck-

diagonalen d und der Oberfliche A folgt fiir die Vickershirte HV:
L.
HV = Ky dz mit Ky = 1854 ,4 (5.4)

Eine Belastung mit 50p ist unter den gegebenen Bedingungen aus folgenden

Griinden als optimal anzusehen:
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1.) AnschluB an die neueren Literaturwerte 1—50, 88, 143, 145, 183, 218_7,
die mit wenigen Ausnahmen fiir P = 50p (HVO,OS) angegeben sind,

2.) Die Last ist ausreichend klein, a) um auch in der sprddesten Hf-Verbin-—
dung}im stéchiometrischen Hf-Karbid einen wesentlichen plastischen Verformungs-
anteil zu erzeugen; b) um eine nur schwach gefiigeabhfingige quasi "Einkristall-
hirte' durch Mittelung tiber viele EinzelkSrner zu erhalten, da die
Eindruckdiagonale viel kleiner als der Korndurchmesser ist. Wesentliche
Stérungen sind Poren und Einschliisse im Korn.

3.) Die Last ist ausreichend grof, um die Diagonalen der Eindriicke auch bei

héchster Hirte HVmax %2500 kp/mm2 mit hinreichender Genauigkeit abzulesen.

Ideal wire eine Belastung,durch die nur plastische Verformung auftrite. Sie
wire aber stark abhidngig von der Zusammensetzung, der Homogenitit, aber vor

allem viel zu gering fiir eine genaue Ausmessung der Eindriicke.

Bei einer Belastung der Priifspitze mit 50 p konkurriert der Sprddbruch je
nach Zusammensetzung mehr oder weniger mit der plastischen Verformung. Dieser
Umstand ist neben Ger#iteeigenschaften, H#uBeren Einfliissen bei der Messung

und MefAfehlern wie z.B. Erschiitterungen und falsche Nullpunkteinstellung der
Last bei der Lastabhingigkeit der Hirte zu beriicksichtigen, worauf spiter noch
ausfithrlich eingegangen wird, Wiirde die Last so weit erhsht werden, bis die
Hirte in die Sittigung ginge, wiirde dabei der plastische Anteil mehr oder
weniger vollstindig unterdriickt werden. Die dabei scheinbar erreichte
lastunabhingige Hirte ist nicht mehr linger ein Maf flir die Plastizitit, der
eigentliche Gegenstand dieser Untersuchung. Wegen der grofflichigen Ein—
driicke werden andererseits in der Regel die Korngrenzenbereiche miterfaft.
Damit wird diese '"Kleinlasthirte' eine stark vom individuellen Gefiige der
Probe abhingige Grdfe, die nur sehr bedingt innere Eigenschaften der unter-
suchten Verbindungen wiederspiegelt wie z,B. die Bindungsfestigkeit der Me-

tall-Nichtmetallbindung,

Die Last 50 p ist nach den weiter oben angedeuteten Vorstellungen von Sam-—
sonov und Stasovskaya 1—143_7 fiir Hirtepriifungen an HfC die optimale Last,
da in diesem Fall die Anzahl der durch plastische Verformung hervorgerufenen

Eindriicke etwa gleich der Anzahl der erzeugten Sprddbriiche sei.
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Die Oberfldche der Proben wurde nach dem Schleifen bis etwa 0,20 um in

der Regel mit Chromoxid und Tonerde, in einigen Ausnahmefillen zum Vergleich
auch mit Diamantpaste poliert. Waren die Korngrenzen nach dem Polieren nicht
sichtbar, wie bei den reinen Karbiden, wurden die Korngrenzen durch eine
Atz16sung von HF, HNO3 und HZO im Verh#dltnis 1:3:5 schwach gedtzt. Inner-
halb der Fehlergrenzen war ein Hirteunterschied durch die chemische Behand-
lung nicht festzustellen. Die Eindriicke, zwischen 10 und 23 pro Probe,
wurden statistisch iiber die Schliffliche verteilt; in einigen Fillen bildete
die Verbindungslinie der Eindriicke einen rechten Winkel auf der etwa kreis-
oder halbkreisfdrmigen Oberfliche, um mdgliche systematische Hirtednderungen

zu erfassen.

Bei der Auswertung der MeBreihen hat sich herausgestellt, daB der Zeiss-
Mikrohdrtepriifer im Vergleich zu Literaturwerten und Testmessungen an ande-
ren Priifgeriten etwas kleinere Werte lieferte,was zum Teil auf die hohe
Apertur zuriickzufiihren ist.+) Tests bei kleineren Priifkriften (30 p) er-
gaben allerdings noch relativ grdfere Eindrlicke. Aufer an einigen HfC-Pro-
ben wurden die Abweichungen vom Sollwert an einer Stahleichplatte eingehend
untersucht., Abb, 5.19 zeigt die starke Lastabhingigkeit der Hirte in bezug
auf den Sollwert, dessen Verlauf als Gerade durch zwei benachbarte Eichpunkte
angenihert wurde. An einem Reichert-Hirtepriifgerdt wurde bei einer Last von
50 p nur eine geringfiigige Abweichung von 2,47 vom Sollwert festgestellt.
Von besonderer Bedeutung ist hier die Kalibrierung der Last, wie aus der
unteren (gestrichelten) Kurve hervorgeht, die aus der oberen durch eine
Fehleinstellung der Last von etwa 8 p - z.B. am Nullpunkt

oder Hundertpunkt der Lastskala erzeugt wird. Diese Beobachtung steht im
Einklang mit Untersuchungen von Biickle [_341_7, der gezeigt hat, daB durch
einen festen Belastungsfehler ein zu Abb. 5.19 analoger Kurvenverlauf ent-

steht.

Ein gegebener absoluter Fehler bei der Belastung zfeht Fehler bei der Hirte

nach sich, die umso grifer sind, je kleiner die aufgebrachte Last ist.

Wenn man mit P die wirkliche Last und mit Po =P + AP ihren scheinbaren Wert
bezeichnet, findet man anstelle des wirklichen Hirtewerts H den scheinbaren
W :

ert HS

+)

Je kleiner die Apertur ist, desto kleiner erscheint die Eindruckdiagonale.
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P
AP S
HS = H (I +—1-;) = H -I?T_A-P oder (5.5)
H + AP
HS = H + i)—_A—P—— (5.6)
S
Aus den Kurven in Abb, 5.19 wurde ein mittlerer Korrekturfaktor an = 1,14

bestimmt., Wurden die vor der Lastkalibrierung gemessenen Hirtewerte HVO,OS
mit dem Faktor 1,14 multipliziert, konnte gute Ubereinstimmung fiir die Proben
erzielt werden, an denen vor und nach der Kalibrierung Messungen durchge~
fiihrt wurden,

Auf die Sollwerte der Stahleichplatte bezogen, ergibt sich ein zusdtzlicher

Faktor an = %%% = 1,08, Da es im wesentlichen auf die Relativwerte ankommt,
wurde auf diese Korrektur verzichtet., Lediglich bei Literaturvergleichen

konnte dieser Faktor herangezogen werden.

Um einen unbekannten Belastungsfehler AP zu erfassen und von anderen mdglichen
Fehlerquellen zu trennen, wurden die Mikrohirtemessungen nach einem wei-~

teren Verfahren ausgewertet:

Liegt ein Belastungsfehler AP vor, ist die wirksame Last P = P_-AP., Unter

S
Beriicksichtigung dieses Fehlers lautet das Mikrohirtegesetzt:
'PS - AP
d
Hy 2

Trigt man PS gegen d2 auf, so liegen in den meisten Fdllen die Punkte auf
einer Geraden. Aus dem Anstieg der Geraden kann dann der Mikrohirtewert er-

rechnet werden:

(5.9)

Der Ordinatenabschnitt ist gleich dem Belastungsfehler AP, wenn die elasti-
sche Riickfederung do und der konstante Einstell- oder Ablesefehler Ad ver-

nachlissigt werden k&nnen.,



- 197 -

In Abb, 5.20 ist die scheinbare LastP_ {iber den Quadraten der vor und nach

der Kalibrierung gemessenen Eindruckd?agonalen in der Stahleichplatte und

in einer HfC-Probe 0/2G aufgetragen, auferdem die Sollwerte der Eichplatte.
Aus dem nahezu parallelen Verlauf der entsprechenden Geraden ist sofort er-
sichtlich, daB die Berechnung nach Gleichung (5.9) in beiden Fillen #Zhnliche
Hirtewerte ergibt, sowohl fiir die Stahleichplatte als auch fiir die Karbid-
probe. Zugeh8rige Geraden schneiden sich im selben Punkt auf der Ordinate,

das heift, der Fehler ist nicht abhingig von der Art oder Hirte der untersuch-
ten Probe. Der relative Belastungsfehler AP ist gleich der Differenz der Or-—
dinatenabschnitte AP = PV-Pn = -1],5p + 3,5p = -8p. Bezogen auf Mikrohirte-
messungen mit 50p Belastung ergibt sich daraus der Korrekturfehler an nach

Gleichung (5.5)

P..
P S AP Sopesp )

nv PS 50p

I,16

in guter Ubereinstimmung mit dem aus Abb, 5.19 berechneten Faktor 1,14,

Die durch die Sollwerte der Stahleichplatte gelegte Cerade schneidet die Or-
dinate erwartungsgemidf im Ursprung. Die verbleibende Differenz zwischen Ur-—
sprung und Ordinaten—Schnittpunkt der nach der Kalibrierung aufgenommenen
Geraden, die gleich der scheinbaren Lastabweichung APn = ~-3,5p ist, ist ver-
mutlich auf andere Ursachen wie konstanten Einstell- oder Ablesefehler,
elastische Riickfederung, Erschiitterungen trotz eingebauter Didmpfung (vgl.
Abb. 40, S.98 in [-341_7 ) oder TridgheitseinfluB des Bewegungsmechanismus
zuriickzufilhren, wenn nicht ein (grundsdtzlicher) Gerdtefehler, insbesondere
bei der Aufbringung der Last oder der Kalibrierwaage vorliegt. Dieser schein-
5265 = 1,07 wieder

barenLastabweichung entspricht ein Korrekturfaktor an =

in guter Ubereinstimmung mit Abb. 5.19.

Nach der Gleichung (5.9) errechneten Mikrohirtewerte sind nicht unbedingt mit

den nach anderen Verfahren gewonnenen vergleichbar.

Der relative Meffehler betridgt nach einwandfreier Justierung und Kalibrierung
des MeBgerdts 5-157 je nach Hiufigkeit und Streuung der Mefwerte, im Durch-
schnitt etwa 87 bei 10 Einzeleindriicken, Die Fehlerbalken sind in den Hirte-
kurven der folgenden Abbildungen nicht angegeben, einmal wegen der Ubersicht-
lichkeit und unterschiedlichen Bedeutung von Fehlerangaben bei verschiedenen
MeBmethoden, zum anderen weil hier im wesentlichen der konzentrationsabhingige

Verlauf der Hirte und nicht der Absolutwert Bedeutung hat.
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St8chiometrische Karbide der Reihen O, 1, 2 und 5

In Abb, 5.21 ist die Mikrohdirte der '"stdchiometrischen' HfC-Proben iiber der
Stickstoff- und Sauerstoffkonzentration y+z im Bereich y+z = 0,125 aufgetra-
gen. Im Unterschied zum Gitterparameter streuen die Hirtewerte relativ stark.
Die Streubreite betridgt rund + 150 kp/mmz. Dennoch ist eindeutig ein An~
wachsen der Hirte um durchschnittlich 150 kp/mm2 mit der Stickstoff- und

Sauerstoffkonzentration im untersuchten Bereich zu erkennen.

An den besonders gekennzeichneten ungegliihten Preflingen ereigneten sich
vermutlich wegen Mikroporositdt viel mehr Ausbriiche; die einwandfrei aus-
mefbaren Eindriicke waren dagegen vor dem Glithen in den gleichen Proben durch-
schnittlich grdfer, was mdglicherweise von erhdhter Dichte gleitfihiger

+)

Versetzungen herrilhrte. ’ Das steht nicht im Widerspruch zu dem hdheren Hir-
tewert einer ungegliihten Probe, die unter sehr niederem Druck mit einem Pro-

zent Hilfsmetall (Fe) gesintert wurde.

Die Hirte ist in der Regel umso hdher, je hSher die Dichte der homogenisier-
ten Probe ist, Dagegen ist die absolute Verringerung der plastischen Verform~
barkeit beim Austausch von Stickstoff durch Sauerstoff wegen der geringen
absoluten Sauerstoffkonzentration (z < 0,015) nur schwach ausgeprigt.

Im Hinblick auf die relativ grofle Streubreite muB beriicksichtigt werden,

daR der untersuchte Bereich klein ist und die Hirtewerte Mittelwerte sind,
wobei nicht nur {iber kleine Schwankungen in der Dichte, der Konzentration und
den Gefiigeeigenschaften der KSrner sondern auch iiber die verschiedene Kri-

stallorientierungen beziiglich der Indentorrichtung gemittelt wird.

Nach Untersuchungen von Rowcliffe und Hollox 1-187_7 an HfC-Einkristallen
treten orientierungsbedingte Unterschiede von + 57 bei Vickerseindriicken

mit 200 p Belastung auf. Da die Richtungsabhingigkeit hier von verschiedenen
Bruchvorgingen herriihrt, nimlich Spaltbruch und Ringbruch bei 0° und 900,

nur Spaltbruch bei 45°, und diese umso bedeutender sind, je hdher die Last ist,
kann man annehmen, daf bei den eigenen Messungen (50 p) der Einfluf geringer
ist, d.h. kleiner als 5%. Diese Annahme wird durch die Tatsache unterstiitzt,

daB in keinem Fall bei 50p Belastung Ringbrucherscheinungen nachweisbar waren.

)Durch Hochtemperaturgliihen knnen Versetzungen vernichtet werden und
(Mikro)-Poren zu den Korngrenzen wandern,
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Weil iiber KSrner mit verschiedener Orientierung gemittelt wird, kann mit
statistischer Wahrscheinlichkeit ein noch kleinerer Fehler vorausgesetzt
werden. Hier widre zu priifen, ob im Zusammenhang mit der Anisotropie eine
PreBtextur verschiedene Hirtewerte parallel (Oberfliche) oder senkrecht
(Querschnitt) zur Prefrichtung ergibt. Die ungegliihte Probe HfC 0/4 hat auf
der Oberfldche eine etwa 87 hdhere Hirte, was auch von einer inhomogenen

Zusammensetzung herriihren kann.

Wegen der geringen Anderung des Stickstoff- und Sauerstoffgehalts y+2z<0,125 in
Abb, 5.21 kann die Hirte linear auf reines Karbid extrapoliert werden., Die
obere und die untere Gerade grenzen den Streubereich ein, daraus folgt der
Mittelwert 1980+150 kp/mm2 flir reines HfC mit den durch das HeiRpressen und
Glilhen bedingten Gefligeeigenschaften; die obere Grenze von 2130 kp/mm2 ent~
spricht der Hirte des dichten, homogenen, reinen und spannungsfreigegliihten
Materials. Ramqvist / 183_/ erhielt fiir reines, lichtbogengeschmolzenes (un-
gegliihtes) HfC den Wert HVO,OS = 2460+125 kp/mm2 mit einem'Wolpert Mikrotester
an homogenen Proben, die bis auf 0,25 um fein poliert wurden. Weitere Angaben

iiber Durchfiihrung und Auswertung der Messungen fehlen.

Die Korrektur fiir den Zr-Gehalt entfdllt in erster Niherung, da ZrC und HEC
{iber den gesamten Homogenitdtsbereich fast die gleiche Hirte besitzen, eine
lilckenlose, nahezu ideale Mischkristallreihe bilden (aufgrund der 3hnlichen
Elektronenkonfiguration) und die Zr-Konzentration in allen Fdllen weniger

als 5a/o betrigt.

Unterstdchiometrische Karbide der Reihen |, 5, 6, 7, 8, 10, 11 und 12

Abb. 5.22 zeigt die Mikrohdrte im Homogenititsbereich von Hfo an - mit einer

Ausnahme - gegliihten HeifpreRlingen bei konstanter Stickstoff- und Sauerstoff-

konzentration
Reihe 1, 5 10, 11, 12 6, 7, 8
y+z 0,060 0,070 0,100

Im Gegensatz zum Verlauf des Gitterparameters liegen hier die Hirteunter-
schiede zwischen den einzelnen Versuchsreihen mit verschiedener Stickstoff-
und Sauerstoffkonzentration innerhalb der Fehlergrenzen. Die Hirtesteigerung
mit wachsendem Stickstoff— und Sauerstoffgehalt nimmt mit abnehmendem Koh-

lenstoffgehalt etwas zu.
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Das stdchiometrische Karbid hat die hdchste Hirte in Ubereinstimmung mit
Abb, 5.21, HV0;05 = 2030460 kp/mmz. Mit zunehmender Le;rstellenkonzentration
nimmt die Hdrte bis zur Phasengrenze auf 1600+50 kp/mm~ ab; innerhalb der
Fehlergrenzen ist die Steigung konstant. In gleichem Sinne nimmt die Neigung
zu Ausbriichen und Rifbildung beim Verformungsvorgang ab; das Material wird

duktiler.

Ramqvist [_183_7 und Brizes [_181, 182_7 erhielten einen gleichartigen Kur-
venverlauf fiir sehr reine Karbide. Die von Samsonov u.a, 1-88_7 vor kurzem
gemessene Hirtekurve ist wesentlich steiler., Die fiir st8chiometrisches HfC

gefundene Hirte HV = 2830 kp/mm2 kdnnte wie die frither ermittelten hihe-

ren Werte / 30, 31?’22, 40, 74, 144_7 bis zu 2900 kp/m_m2 zum Teil durch nicht
definierte h8here Stickstoff—- und Sauerstoffverunreinigungen erklirt werden.
Zum Vergleich mit Absolutwerten kann der Grenzwert HG(HfC) = 2130 kp/mm2
mit dem weiter oben berechneten Korrekturfaktor an = 1,08 multipliziert wer-
den: Hab = 1,08-HG = 2300 kp/mmz. Die auf diese Weise korrigierte Hirtekurve
liegt zwischen den von Ramgvist und Brizes gemessenen Kurven,

Da nicht nur die Hirte von Hfo und Zer sondern auch und sogar noch stédrker
von TiCx mit zunehmendem Kohlenstoff steigt / 183_/, kann man annehmen, daf
auch die Bindungsfestigkeit aller 4a-Karbide im gleichen Sinne steigt, in Uber-
einstimmung mit dem Modell von Denker [-283_7, was zumindest fiir TiCx durch
Elektronenspektroskopiemessungen (ESCA) / 17, 299_/ und ROntgenemissions=-

und Absorptionsmessungen [—261_7 experimentell bestitigt wurde. Wenn die
Bindungsenergie mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt zunimmt, nimmt auch der
(innere) Gitterwiderstand gegen Versetzungsbewegung (Peierls-Kraft) zu

/720, 342 7.

Stochiometrische Karbonitride der Reihen 2, 3, 5, 10 und 14

Die Mikroh#irte der Karbonitride der Reihe 2 wurde nach der ersten und der
zweiten Homogenisierungsglithung gepriift. Die chemische Analyse konnte aber
bis auf zweil Ausnahmen nur entweder vor oder nach dem zweiten Glithen durch-
gefiihrt werden. Die Mikrohdrte hingt stark von der Porositi#t ab, die durch
das zweite Glithen betridchtlich zugenommen hat., Daher kdnnen MeRwerte ver-—
schiedener PreBlinge nur nach gleicher Wdrmebehandlung i{iber der Zusammen-
setzung aufgetragen werden., Durch Vergleich der Gitterkonstanten ist es aber
mdglich, die Anderung der Zusammensetzung durch das Glilhen ausreichend genau

zu beriicksichtigen.
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Abb, 5.23 zeigt die Abhingigkeit der Mikrohirte HVO,OS der homogenisierten
Preflinge vom Stickstoff=- und Sauerstoffgehalt. Entsprechend Abb. 5.21 steigt
zundchst die Hdrte mit zunehmendem Stickstoff- und Sauerstoffgehalt an,
erreicht bei y+z = 0,38 (z = 0,015) den Maximalwert Hmax = 2400 kp/mmz. Von
diesem Maximum fillt die Hirte innerhalb der Fehlergrenzen linear mit weite-
rer Zunahme des (N+0)-Gehalts ab. Jedoch nimmt die Streuung der Werte mit

der Stickstoffkonzentration zu, was vermutlich auf die wachsende Inhomogeni-
tdt, die Unterschiede im Sauerstoffgehalt und in der Dichte zuriickzufiihren
ist. Die Werte lassen sich in zwei Gruppen teilen, aber nur die Gruppe

" Gruppe gehdren vor

hS8herer Hirtewerte ist eingezeichmet . Zu der ''unteren
allem Proben, die, durch niedere Heifprefdruck— und Temperatur bedingt,
weniger verdichtet wurden, umgekehrt zur 'oberen' Gruppe dichtere Proben,

die im Durchschnitt einen hdheren O-Gehalt haben. Als Mittelwert fiir die Hirte
von Hle,OO kann nach Abb. 5.23 HV = 1490150 kp/mm2 angegeben werden, die

mit dem einzigen vergleichbaren Literaturwert / 219 7 1600 kp/mm2 fiir HEN
innerhalb der Fehlergrenzen gut tibereinstimmt, wenn der Korrekturfaktor

F = 1,08 beriicksichtigt wird, so dag H. =F +H (HfN) = 1609 kp/mmz.
sn : a sn ex

b
Die zwischen 50 h und 200 h bei 2100 °C nachgegliihten bzw. im Autoklav 7h

bei 1540 °C unter 300 atm behandelten Proben haben eine viel geringere
Mikrohdrte, was zum groBen Teil durch die hShere Porositdt verursacht wird.
Bei den vier Autoklav-Proben ist der EinfluB der verdnderten Oberfldchen-
eigenschaften so grof, dafl nur noch eine geringe Abhdngigkeit von der Zusam-
mensetzung festzustellen ist. Bei den nachbehandelten Proben war eine Hirte-
messung mit 50p Belastung nicht mbglich, weil fast alle Findriicke ausgebrochen
sind; deshalb wurde die Last auf 30p vermindert. Da diese Hidrtewerte mit 50p-

Werten nicht vergleichbar sind, wurden sie nicht in Abb. 5.23 eingezeichnet.

Die Hirte der in einigen Proben festgestellten "zweiten' Hartstoffphase be-
wegt sich in der gleichen GrdRenmordnung wie die der Matrix. In der Regel
weichen die Werte nicht mehr als + 157 nach oben oder unten ab; daher wurde

nur die Matrixhirte .in Abhingigkeit von der Zusammensetzung aufgetragen.
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In Abb., 5.24 sind die Mikrohirtewerte der Karbonitridproben der Reihe 3 ein-
getragen. Die gegliihten Proben sind, wie schon erwidhnt,bis auf zwei Nitrid-
proben praktisch sauerstoffrei. Entspreochend den Herstellungs- und Glithbe-
dingungen streuen die Hirtewerte sehr stark nach unten, abgesehen vom reinen
Nitrid. Die durchgezogene Linie in Abb. 5.24 verbindet die MeBpunkte mit den
jeweils hdchsten Hirtewerten der gegliihten sauerstoffreien Proben., Die H&he
und Lage des Maximums ist ungefdhr gleich wie in Abb. 5,23. Die unterbrochene
Linie verbindet dagegen die MeBpunkte der ungeglﬁhten,teilweise sauerstoffrei-
chen Proben mit den jeweils kleinsten Hirtewerten. Dieses Bild veranschau-
licht, wie stark die Hirte durch gefiligebedingte Faktoren abgesenkt werden kann.
Am Beispiel einer besonders inhomogenen Probe ist der Schwankungsbereich

der Hirtemittelwerte iiber der Nichtmetallkonzentration dargestellt.

Die Mikrohdrte von Karbonitridproben der Reihe 5 ist in Abb. 5.25 als Funk-
tion des Stickstoff- und Sauerstoffgehalts der Hartstoffmatrix (yM+zM)/SM
aufgetragen; d,h, nur der im Hartstoffgitter gebundene Sauerstoff wird be-
riicksichtigt. Die wesentlich geringere Streuung der MeRBwerte im Gegensatz

zu den Abb. 5.23 und 5.24 ist auf die besseren mechanischen Eigenschaften,
hohe Dichte und Homogenitdt der Matrix sowie auf die grdferen Abmessungen

der Proben zuriickzufiihren. Jedoch kann der Einfluf von Mikroausscheidungen

im stickstoffreichen Karbonitrid auf die Hirtemessung nicht ganz ausge-
schlossen werden. Die Hirte der parallel zur PreBrichtung geschliffenen soge-

nannten Flachschliffe ist in der Regel etwas kleiner als die der Querschliffe.

Die entscheidende Tatsache ist wieder das Auftreten eines eindeutigen Maxi-
mums Hmax = 2400 kp/mm2 in gleicher Hdhe wie in Abb., 5.23 und 5.24 bei einem
Stickstoff- und Sauerstoffgehalt Yutiy = 0,47, wobeli der effektive Sauer-
stoffanteil weniger als 107 davon betridgt. Aus dem Vergleich der Abb. 5,23,
5.24 und 5.25 geht hervor, daB der Maximalwert jeweils gleich hocﬁ ist,aber
in Reihe 2 gegeniiber Reihe 5 innerhalb der Fehlergrenzen in Abb, 5.23 etwas
nach links verschoben ist. Diese Verschiebung riihrt mSglicherweise auch vom
unterschiedlichen Verlauf des Sauerstoffgehalts in bezug auf den Stickstoff-
gehalt in beiden Versuchsreihen her. Die Wirkung des Sauerstoffs auf die Hiar-
te geschieht auf zweifache Weise, einmal direkt durch den im Gitter gebun-
denen Sauerstoff und zweitens durch das Auftreten der Oxidphase in den Korn-

grenzen und teilweise als Ausscheidung im Korn.,
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Der Mittelwert der Hirte der ungegliihten Proben ist #hnlich hoch, aber die
Streuungen sind etwas gréfBer. Im kohlenstoffreichen Gebiet sind diese Hirte~

werte in Ubereinstimmung mit Abb, 5.21 etwas kleiner,

Im Gegensatz zu den Karbonitriden der Reihen 2, 3 und 5 nimmt die Mikrohirte
innerhalb der Reihen 10 und 14 mit zunehmendem Stickstoffgehalt nach Abb, 5,26
einen wesentlich flacheren Verlauf bei absolut kleineren Hirtewerten im Be-
reich y+z <0,8 mit gleichzeitig schwacher Defektbildung im Nichtmetallgitter
der Proben der Reihe 10. Die Ursache hierfiir ist nicht nur in dieser Defekt-
konzentration zu suchen, sondern wahrscheinlich auch im Herstellungsverfahren,
in der dadurch bedingten geringeren Sauerstoffkonzentration und Dichte und

in der HArtepriifung an ungegliihten Flachschliffen,

Die Hirte der Reihe 14 ist noch etwas kleiner als die der Reihe 10, In beiden
Fillen ist jedoch das Maximum an der gleichen Stelle wie in Abb, 5.25 fiir

Reihe 5.

UnterstSchiometrische Karbonitride der Reihen 6, 7, 8, 11 und 12

Abb, 5.27 zeigt den Verlauf der Mikrohirte der Karbonitride der Reihen 6, 7
und 8, deren Proben mit jeweils 10, bzw. 20 und 30 g/o Hf-Metallzusatz herge-
stellt werden. Bis auf drei Proben stammen die ausgewerteten Eindriicke von
relativ groBen Flachschliffen, deren KorngrdBe sich innerhalb der jeweiligen
Versuchsreihen etwa wie die Dichte #ndert und mit der Leerstellenkonzentration
v zunimmt, Dabei ist zu beachten, daf die Proben der Reihe 8 nicht gegliiht
sind, was vermutlich auch einen EinfluB auf die besonders geringe Plastizi-

tdt der Probe 8/2 mit einem relativen Kohlenstoffgehalt von 207 hat.

Die Proben der Reihe 6 sind nur schwach unterst8chiometrisch, bis auf die
Karbidprobe 6/10G (V = 0,045), Die HBhe und Lage des Maximalwertes, Hmax =
2250 kp/mm2 bei (yM+zM)/SM = 0,40 unterscheidet sich aber von der der Reihe
5 und 10. Die Hirtekurven der Reihen 6 und 10 kreuzen sich bei (yM+z§)/SM =

0,55; die Hirte der Reihe 6 nimmt bis zum Nitrid auf etwa 1400 kp/mm~ ab.

Mit zunehmender Leerstellenkonzentration flachen die Hirtekurven ab, und das

Hirtemaximum verschiebt sich nach rechts zu relativ h8heren Stickstoffgehalten:

Reihe 7: Hox = 2020 fiir (yM+zM)/SM = 0,60

Reihe 8: H = 2000 fir (yM+zM)/SM = 0,75,



~
e
s
a
=
S
o 24007
>
T
9
5
L
8 {
= o
= o
20004 6 |
Reihe 10: S = 1006 -> 0896 S, = 1,006 —> 0,886 »
0,007 = z <0,140 Zeichenerklarung Abb. 5.25
16007 Reihe 14 097=S =103 QO Autoklav <> Sinterofen
0007 = z= 0045 Zeichenerklarung Abb. 5.25
1 { T T
0 02 0.4 06 08 10
B (yM +ZM)/SM
Abb., 5.26: Mikrohidrte H von Karbonitriden der Reihen 10 und 14 als Funktion der Nichtmetallkonzentration

V0,05

b

2y /Sy -



N

o~

(a»)

O
]

#  Mikroharte Hy g5 (kp/mm?)

g
- @ (e
2000 a A NS
8
|
C
y4 y4 S S
1600 - M M
o 0028-37 0001-34 0955-1008 0,955-992
A 0049-66 0020-62 0875-934 0875-919 O
® 004L4-68 0002-52 (0788-869  0,785-843
T - T T T
0 02 04 06 08
- (yM +ZM)/SM

Abb. 5.27: Mikrohirte HVO 05 von unterstdchiometrischen Karbonitriden HfoNyoz als Funktion der Nichtmetallkonzen-
®

tration (YM+2M)/SM'

10

- 117 -



- 212 -

Da die Gesamtnichtmetallkonzentration innerhalb der Reihe 7 und besonders
Reihe 8 nicht genau konstant ist, verschiebt sich der Hirtewert zusitzlich

entsprechend der Stdchiometrieabweichung vom Mittelwert.

Die Abh#ngigkeit der Mikrohirte vom Nichtmetallaustausch in Reihe 11 und 12
ist in Abb, 5.28 dargestellt. Die Hirte wurde bis auf die ''reinen'" Karbide
an nicht gegliihten Flachschliffen eingemessen, Die mittlere Leerstellenkon-
zentration ist bei der Reihe 8 und 11 nahezu gleich. Die Hirtefunktionen un-
terscheiden sich bei fast gleichem HSchstwert aber nicht nur wegen der her-
stellungsbedingten verschiedenen Gefiligeeigenschaften, sondern auch wegen

der relativ starken Leerstellenabnahme innerhalb der Reihe 8 und der relativ
schwachen Leerstellenzunahme innerhalb der Reihe 1! mit zunehmendem Stick-

stoff- und Sauerstoffgehalt.

Der Hirtewert der Nitridprobe 11/0! ist abgeschitzt aus dem MeBwert mit Hil-
fe eines von der Nitridprobe 8/0 gewonnenen Vergleichsfaktors., Die Proben 8/0
und 11/01 enthalten n#mlich noch Reste der e- und‘k—Phasen, die offensichtlich
die Hirte stark beeinflussen. In Probe 8/0 gibt es zwei Hirtebereiche, der
"gestdrte'' Bereich hat eine wesentlich kleinere Hirte. In Probe 11/01 dagegen
existiert nur die durch die Fremdphase durchdrungene ''gestdrte' Matrix, deren
Hirte mit demselben Faktor multipliziert wurde, der den Hirteabfall in Probe

8/0 angibt. Das Hirtemaximum der Reihe 11, Hmax = 2040 kp/mmz, liegt bei
(yy*2zy) /Sy = 0,71 .

Die Proben der Reihe 12 sind zweiphasig, abgesehen von der Karbidprobe
(12/102V) mit einem hdheren Nichtmetallgehalt S = 0,711 und der 807 Karbid
enthaltenden Probe 12/8 mit einem geringen X-Hf-Anteil. Diese Tatsache zeigt
sich (bei 12/8 ) auch in einer relativ hohen, nahezu ungestdrten HArte, wogegen
die anderen Proben zu niedere Hirtewerte besitzen. Ausgenommen hiervon ist

die Nitridprobe 12/0, die zum i{iberwiegenden Teil aus der~§—Phase besteht, deren
Hirtewert H(}) =1200 kp/mm2 betrdgt und zu einem kleineren Teil aus der é-Pha-
se, die in der Probé sogar eine kleinere Hirte H (§) = 1160 kp/mm2 besitzt.

Da der Hirteunterschied sehr gering ist, ist wegen der Struktur der Probe ver-
mutlich die gegenseitige 'StSrung" gering. Die Hdrte des reinen kubischen
Karbonitrids an der Phasengrenze wurde aus den 'gestdrten' MeRwerten grafisch
mit Hilfe der Harﬁewerte der Proben 12/8 und 12/0 abgeschitzt, Der durch eine

unterbrochene Linie gekennzeichnete Hirteverlauf fligt sich zwanglos in den
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bisher aufgezeigten Rahmen der Mikrohidrteinderung im terniren Gebiet. An
der Phasengrenze des einphasigen kubischen Bereichs ist die Hirte H(Gmin)
~1685 kp/mm2 nahezu konstant bis zu einem Stickstoffgehalt von etwa (yM+zM)/SM
= 0,75, um von dort sehr scharf auf den Minimalwert Hmin(é) = 1158 kp/mm™

im gesamten Karbonitridbereich abzufallen. Die unterbrochene Linie stellt

die Kurve kleinster Hirtewerte im gesamten terniren Gebiet der kubischen

6-Phase dar.

Unter— und tiberstdchiometrische Nitride

Zur Vervollstindigung des Bildes von der Mikrohirte im gesamten Karbonitrid-
gebiet ist in Abb. 5.29 die Hidrtefunktion der Nitride iiber dem Gesamtnicht-

metallgehalt der Hartstoffmatrix S, aufgetragen. Diese Kurve unterscheidet

M
sich von allen bisher gezeigten durch das gleichzeitige Auftreten eines

Maximums H = 1850 kp/mm2 bei S, = 0,866 und eines Minimums H , = 1330 kp/mm2
max min

bei SM = 0,960 in einem relativ ezgen Konzentrationsbereich. AuBer den Koh-
lenstoff- und Sauerstoffverunreinigungen treten, wie im letzten Abschnitt ge-
schildert, Einfliisse fremder Phasen im Sinne der Erschwerung plastischer
Vorgidnge auf, wodurch scheinbar Extremwerte erzeugt werden kdnnten; aber im
Zusammenhang mit den Hdrtekurven in Abb. 5.22-5.28 entspricht dieser Ver-

lauf dem inneren Widerstand des Hartstoffmischkristalls gegen plastische Ver-
formung (Peierls-Kraft) in Abhingigkeit von der Leerstellenkonzentration.

Die Hirte nimmt links des Maximums bis zur Phasengrenze mit der gleichen Stei-
gung ab wie rechts im {iberst8chiometrischen Bereich von der Existenzgrenze

des Nitrids bei etwa S 2 1,12 bis zur stbchiometrischen Zusammensetzung S=1,00.
Karboxide

Um den EinfluB des Sauerstoffs auf die Hirte,besonders im kohlenstoffreichen
Gebiet zu untersuchen, ist in Abb., 5.30 die Hirtekurve von ungegliihten Flach-
schliffproben der Karboxide der Reihe 13 und zwei weiteren sauerstoffreichen
Karbidproben dargestellt, Die Streuung der Werte ist aus zwel Griinden rela-

tiv grof:
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1.) Das Gefiige ist durch den hohen Oxidphasenanteil inhomogen, die Matrix-
kérner stehen beim Hirteeindruck unter dem EinfluB der in der Umgebung
mehr oder weniger ausgebreiteten Oxidphase.

2,) Durch Reliefpolieren ist ein betrdchtlicher Anisotropieeffekt nachweis-
bar, Die "hdrteren' Kdrner mit erhabener Oberfliche setzen der Verformung
einen etwa 157 hdheren Widerstand entgegen als die "weicheren" K8rner
mit nach innen gekriimmten Flichen. Daraus folgt im Mittel eine Abweichung

von + 87%.

Die Hirte steigt mit zunehmender Sauerstoffkonzentration, bis an der Phasen-
grenze (z+y)G = 0,30+0,03 (y = 0,056) der Sittigungswert HG = 2400 kp/mm2
erreicht ist. Aus der analogen negativen Anderung des Metallatomabstands in
Abb., 5,11 folgt als charakteristisches Merkmal der Sﬁttigungseffekt der Karb-
oxide an der Phasengrenze. Von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, daf
dieser SAttigungswert gleich dem Hirtemaximum Hmax = 2400 kp/mm2 bei den stb-

chiometrischen Karbonitriden ist.

5.4 Elektrische Leitfihigkeit

Aus den scheibenfdrmigen, abgeschliffenen und gegliihten HeiRpreBlingen mit
Durchmessern von etwa 20 bis 28 mm bzw. grdferen Probenteilen wurden durch
Funkenerosion oder mit der Diamantsige mdglichst lange (1=15 - f6 mm)
Parallelepipede herausgetrennt und mit der Flichenschleifmaschine auf etwa
1/100 mm Genauigkeit bearbeitet. Lediglich die an der Philips-Heifprese
hergestellten Proben (@ 10 mm) hatten nur eine Linge von etwa 8 mm, Die mei~-
sten St#bchen hatten einen ungef#hr quadratischen Querschnitt z.B. q = 2x2
oder 3x3 mmz. Der elektrische Widerstand wurde nach der Vierpolmethode mit
einer Kelvinbriicke gemessen. Der Strom der stabilisierten Spannungsquelle
flieBt {iber Kupferelektroden an den Stirnflichen durch die Probe. Der Poten-
tialunterschied wurde {iber zwei Schneiden in Form von Rasierklingen mit ver-
dnderlichem aber definiertem Abstand an einer zu den Stirnflichen senkrech-
ten Fldche abgegriffen. Der spezifische Widerstand ergibt sich aus den ge-
messenen GrdBRen Widerstand R = U/I, Abstand der Potentialabgriffe L und

Querschnitt q
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Q=R+ q/L (5.10)

Diese Gleichung gilt exakt nur, wenn L viel kleiner als die Gesamtlidnge 1
ist, so daf die Stromdichte in der Nihe der Potentialabgriffe {iber den

ganzen Querschnitt konstant und parallel zur Lingsachse der Probe gerichtet
ist, Bei kurzen und dicken Proben ist jedoch die Stromlinienverteilung

auch in der Mitte der Probe nicht mehr homogen. Nach Beziehung (5.10) erhilt
man in diesem Fall einen scheinbaren, geometrieabhingigen spezifischen Wider-

stand

, =R - q/L, (5.11)

der sich bei Verwendung '"punktfSrmiger'" Strom— und Potentialkontakte 1_343_/

vom wirklichen Widerstand
Q=R *2m * L - F - (5.12)

unterscheidet, wobei F der Korrekturfaktor ist. Im ungilinstigsten Fall gilt
im Experiment Gl. (5.11), d.h. der Faktor F gibt das maximal m&gliche Ver-
hiltnis

9,/8 =a- (2nL%F)” (5.13)

an, das aus der Kombination von (5.11) und (5.12) entsteht. Aus (5.13)

folgt, daf F unabhingig von R ist. Stephens u.a. [—344_7 haben filir diese

Art der Kontaktierung nach einer Greenfunktionen-Methode die Korrekturfak-
toren berechnet und das Ergebnis fiir verschiedene Verhiltnisse Linge 1 zu
Breite b zu Dicke d grafisch als Funktion des relativen Potentialabstandes
L/1 dargestellt, Diese Kurven dienten als Grundlage fiir grafische Darstellun-
gen von 5;/9 als Funktion von L/b fiir d=b mit verschiedenen Parametern L/1.
Als Dicke ist hier die Dimension definiert, die die Fliche mit den Potential-

abgriffen von den gegeniiberliegenden Flichen durch den Abstand d trennt.

Die Leitfihigkeitsproben wurden auf die Notwendigkeit einer Korrektur iiber-
priift, Nur in den Fdllen, in denen es nicht mdglich war, relativ lange St#b-
chen mit ungefdhr quadratischem Querschnitt herzustellen, muBten die MeBwer-
te um 0,5 bis maximal 107 korrigiert werden. Dies betrifft vor allem die
wenigen aus 10 mm @-PreBlingen hergestellten kleinen Stdbchen. Die Strom-~
stirke wurde auf maximal 7A begrenzt, um eine durch Temperaturerh8hung erzeug-

te Widerstandsidnderung zu vermeiden.
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Der gesamte MeRfehler liegt in dem relativ groBen Bereich von 0,5-107 je
nach Probengeometrie und {ibergangswiderstinden. Er setzt sich aus mehreren

Beitridgen zusammen:

Der Fehler in der Querschnittsmessungib/b +Ad/d ist, wie schon bei der Dich-
tebestimmung abgeschitzt, kleiner oder gleich 17 und in der Abstandsmessung
AL/L 0,5 bis 27. Die Ungenauigkeit bei der Widerstandsbestimmung4R/R hat zwei
Ursachen, erstens der Fehler der MeRbriicke, der kleiner als 0,17 ist, zwei-
tens der durch ungleiche Kontaktilbergangswiderstinde verursachte Fehler, der
nur durch wiederholte Messungen miterfaft und reduziert werden kann. Er
schwankt bei etwa 5 Einzelmessungen zwischen | und 10% je nach Oberflichen-
beschaffenheit und Geometrie der Probe, Neben diesem MeRfehler muB die durch
restliche Probeninhomogenitit bedingte Abweichung beriicksichtigt werden,

Die spezifischen Widerstdnde verschiedener StAbchen aus einem Prefling stimm=
ten jedoch in der Regel innerhalb der Fehlergrenzen gut iiberein. Der typische
Gesamtfehler betrdgt etwa 47. Der Widerstand hingt zusdtzlich von der Poro-
sitdt der PreRflinge ab. Deshalb wurde die Dichte mehrerer Leitfihigkeitsproben
nochmals durch Wiegen und Ausmessen der Stibchen bestimmt, sie ist durch-
schnittlich 17 geringer als die nach der Auftriebsmethode bestimmte Dichte.
Die Werte liegen zwischen 90 und 1007 mit einem Fehler zwischen 0,5 und 5%

je nach Gr8Be der Probe, ausgenommen die sehr por®se Probe 0/1, die nur eine
theoretische Dichte von 647% hat. Die Dichteschwankungen fiir Stdbchen aus

den gleichen Preflingen war kleiner als 2,57%.

Um den EinfluB der Porositdt P auf den spezifischen Widerstand zu bestimmen,
wurde der allgemeine Ansatz [_345_7 fiir isolierte Poren verwendet, der den

gemessenen Widerstand Q mit dem Widerstand des Stoffes 90 verkniipft:

$, = §U-»"

In der Literatur 1‘21, 39_7 werden fiir den Exponent n empirische Werte zwi-
schen 1,5 und 3,5 angegeben. n hingt von der Verteilung, Form und Orientierung
der Poren ab, was hier aber quantitativ nicht erfaBbar ist. Fiir den Idealfall
statistisch verteilter kugelfdrmiger Poren , deren Durchmesser klein gepgen

die Abmessungen der Proben und deren Gesamtvolumen klein gegeniiber dem Pro-
benvolumen ist, geht n gegen |, n nimmt mit dem Korngrenzenanteil der Poro-
sitdt und der Abplattung bzw. Streckung der Poren zu. Samsonov u.a. haben fiir
unter bestimmten Bedingungen [-39_7 heifgepreftes HfC n = 1.64 gefunden, was

auf eine nahezu sphirische Form der Poren (n = 1,5) schliefen 148t.
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"Stéchiometrische Karbide' der Reihen O, 1, 5 und 10

In Abb. 5.31 ist der spezifische elektrische Widerstand 52 der nahezu
stSchiometrischen HfC-Heiflpreflinge als Funktion der Stickstoff- und Sauer-
stoffkonzentration y+z < 0,12 dargestellt. Wird fiir den Stereometriefaktor

n = 2,0 gewdhlt, liegen die korrigierten MeRBwerte der Proben der Reihen O

und l+) zusammen mit dem Wert der sehr pordsen Probe 0/! (q: = 0,624) etwa

auf einer Geraden. Eine genaue Angabe von n ist schon wegen der verschiedenen
HeifpreRbedingungen und Ausgangsstoffe nicht mdglich. Jedoch #ndert ein Fehler
z.B, von 25% in N die Widerstandswerte der Proben um weniger als 57, da die

Porositit - ausgenommen Probe 0/! —= im Durchschnitt nur ungefihr 5,5% betrigt.

Die Streuung der MeRpunkte der Reihen O und | rijhrt im wesentlichen von der
Schwankung in der kleinen Leerstellenkonzentration v her. Im Mittel haben die
Proben v = 1,4% Leerstellen. Die an die MeBpunkte angepafite unterbrochene Grade
schneidet die Ordinate bei 9, = 59 uqt cm; diesem Wert entspricht theoretisch

die Zusammensetzung HfC Die aus HfC(7) hergestellten Karbidproben der

Reihe 5 bzw. 10 sind exgézsgtﬁchiometrisch - abgesehen vielleicht von der
Probe 5/10 - und besitzen deutlich kleinere Widerstandswerte 90, die wieder
fiir n = 2,0 aufgetragen sind. Die durch die MeBpunkte gelegte durchgezogene
Gerade ist zur oberen unterbrochenen Geraden parallel verschoben. Daraus

folgt fiir reines stdchiometrisches Karbid HfCI,OO der Wert 9, = 3Eiﬁ e cm,

Er liegt an der Grenze der Hlteren Literaturwerte nach Tab., 2.8 / 39, 40, 54,
149, 151_7 und stimmt gut {iberein mit zwei neueren Untersuchungen: 90 = 39uQcm
1_88_7 und 37 uf cm 1—17_7 . Clinard u.a. [—152_7 und Brown u.a. [—180_7 geben
geringere Werte fiir 55 an, 27,5 bzw. 24,6 ufl cm, die ungefihr gleich dem von
Adams u.a. / 179_/ an einer reinen, 1,3 g/o Graphit enthaltenden HfC-Probe

gemessenen Widerstand sind.

Inwieweit der Sauerstoff nach Abb, 5.3! den Widerstand stiArker erhdht als
der Stickstoff, 14dRt sich hier wegen der im folgenden Abschnitt untersuchten
starken Abhingigkeit von der Leerstellenkonzentration und der geringen abso-

luten Sauerstoffkonzentration nicht genau feststellen,

+)Die Ausgangspulver der beiden Reihen HfC(4) und HfC(5) haben eine sehr #hn-

liche Zusammensetzung — abgesehen von einem in HfC(4) erhthten Gehalt an
Sauerstoff, der nach Gitterkonstantenvergleich teilweise nicht im Gitter
geldst, sondern vermutlich an Eisen und weiteren Verunreinigungsmetallen
gebunden ist,
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Der Widerstand der bindemetallhaltigen Proben (0,25 - 1,1 g/o Mn, Fe, Co)
liegt zwischen beiden Geraden. Die Leerstellenkonzentration schwankt zwischen
0 und 17. Zwischen Widerstand und Bindemetallkonzentration besteht keine
eindeutige Beziehung; veritutlich, weil die Bindemetallverteilung wegen unter-
schiedlicher Korngr&fenverteilung und Korngrenzenformen in diesen Proben ver-
schieden ist und innerhalb einer Probe etwas inhomogen ist, was dari{iber hinaus
zu nicht reprisentativen Analysenwerten fithren kann. Zusdtzlich beeinfluBt
eine Reaktion des Bindemetalls mit HfC und den Nichtmetallen den Widerstand.
Die Probe 0/8 z.B., besitzt unter diesen Proben die geringste Leitfdhigkeit
trotz hdchster Fe-Konzentration von 1,15 g/o. Andererseits ist ihre Gitter-
konstante wesentlich grdRer, als der Stickstoff- und Sauerstoffkonzentration
entspricht, woraus man schliefien kdnnte, daB der '{iberschiissige' Stickstoff
und Sauerstoff mit dem Eisen reagiert habe.Diese Untersuchungen zeigen vor
allem, daB die Anderung des spezifischen Widerstands mit der Bindemtallkon-
zentration relativ klein ist. Somit ist ein EinfluB von Bindemtallresten in
den Proben mit Ausgangskonzentrationen von weniger als 0,17 auf die Leitfidhig-

keit als Funktion der Nichtmetallkonzentration v8llig zu vernachldssigen.

Unterstdchiometrische Karbide der Reihen 1,5, 6, 7, 8, 10, 11 und 12

Abb, 5.32 zeigt die Anderung des spezifischen elektrischen Widerstandes mit
der Leerstellenkonzentration bei kleinem)fﬁr jede der drei Versuchsreihen
konstanten Stickstoff- und Sauerstoffgehalt analog zu Abb, 5,2 und 5.22.

Da diese Proben weniger als 4% Porositidt haben, ergibt die Dichtekorrektur

nur geringfiigig kleinere Werte.

Der Widerstand steigt zunichst proportional zur Leerstellenkonzentration steil
an. Bei Erzeugung von nur 6% Leerstellen schnellt er auf den vierfachen Wert
hoch und nimmt fiir v > 0,006 mit allmihlich abflachender Steigung bis zum
Sdttigungswert Qnax = 212 uQ cm zu, der bei v =0,24 nahezu erreicht ist und
bis zur Phasengrenze (v = 0,35 fiir y+z = 0,055) konstant bleibt, Der Wider-—

stand der zweiphasigen Probe Q(chm. - aHf) = 178 uQ cm ist etwas geringer

in
im Einklang mit dem Widerstandswert fiir reines Hf-Metall 53(Hf) = 32,3 uQ em

/ 327_] nach Tab. 2.8,
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Von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, daB an die Mefpunkte aller Pro-
ben praktisch unabhingig von ihrer Stickstoff- und Sauerstoffkonzentration
0,050 < y+z < 0,105 eine einzige Kurve angepaBt werden kann im Gegensatz
zu den Ergebnissen flir die Mikrohdrte in Abb. 5.22 und besonders fiir die

Gitterkonstanten in Abb. 5.2.

Hchstens im Bereich des steilen Anstiegs fiir kleine Leerstellenkonzenﬁratio—
nen in Abb., 5.32 ist der (geringe) Unterschied im Stickstoff- und Sauerstoff-
gehalt noch als Streuung um den Mittelwert bemerkbar. Widhrend beim Gitterpa-
rameter durch Sauerstoff-— und Stickstoffverunreinigung die Leerstellenab-
hdngigkeit stark abgefdlscht wird und bei der Mikrohirte die relativ schwache
Abhingigkeit von Verunreinigungen mit der Leerstellenkonzentration eher zunimmt,
iiberwiegt beim elektrischen Widerstand nach Abb, 5.31 und 5.32 die Leerstellen-—
empfindlichkeit bei weitem den EinfluB von Stickstoff und Sauerstoff. Z.B,

ilbt bei ungefihr stdchiometrischem HfC 17 Leerstellen die gleiche Wirkung aus

wie 147 Stickstoff.

Damit entfillt das Argument von Golikova u.a. 1_153_7 fiir die von ihnen ge-
messene entgegengesetzte Abhingigkeit des elektrischen Widerstands mit ab-
solut viel zu hohen Werten, wonach Stickstoff und vor allem Sauerstoff die
Messungen der {ibrigen Autoren verfdlscht hitten., Samsonov u.a, [—88_7 haben
in einer neueren Arbeit fiir TiCx und ZrC_ einen mit zunehmender Kohlenstoff-
konzentration linear abnehmenden Widerstand gefunden. Angaben {iber Stickstoff-
und Sauerstoffkonzentration fehlen. Fiir HfCX haben sie lediglich einige Werte
fiir verschiedene Kohlenstoffgehalte ebenso wie Ramqvist / 17_/ tabellarisch
angegeben. Diese Punkte sind zum Vergleich in Abb, 5.32 miteingezeichnet.

Die kleineren Werte von Samsonov u.,a. sind vermutlich durch erhebliche, mit
v zunehmende Stickstoff- und Sauerstoffgehalte bedingt, die den Gesamtnicht-
metallgehalt entsprechend erhdhen und damit die Punkte nach rechts verschie-

ben wiirden.
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St8chiometrische Karbonitride der Reihen 3, 5, 6 und 14

Der Widerstand der nahezu stdchiometrischen Karbonitride der Reihen 3, 5,

6 und 14 ist in Abb. 5.33 als Funktion der relativen Nichtmetallkonzentra-
tion (yM+zM)/SM angegeben. Der Widerstand der Karbonitridproben der Reihe 5
steigt zundchst mit dem Stickstoffgehalt in #hnlicher Weise wie die
Mikrohdrte an, erreicht den Maximalwert 48+3 uQcm bei (yM+zM)/SM = 0,30

und fdllt dann linear bis zum Nitrid auf den Wert 16+2 uQem ab. Gleichzeitig
erhdht sich mit dem Stickstoffgehalt auch der Sauerstoffgehalt, der im stick-—
stoffreichen Gebiet vor allem in Form nichtleitender Oxidphasen (Bf, Ca 0,
und Hf02) vorliegt. Um den EinfluB dieser zum groBen Teil in den Korngrenzen
konzentrierten Oxidphasen auszuschlieBen oder zumindest zu verringern, sind
die sauerstoffreichen Proben mehreren reduzierenden Glithungen unterworfen
worden. Durch die hohe Dichte der Proben war die Reduktion oder Verdampfung
der Oxidphasen sehrferéchwert. Die Leitfihipgkeit der nachbehandelten - beson-

ders gekennzeichneten — Proben hat entsprechend der mehr oder weniger voll-~

stindigen Reduktion bzw., Auflsung dieser Phasen zugenommen.,

Bei der sauerstoffreichsten Karbonitridprobe (5/2W, durch Pfeil markiert)
konnte durch Hinzuzihlen des etwa 67 betragenden Oxidphasenanteils zur Poro-
sitdt (~3,5%) die oxidbedingte WiderstandserhShung beriicksichtigt werden.

In einer weiteren stickstoffreichen Probe 5/33VG bewirkte die einer Vakuum-
glithung (15 h, 2100 oC) folgende Stickstoffglithung (15 h, 2100 OC, 1 at NZ)
die Bildung einer Nitridschicht an den Kornrindern und damit eine wesent-—

liche Leitf#higkeitserhdhung.

Diese Beispiele erhellen den EinfluB von Korngrenzen und Korngrenzenschichten
auf die elektrische Leitfdhigkeit. Die durchgezogene Kurve (Reihe 5) ist

an diejenigen MeBpunkte angepafit, die nicht wesentlich durch die Oxidphasen
beeinfluft sind. In den Nitriden ist die Stdrung durch den Sauerstoff beson-
ders hoch. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die MeBSwerte der am besten

leitenden Nitridproben mit dem geringsten Oxidphasenanteil eingetragen.
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Die wegen der kleinen Probenabmessungen relativ ungenaueren Widerstandswerte
der praktisch sauerstoffreien Karbonitride der Reihe 3G sind kleiner als die
entsprechenden Werte der Reihe 5G, Insbesondere ist das fast an der gleichen
Stelle (yM+zM)/SM = 0,030 gelegene Maximum abgeflacht, was wahrscheinlich

dem geringen Sauerstoffgehalt und vielleicht bei 2 Proben ( (yM+zM)/sM = 0,29)
zusdtzlich feinen Graphitausscheidungen zu verdanken ist. Die Leitf#ihigkeits-
werte der sauerstoffreien Proben der Reihe 14 sind aus den gleichen Grund
relativ groB. Bei den stickstoffreicheren Proben ist ebenfalls deutlicﬁ dié
Zunahme des Widerstandes durch den Sauerstoffeinfluf festzustellen. Die zwi-
schen den Werten der Reihe 3G und 14 interpolierte Kurve diirfte ungefahr'der
Konzentrationsabhingigkeit der reinen Karbonitridverbindung entsprechen.,

Die Extrapolation auf reines Nitrid ergibt den Wert § (HEN) = 15+5 ufem.

Es ist schwer abzuschitzen, welche Wirkung der im Gitter gebundene Sauerstoff
relativ zum Stickstoff auf die Leitfihigkeit der Karbonitride ausiibt, da

die Matrixsauerstoffkonzentration i.a. sehr klein ist. Beim Vergleich mit dem
Verlauf der Mikrohidrte f#llt auf, daf die Extremwerte zwar im gleichen Be-
reich liegen, aber das Widerstandsmaximum doch eindeutig weiter links bei

kleinerem Stickstoffgehalt erreicht wird.

Die Proben der Reihe 6G - ausgenommen die Karbidprobe 6/10G - haben hdhere
Widerstinde im Vergleich zu Reihe 3G/14 und auch Reihe 5G im kohlenstoffrei-
chen Gebiet, da mit zunehmendem C-Gehalt der Einfluf der Leerstellen ansteigt.
Wenn ausgehend vom reinen Nitrid, 5; = 14,5+4 uQcm, die durch die MeRpunkte
gelegte Gerade bis zum Schnittpunkt mit der Ordinate fortgesetzt wird, folgt
fiir das reine Karbid Hfo der Widerstandswert 70 ufiem, was einer Leerstellen-—
konzentration von etwa 2% entspricht. Das bedeutet, daf schon durch sehr ge-
ringe Leerstellenkonzentrationen v das Maximum verschwindet in tlbereinstimmung
mit dem steilen Anstieg des Widerstands als Funktion von v in Abb, 5.32, Zum
Beispiel ist der Widerstand der Karbidprobe 6/10G mit einer Stdchiometrieab-

weichung von 4,5% etwa dreimal so hoch wie der des stdchiometrischen Karbids.
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Unterstdchiometrische Karbonitride der Reihen 7, 8, 11 und 12

Der Verlauf des Widerstands der vier unterst8chiometrischen Karbonitridrei-

hen 7, 8, 1l und 12 ist in Abb. 5.34 wiedergegeben. Daraus geht folgendes

hervor:

1.) Der Widerstand nimmt bei gleicher Gesamtnichtmetallkonzentration ungefihr

2.)

3.)

proportional zur relativen Stickstoffkonzentration ab. Abweichung von

der Geraden sind im wesentlichen durch "Stdchiometrieabweichungen' sowie
durch die Sperrwirkung der Oxidphasen in den Korngrenzen verursacht. Die-
se Schwankungen sind besonders stark in der Reihe 7G wegen der hohen
Empfindlichkeit gegeniiber Nichtmetalldefektinderungen und der damit zu-~
sammenhédngenden Leitfidhigkeitsidnderungen der Korngrenzenschichten durch
die Verteilung der Oxidphasen und die Wirmebehandlung von unterstdchio-
metrischen Proben,

Die metallreichen zweiphasigen Proben der Reihe 12 haben einen nahezu kon-
stanten Widerstandsverlauf. Der Widerstand der Nitridprobe 12/0, die
hauptsidchlich aus der‘k—Phase besteht, ist etwa 30% hdher, und den der
Probe 12/0V, die vorwiegend aus o-Hf und s—Hf3N2 besteht, ist etwa 2,2 mal
hther als der Durchschnittswert 90 = 190 pQem in der Nihe der Pha-
sengrenze.

Mit zunehmender Leerstellenkonzentration wichst nach Abb. 5,33-34 der
Widerstand zuerst sehr steil an, auf der Karbidseite bis zum fiinffachen,
auf der Nitridseite sogar bis zum sechsfachen der stSchiometrischen

Werte bei Bildung von 107 Leerstellen. Bei Verdoppelung der Leerstellen
auf 207 dndert sich entsprechend Abb, 5.32 der Karbidwiderstand nur

noch schwach um 157, dagegen verdoppelt sich fast der Nitridwiderstand.
Das heifit, die Steigung der Geraden wird flacher, und die Geraden dringen
sich im Karbidgebiet zusammen. Bei weiterer Leerstellenzunahme um 10

auf 307 ist beim Karbid der Sittigungswert und beim Nitrid die Phasengren-
ze und damit der Grenzwiderstand als Maximalwert 5% max (HfNO,73)= 200ufem

erreicht.

Der spezifische eélektrische Widerstand nimmt also im gesamten ternidren

Bereich Werte zwischen 15 ufiem fiir st8chiometrisches Nitrid und 212 uQcm

fliir unterstdchiometrisches Karbid HfCO,65—76 an,
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ADb. 5.34: Spezifischer elektrischer Widerstand 90 von unterstdchiometrischen Karbonitriden
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— (yM+ZM)/SM.

HECxN,.0, der Reihen 7, 8, 11 und 12 als Funktion der Nichtmetallmatrixkonzentration (yy+zy)/Sys
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Nitride

Der spezifische elektrische Widerstand der Nitride ist in Abb. 5.35 als
Funktion der Gesamtnichtmetallmatrixkonzentration SM bei kleinem Kohlenstoff-
(x<0,072) und Sauerstoffgehalt (zM<0,036(0,156) ) dargestellt. Der Wider-
stand besitzt ein Minimum fiir die stSchiometrische Zusammensetzung. Fiir
0,&3SM§},O nimmt der Widerstand etwa proportional zur Leerstellenkonzentra-
tion und filr SM <0,8 vermutlich mit abnehmender Steigung bis zur (unterst&-—
chiometrischen) Phasengrenze zu, u.a, weil fiir die Ordnungsstruktur_k-ﬂf4N3
ein wesentlich hdherer Widerstand als der linear extrapolierte Widerstand

in Abb. 5.35 zu erwarten ist.

Mit wachsendem Sauerstoffgehalt weichen die Widerstandswerte nach oben ab,
Der Widerstand der Oxinitridprobe 12/0VN ist mehr als doppelt so hoch im

Vergleich zu den sauerstoffarmen Proben gleicher Leerstellenkonzentration,

Auf der anderen Seite nimmt der Widerstand der {iberst8chiometrischen Proben
ebenfalls mit zunehmender Stickstoffiiberschuflkonzentration, d.h, zunehmender
Metall-Leerstellenkonzentration zu. Der Widerstand einer i{iberstdchiometrischen
Probe, deren Sauerstoff iiberwiegend im Gitter gebunden ist, ist sogar kleiner,
als dem ungefdhren Verlauf der interpolierten Kurve entspricht. Aus dem Ver-
gleich mit Abb. 5.33 folgt, da die Oxidphase (=17) bei diesen relativ sauer-
stoffarmen Proben den Widerstand um etwa 5-8 ufem erhsht. Das bedeutet, die
Widerstandskurve wiirde in diesem Bereich um 5-8 uQem tiefer liegen und damit
der Widerstand im Gebiet l,OO@SMil,IO praktisch unabhingig vom gel&sten

Sauerstoffgehalt Zy sein.,

Karboxide

Um den EinfluR des Sauerstoffs auf die Leitfihigkeit, insbesondere von Karbiden
festzustellen, wurde der Widerstand als Funktion des Sauerstoff- und Stick-
stoffgehalts zM+yM bei konstantem kleinen Stickstoffgehalt Yy analog zur
Mikrohdrte (Abb. 5.30) oder des Gitterparameters (Abb. 5.11) in Abb, 5.36 auf-
getragen., Der Widerstand steigt mit der Sauerstoffkonzentration bei abnehmen-—
der Steigung bis zur Phasengrenze auf knapp den dreifachen Wert an. Die MeRwerte
sind wegen der nicht leitenden Oxidphase iiberhtht. Die unterbrochene Linie

stellt etwa den Verlauf in Abhingigkeit von dem im Gitter geldsten Sauerstoff dar.
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Das heiBt, der Widerstand strebt bis zur Phasengrenze einem Sdttigungswert

zu, Q= 85+15 uQcm entsprechend dem Verlauf der Mikrohirte in Abb. 5.30. Die-
ser Sittigungswert ist immer noch mehr als doppelt so hoch wie der Widerstand
des reinen Karbids j% = 3544 uQcm. Unter Einschluf dieses Ergebnisses ist zu
vermuten, daf der im Gitter gel8ste Sauerstoff im gesamten stdchiometrischen
Karbonitridbereich den Widerstand betrichtlich erh8ht, wenn auch die Wirkung
mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt abnimmt. Dabei muB die geringe Uberstd-—

chiometrie der Karboxide SM = 1,000 +1,039 beriicksichtigt werden,
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6. SchluBfolgerungen

Durch Vergleich der in Abhingigkeit von der Nichtmetall- und Leerstellenkon-
zentration untersuchten Eigenschaften von Hf-Karbonitriden, Oxikarbiden und
Oxinitriden und durch Vergleich mit verwandten Verbindungen in den Systemen
Ti-C-N-O0 und Zr—C-N-0 soll festgestellt werden, in welchem MaBe gleichzeitig
bzw. nahezu unabhingig voneinander durch Ausschdpfung des gesamten terniren
Ldslichkeitsbereichs verschiedene Eigenschaften variiert und wie diese Eigen-—
schaften durch Austausch der Nichtmetallkomponenten oder durch Defektgitter-

bildung in einer bestimmten Richtung beeinfluft werden kdnnen.

Zweitens soll gepriift werden, ob qualitative Aussagen iiber die Anderung der
Bindungsverhdltnisse mit der Zusammensetzung getroffen werden kdnnen, insbe-
sondere, ob ein Zusammenhang besteht zwischen Extremwerten von Eigenschaften
und theoretischen Aussagen verschiedener Modelle / 268, 273, 283, 296, 300_/
{iber das Auftreten maximaler Bindungsenergien fiir minimale Elektronenzu-
standsdichten an der Fermigrenze in einem bestimmten Bereich der Valenz-
elektronenkonzentration VEK zwischen 8 und 8,5 und inwieweit der Parameter
VEK beim Ubergang von der stdchiometrischen Zusammensetzung bis zur Grenzzu-
sammensetzung des Homogenititsbereichs durch Erzeugung von Leerstellen als

Bezugskriterium brauchbar bleibt.

6.1 Eigenschaften von Hafniumkarbid im Homogenititsbereich

Ramqvist [-183_7 hat angedeutet, da das Gitterparametermaximum im Homogeni-
titsbereich der 4a-Karbide durch Uberlagerung zweier entgegengesetzter Krifte
gedeutet werden kann:

1.) Mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt nimmt die Bindungsfestigkeit in dhn-
licher Weise wie die Mikrohirte (Abb., 5.22) zu. Diese Bindungskraft ver-
sucht das Gitter zusammenzuziehen.

2.) Die dem Raumbedarf der Kohlenstoffatome entsprechende geometrische Kraft
versucht das Gitter bei Auffiillung mit Kohlenstoffatomen aufzuweiten und
geht etwa mit Anniherung an die stdchiometrische Zusammensetzung in die

Sdttigung.
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Da die absolute Abnahme des Gitterparameters im untersuchten Bereich
0,65<x<1,00 nur 0,357 betrigt - im Bereich des Maximums zwischen 0,79<x<1,00
ist sie praktisch Null (0,075%) - sollte die Anordnung der dichtest gepackten
Metallatome und damit auch der Deformationsmechanismus beim Gleiten von Ver-
setzungen 1-188_7 kaum geindert werden. Die Hirte nimmt jedoch wegen der Ab-—
nahme der Peierlskraft mit zunehmender Leerstellenkonzentration bis zur
Phasengrenze um etwa 217 ab, Ausgehend von der Betrachtung, daf zur Bewegung
von Versetzungen M—C-Bindungen aufgebrochen werden miissen [—188_7, wird

man diese Abnahme erwarten, da bei der Einfiihrung von Leerstellen in das
Kohlenstoffuntergitter die Zahl der Hf-C-Bindungen vermindert und damit die
Versetzungsbewegung erleichtert wird. Daraus folgt, daB die Verringerung der
Hirte mit zunehmender Leerstellenkonzentration weitgehend durch die Locke-
rung der Bindung zwischen Metall- und Nichtmetallatom aufgrund der geringe-

ren Zahl der Hf-C-Bindungen bestimmt ist,

In den stachiomgtrischen 4a-Karbiden, die 8 Valenzelektronen besitzen (VEK=8),
ist das bindende (2p+3d)-Band nahezu gefiillt [~273, 283_7; die Fermigrenze
liegt knapp unterhalb des Minimums der Zustandsdichte, dem eine Valenzelek-
tronenkonzentration von VEK = 8,340,2 entspricht., Abweichungen

von der Stdchiometrie haben eine Abnahme von VEK im bindenden Teil des Valenz-
bandes und damit auch der Bindungsfestigkeit zur Folge, da mit der Absenkung
dexFermienergie die Zustandsdichte zunimmt, vorausgesetzt, daB durch die Leer-

stellenkonzentration die Bandstruktur nicht entscheidend verindert wird.

Nach Rowcliffe 1—188_7 besteht fiir unterstdchiometrisches Titankarbid TiCO,S
eine schwache Neigung auBer auf EIIO} - auch auf {lll}-Ebenen zu gleiten,
wie ausschlieflich im duktilen "metallischen' TaC. Dies 1#B8t vermuten, daf
die kovalente Bindung etwa in dem MaR wverringert wird, in dem der metallische
Charakter zunimmt. Diese Tatsache steht im Einklang mit der bei Hfo beobach~

teten Zunahme der Duktilitdt mit der Leerstellenkonzentration.

Gleichzeitig nimmt der Ausdehnungskoeffizient o mit der Leerstellenkonzentra-
tion bis v = 0,151 um 6,7% zu, linear extrapoliert auf den gesamten Homogeni-
titsbereich (v < 0,35) folgt ég-“looz = 15,5%; d.h., die thermische Stabilitit
des Gitters wird ebenfalls durch Bildung von Kohlenstoffleerstellen wegen ab-

nehmender VEK <8,1 geschwicht,
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Aus der Unempfindlichkeit des elektrischen Widerstandes von unterstdchiome-
trischen Karbiden gegen geringe Stickstoff- und Sauerstoffkonzentration

bei konstantem Gesamtnichtmetallgehalt geht in Ubereinstimmung mit der Ver-
mutung von Storms / 22_/ iiber die niederen Widerstandswerte nicht spezifizier-
ter Proben aus Literaturangaben (keine Stickstoff- und Sauerstoffanalyse,

wie z.B. in einer Arbeit von Samsonov u.a. !—88_7) eindeutig hervor, daR die
Leitfidhigkeit in der in Abb. 5.32 gezeigten Weise praktisch nur von der Leer-
stellenkonzentration v abhingt, wie sie in #hnlicher Weise fiir TiC / 250_7
und ZrC / 346_/ angegeben werden, Daraus folgt wahrscheinlich, daf die Beweg-
lichkeit der Leitungselektronen mit wachsender Leerstellenkonzentration zu-
ndchst sehr rasch und dann allmihlich schwicher abnimmt infolge der Zunahme
der Streuzentren mit allm#hlich abnehmendem Wirkungsquerschnitt aufgrund

der Uberlappung der Stdrpotentiale. Dieser SchluB steht im Einklang mit

einer Untersuchung von Williams 1—250_7 an TiC_-Einkristallen, wonach der
Kehrwert der Beweglichkeit zunidchst linear mit der Leerstellenkonzentration
anwichst - wenigstens bis zu 7% Leerstellen. Ebenfalls ist die Widerstands-
zunahme pro Prozent Leerstellengehalt Zhnlich: 18 uQem filr Hfo und 15 ufem
fiir TiCx. Die Leitungselektronenkonzentration LEK, die im st8chiometrischen
HfC nach Hallmessungen (Tab. 2.9) unter Zugrundelegung ausschlieBlicher Elek-
tronenleitung 0,09 [-158_7 bzw. 0,05 (HECO.96 [—153_7) pro Molekiil betrigt,
nimmt dagegen mit zunehmender Leerstellenkonzentration bis auf etwa LEK=0,48
bei 25% Leerstellen zu / 153_/., Williams / 250_7 vermutet, daB der starke
Anstieg von Qin TiCx fiir x 2 0,93 auf kleiner LEK, groBer effektiver Ladung
der Leerstellen und einer schwachen Abschirmung dieser Ladung beruht und daRf
zweitens flir hohere Leerstellenkonzentrationen aufgrund der experimentellen
Werte von @ das relative Streuvermdgen mit zunehmender Leerstellenkonzentra-

tion abnimmt.

Da im stdchiometrischen HEC, vermutlich dhnlich wie in TiC_ [—273_7 die

Fermienergie EF gerade unterhalb des oberen Randes des bindenden Bandes liegt,

1.0 praktisch Null. HfC].O wire

Halbleiter. Da sich aber die Binder etwas iiberlappen, ist die Ladungstriger-

wdre die Ladungstrdgerkonzentration in HfC

konzentration in Ubereinstimmung mit dem Experiment wesentlich gréfer als im
Halbleiter und nimmt mit zunehmender Leerstellenkonzentration, d.h. abnehmen-
der VEK wegen Entvdlkerung der oberen Zust#nde bei gleichzeitiger Erhdhung

der Zustandsdichte an der Fermigrenze zu.
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6.2 Eigenschaften von Karbonitriden HfC N und Karboxiden chl-zgi im
J

gesamten Homogenitdtsbereich

Zum Vergleich der Eigenschaften mit Aussagen von Bindungsmodellen [—268, 273,
283, 296, 300_7 wurden Gitterparameter, Ausdehnungskoeffizient, Mikrohirte
und elektrischer Widerstand der Hf-Karbonitride und Karboxide in Abb. 6.1

bis 6.4 als Funktion von VEK aufgetragen.
Die Valenzelektronenkonzentration ist wie folgt definiert:

VEK = o VE, + B VEx = (l-vM) VEM + (l—vX) VEX

M

wobel VEM und VEX die Zahl der Valenzelektronen des {lbergangsmetallatoms M

bzw. des Nichtmetallatoms X, o und 8 die Anteile der besetzten Gitterplitze

in den bindren Verbindungen Ma X und v

o) M i
weiligen Untergittern bedeuten. Fiir Hf-Karbonitroxide HfoNyOz gilt dann

und Vg die Leerstellen in den je-

wegen
VEM = 4 und VEX = (4x + 5y + 6:2)/S, S = xty+z

VEK = 0*4 + B (4-x + 5.y + 6-2)/S

Da S =8/o wird VEK = o (4 + 4 x + 5y + 6 z2)

Wenn das Metalluntergitter wie in den Karbonitriden mit Ausnahme der Nitride

HfNy (y=1) nicht defekt ist, d.h, o = 1, folgt:
VEK = 4 + 4. x + 5.y + 62

Im Falle iiberstSchiometrischer Mischkristalle (S>1) mit vollbesetztem Nicht-

metallgitter (B=1) wird o = 8/S = 1/S und somit
VEK = (4 + 4.x + 5.y + 6-2)/S

Zur Bestimmung von VEK im allgemeinen Fall, wie z.B. fiir stSchiometrisches
oder schwach {iberstdchiometrisches HfNy (yz1), wird o = I~ v’ wie in 4.2 er-

ldutert, aus der Probendichte porenfreier Proben D, und der Rdéntgendichte D

P
bestimmt:

o = l—vM = DP/D

Die maximale Leerstellenkonzentration von 2,5% im stSchiometrischen Nitrid
wurde bei der Auftragung der Eigenschaften als Funktion von VEK in Abb. 6.1

bis 6.4 nicht beriicksichtigt.
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Aus Abb. 6.,1. geht hervor, daB Gitterparameter von Proben gleicher St&chio-
metrie oder konstanter (kleiner) StSchiometrieidnderungen auf einer Geraden
liegen. Stdchiometrieabweichungen treten sehr deutlich hervor, dagegen sind
negative Abweichungen von der Vegardgerade wie in Abb., 5.8 und 5.9 im kohlen-—
stoffreichen Gebiet fiir unterstdchiometrische Proben praktisch nicht mehr zu

1)

erkennen .

Neben den Randsystemen HfCX (%

0) und HfNy (-3}’;+ w) ist in Abb. 6.1 fiir

1

drei verschiedene Verhiltnisse % “1; 3 der Gang der Gitterkonstanten durch

x P
unterbrochene Linien dargestellt., Umgekehrt reagiert der Gitterparameter beim
gleichen Stickstoff- zu Kohlenstoffverhdltnis % relativ unempfindlich auf Kon-

2)

zentrations—, d.h, St8chiometrieabweichungen, obwohl Aa/a”’ vom Karbid zum

Nitrid nochmals um den Faktor 4 kleiner wird:

HEC, ¢o-1.00 Aala = 0,447
HE(C) oMo D)o 71-1,00 Aaja = 0,117
HfN0,73—1,00 Aaf/a = 0,117
HfNO,73_1’]2“ ha/a = 0,387

Die Gitterparameteridnderung beim Austausch vom Kohlenstoffatom (rK = 0,77 R)
durch das kleinere Stickstoffatom (rK = 0,70 R) ist demgegeniiber um eine

GréBenordnung hdher und zwar nahezu unabh#ngig von der Leerstellenkonzentration.

Hf(C,N)1 Aal/a = 2,807

,00

Hf(C,N)O,90 Aa/a = 2,657

HE(C,N) o Aaja = 2,55%

Hf(c,N)0 65-73 Aa/a = 2,407
b

Die Gitterparameteridnderung ist fast gleich dem Wert, der sich aus der

Differenz der Kovalenzradien Ty der Nichtmetalle ergibt:
2 [rK(c) -, (_/ a = 3,067

Diese Tatsache unterstiitzt die Vorstellung von vorwiegend kovalenter Bindung
auch im Nitrid und gibt vielleicht den Hinweis, daB andererseits der "ionische"
Bindungsanteil im Karbid wegen des wesentlichen ionischen Anteils im Nitrid

nicht ganz zu vernachl#ssigen ist, was ja fiir das

])Die realtiv starke Abweichung in Reihe 8 in Abb. 5.8 ist somit zum Teil auf
St6chiometrieschwankungen zuriickzufiihren.

2)Relative Gitterparameterinderung durch entsprechende Nichtmetallkonzen-

trationsidnderung; hier bei jeweils konstantem Kohlenstoff-zu Stickstoff-

verhdltnis,
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298_/, Rontgenspektral- / 252-54,

gesichert ist, ebenso fiir ZrN

Nitrid TiN durch Bandstrukturberechnungen
259, 261, 263_7 und ESCA-Messungen [—298
/ 260_7.

-
7

Da beim Ubergang vom Karbid zum Nitrid durch stetigen Austausch von C durch
N der Metallatomabstand abnimmt, erhdht sich entsprechend die Dichte wegen
gleichzeitiger (etwa lZiger) Zunahme des Molekulargewichts. Das Radien-
hiltnis in HfN Rx/RM = 0,42 ist nach Tab, 2.2 am kleinsten von allen Hart-—
stoffen und kommt fast an das '"Higgsche' Radienverhiltnis (Rx/RM)MM = 0,41
heran, das vom Metall-Metallatomkontakt ausgeht. Daher ist auch die einzig-
artige Stabilitdt von HfN unter allen Nitriden wegen der dichtesten Packung

der Metallatome in HfN zu verstehen.

Da somit der Verlauf des Gitterparameters der Karbonitride weitgehend durch
"geometrische' Krifte bedingt ist, die beim Einbau des groferen C-Atoms das
Gitter aufweiten, kann eine direkte Korrelation zu VEK erwartungsgemidf nicht
gefunden werden. Andererseits kdnnte man versuchen, die Anderung des Gitter-
parameters von HfNy mit y in Hhnlicher Weise zu erkliren, wie dies Ramqvist

[ 173_/ fiir die 4a-Karbide versucht hat, wobei im Fall des Nitrids eine
weitere ''geometrische Kraftkomponente', nimlich die Gitterkontraktion durch
Leerstellenbildung im Metalluntergitter auch fiir y <1 hinzu kommt, Die resul-
tierende geometrische Kraft steigt zundchst mit der Auffiillung des Gitters an,
geht aber fiir y gegen !, nicht wie in Hfo fiir x gegen 1 in die Sittigung,
sondern durch ein Maximum und f#llt wieder durch die einsetzende Entleerung
des Metalluntergitters ab, Verliauft die Koh#sionskraft #hnlich wie die Mikro-
hdrte, so wire die gefundene Abhingigkeit der Gitterkonstante von y aus der
Uberlagerung dieser Kohidsionskraft mit der geometrischen Kraft zu verstehen,

wenn deren Maxima etwa fiir das gleiche y zur Deckung k#men.

In Tab, 6.1 sind fiir HfNy die aus Dichtemessungen abgeschitzten Werte fiir iy

2% und VEK aufgefiihrt, sowie theoretische Konzentrationen unter Annahme

eines vollbesetzten -Nichtmetallgitters.
Der scheinbar zu hohe Wert von VEK fiir die Probe mit dem grdften Nichtme-
tallgehalt S, = 1.023 riihrt von einer entsprechend hohen O-Konzentration

M
her,
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Gemessene Leerstellen— und Valenzelektronenkonzentration in HfN-Proben

Probe‘ SM Vy vy v VEKM VEKX VEK
11/01 0,817 0,00 1,83 9,65 4 4,09 8,09
8/0 0,843 O 15,7 7,85 4 4,18 8,18
10/00G 0,903 <0,4 10,0 5,2 3,98 4,51 8,50
7/0G 0,907 O 9,3 4,65 4 4,52 8,52
6/0WG 0,992 <1,5 $2,3 1,9 3,94 4,82 8,76
5/08G5 1,004 2,6 $2,2 2,4 3,90 4,85 8,75
5/06G 1,009 <2,4 < 1,5 1,95 3,92 4,91 8,83
5/08G 1,017 2,5 50,8 1,65 3,90 4,92 8,81
5/05G 1,019  <2,7 <0,9 1,80 3,89 4,92 8,81
5/09 1,023 3,0 <0,7 1,85 3,88 4,96 8,84

Theoretische Leerstellen— und Valenzelektronenkonzentration in HdeB

unter Annahme eines vollbesetzten Nichtmetallgitters 8 = a*S = |

g8=1 1,00 0 0 0 4 5 9

8 =1 1,02 2,2 0 1,1 3,92 5 8,91
R=1 1,04 3,8 0 1,9 3,85 5 8,85
B=1 1,06 5,7 0 2,9 3,77 5 8,77
B=1 1,08 7,4 0 3,7 3,70 5 8,70
=1 1,10 9,1 0 4,6 3,64 5 8,64
B =1 1,12 10,7 0 5,4 3,57 5 8,57

Tab. 6.1: Leerstellen~ und Valenzelektronenkonzentration in Hf-Nitriden,
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Fiir Nichtmetallgehalte SM>1,05 kann durch Extrapolation der Mefwerte auf

das Verschwinden der Leerstellen im Nichtmetallgitter geschlossen werden.
Fiir hdhere Nichtmetallkonzentrationen kdnnen demnach die theoretischen Werte
zugrunde gelegt werden. Die Verminderung von VEK durch die Leerstellenbil-
dung im Metallatomgitter von HfNy ist durch den schraffierten Bereich in
Abb, 6.1 angedeutet. Danach ist die maximale VEK fiir (Karbo-)Nitride nicht

9 sondern VEK 8,85,
ma

X
Wird das Kohlenstoffatom allmihlich durch das kleinere Sauerstoffatom (rK =
0,66 X) ersetzt, so nimmt der Gitteratomabstand zwar ebenfalls, aber zunehmend
schwicher ab als im entsprechenden Karbonitrid gleicher VEK, bis an der
Phasengrenze VEK (PG) = 8,35 die Gitterparameterinderung Null wird. Wiirde

auch im Fall des Karboxids der Kovalenzradius maBgebend sein, so hitte man
eine stidrkere oder unter zusdtzlicher Beriicksichtigung der Elektronegativi-
tdtskorrektur [_241_7 zumindest eine gleich starke Abnahme des Atomabstands

wie im Karbonitrid (VK(N) = 0,70 8) erwarten sollen. Offensichtlich liegt

hier das Sauerstoffatom teilweise ionisiert vor, so daB mit zunehmendem Sauer-
stoffgehalt der ionische Bindungsanteil erhdht wird. Demnach kdnnte man im
Zusammenhang mit Untersuchungen von Denker / 272_7 an TiO und anderen kubi-
schen Hartstoffen mit VEK 28,5 vermuten, daf nach Auffiillen des bindenden‘
Bandes bis zum Minimum der ‘Zustandsdichte bei Uberschreitung eines gewissen
ionischen Bindungsanteils die kubischen Hartstoffphasen instabil werden.
Tatsdchlich hat ja st8chiometrisches TiO [-272_7 wegen der hohen Leerstellen-
konzentration (15%) nur eine effektive VEK von 8,55. Die Neigung zur Instabi-
litit nimmt andererseits mit der Hauptquantenzahl oder Kernladungszahl zu.
Wihrend TiO durch Leerstellen stabilisiert wird, existiert nur ein metastabiles

Zr0, von Hf ist nicht einmal ein metastabiles kubisches Hf0O bekannt.

Im gesamten stdchiometrischen Karbonitridbereich bewirkt der Austausch von
Stickstoff durch Sauerstoff eine Erhdhung des Gitterparameters., Dieser Sauer-
stoffeinfluf vermindetrt sich vor allem im stickstoffreichen Gebiet mit der
Abweichung von der StS8chiometrie., Bei einer Leerstellenkonzentration von 87%
ist im Nitrid eine zusHitzliche Gitteraufweitung nicht mehr nachweisbar.

Im kohlenstoffreichen unterstdchiometrischen Bereich ist die relative Gitter-

aufweitung ebenfalls gering.
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Abb, 6.2 zeigt die Werte des mittleren Ausdehnungskoeffizienten o als Funk-
tion von VEK fiir das Temperaturinvervall 1800-298 K. Das Minimum von o

liegt in der Nihe des st8chiometrischen Karbids bei VEK = 8,1 und damit etwas
tiefer als das entsprechende Maximum der HHirte, allerdings immer noch im
Bereich zwischen VEK = 8-8,5. a steigt sowohl in den stSchiometrischen Karbo-

18001800
chiometrischen Karbiden relativ flach (16%) mit abnehmender VEK an.

nitriden sehr steil (Aa = 5,5%) mit VEK an, aber in den unterstd-

Fiir das Verhalten von a ist offensichtlich das N/C-Verhiltnis y/x ausschlag-
gebend, wo hingegen der Leerstellengehalt wie beim Gitterparameter geringere
Bedeutung hat. Aus diesem Grund ist eine Korrelation mit VEK hier auf sto-
chiometrische Karbonitride und unterstdchiometrische Karbide beschrinkt.,
Merz 1—19_7 hat in einer zusammenfassenden Arbeit fiir die Mischkristallreihen
ZrC-ZrN und Zr—-CTiN minimales « bei VEK = 8,2 bzw., VEK *8,4 angegeben. Houska
1-289_7 hat ein Minimum von o innerhalb des Homogenititsbereichs von TiNy
filr y = 0,78 entsprechend VEK = 7.90 festgestellt, Nimmt man eine gewisse
Sauerstoffverunreinigung von etwa z~0,05 an, wiirde sich VEK effektiv um

0,3 auf VEK = 8.2 erhdhen. Ein Minimum fiir HfNy ist ebenfalls nicht auszu-

schliefen, Der hypothetische Verlauf mit VEKmi #8.35 ist in Abb. 6.2 ange-

n
deutet.

In Abb. 6.3 ist die Mikrohdrte der Karbonitride und Oxikarbide nach Abb., 5,23
-5,30 iiber VEK aufgetragen, wobei eine maximal mdgliche Defektkonzentration
von 2,5% im stdchiometrischen Metalluntergitter von HfNy nicht berﬁcksichtigt
wurde, AuBer fiir die Randsysteme HfCX und HfNV ist der Mikrohdrteverlauf

fiir drei verschiedene Verhdltnisse y/x = 1|; 3; 9 in Abb, 6.3 eingetragen.

Die Mikrohirte HV steigt - beginnend von der Phasengrenze (VEK >6,67) - unge-—
fiahr linear um etwa 16% pro Valenzelektron mit VEK <8 an. Von entscheidender
Bedeutung ist die Tatsache, daB der Verlauf von HV fiir VEK < 7.95 unabhingig
ist von der Zusammensetzung, d.h. unabhingig vom relativen Stickstoff- zu
Kohlenstoffverhdltnis, mindestens solange der Leerstellengehalt v <187 ist,
Erst ab VEK > 7,95 beginnt der Verlauf von Hy entsprechend stark mit v aufzu-
fachern. Nach Erreichen des Maximalwerts fallen die Hirtewerte bis zur ''Ni-
trid"-Kurve ab, Die Maxima werden bei umso kleineren absoluten Werten und umso

eher erreicht, je grdBer die Leerstellenkonzentration ist.
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Reihe 5 6 7 8 11 12

Hmax(kp/mmz) 2400 2250 2020 2000 2050 1680
VEK(H_ ) 8,48 8,38 8,19 8,00 7,95 7,45
G(Hmax) 0 0,02 0,09 0,16 0,18 0,28

Stochiometrische Karbonitride besitzen erwartungsgemdf den absolut hdchsten
Hirtewert, der sich fiir VEK =8,5 einstellt, d.h. an der oberen Grenze des
Intervalls, in dem die Fermienergie das Zustandsdichteminimum einnehmen soll.
Allerdings wird der Maximalwert von Hv in der st8chiometrischen Karbonitrid-

reihe 2 bei VEK(H ) = 8,37 erreicht.
max

Diese Ergebnisse weisen ebenfalls auf einen stetigen {ibergang von der Elek-
tronenstruktur von HfC zu dem des isotypen HfN hin, wie es fiir die verwandten
Mischkristalle TiC=TiN und ZrC-ZrN durch eine Reihe von Untersuchungen

[—19, 246, 247, 307, 347, 348_7 bestitigt wurde. Uberraschenderweise existie-
ren aber keine zuverldssigen Hirteuntersuchungen {iber den gesamten Misch-
kristallbereich von TiC-TiN und ZrC-ZrN., Mit zunehmender Leerstellenkonzen-—
tration verschiebt sich das Maximum der Hirte von VEK = 8,48 (v=0%) bis zu
VEK = 7.95 (v=18%)., Damit {iberstreicht VEK den von der Bandstruktur vorher-
gesagten Bereich der maximalen Bindungsenergie, die entsprechend VEK mit
einem Minimum der Zustandsdichte am Ferminiveau korreliert ist. Wird voraus-—
gesetzt, daB die Hirte ein MaR fiir die Bindungsfestigkeit ist und maximale
Hirte mit der Auffiillung aller bindenden Niveaus bis zur Fermikante verkniipft
ist, kdnnte man den SchluB ziehen, daB sich das Minimum der Zustandsdichte
mit zunehmender Leerstellenkonzentration zu kleineren Werten von VEK ver-—
schiebt, wobei allerdings wegen der gleichzeitigen Abnahme der Hchstwerte
die Zustandsdichte im Minimum erh8ht wird. Demnach wire die Erhaltung der
wesentlichen Eigenschaften der Bandstruktur auch bei einer hohen Konzentration
an Leerstellen méglich, was allerdings zu den Aussagen der Ubergangsmetalle

/77, 238, 239_/ im Widerspruch steht,
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Selbst wenn man sich entlang der Phasengrenze vom Karbid HfCO,60 zum Nitrid
HfNo,73 bewegt, ist noch trotz der hohen Leerstellenkonzentration von 287 die
Andeutung eines Maximums bei VEK = 7,45 vorhanden. Die Hirte f#llt also

nicht streng monoton — etwa linear vom Karbid zum Nitrid ab. Die Werte sind
aufgrund der Stdrung durch o-Hf als untere Grenzwerte zu betrachten. Wahr-
scheinlich wiirde die Hirte der Grenzzusammensetzung bis zum Maximum bei VEK =

7,45 ebenfalls der Hfo—Kurve folgen wie Abb., 6.3 zu entnehmen ist.

Verbindet man die Endpunkte (y/x -+ =) der Karbonitridkurven verschiedener
Stdchiometrie (nach Abb. 5.23-28) in Abb. 6.3, gelangt man zwangsliufig zu

dem von Abb. 5.29 her bekannten Verlauf der Mikrohirte der Nitride, jetzt iiber-
tragen auf eine Funktion von VEK. Die durchgezogene Kurve entspricht den

durch C—- und O-Verunreinigung angehobenen MefSwerten, wo hingegen die nahezu
parallel verschobene unterbrochen gezeichnete Kurve der auf reines Nitrid
extrapolierten Hirte entspricht. Die MeBwertkurve ist auf VEK<8,94 begrenzt,
da keine Nitridprobe genau st8chiometrisch ist und andererseits die C-Ver—
unreinigung VEK herabsetzt. Besonders bemerkenswert ist, daRf sich die Hirte
der iiberstSchiometrischen Nitridproben , bei denen zwangsliufig die Gitter-
punkte der Metallplidtze nicht vollstdndig besetzt sind, als Funktion von VEK
genauso verh#lt wie die (nahezu) stdchiometrischen Karbonitride. Im Nitrid-
bereich 0,735ygl1,18 ist eine eindeutige Darstellung von Hv = HV(VEK) nicht
mehr méglich., Jedem VEK entsprechen 2 Hirtewerte fiir y = I+Ay. Daraus folgt
andererseits, daR das Gebiet aller mBglichen Hirtewerte ringfdrmig durch den
Hirteverlauf in der Reihenfolge HfC0,6+HfC]’O+Hle’O+HfNO,73+HfCO’6 einge-
schlossen ist. Somit kann fiir jede beliebige Zusammensetzung der Mikrohirte-
wert in dieser Darstellung iiber VEK ziemlich genau vorhergesagt werden,gleich-

gliltig ob physikalische Korrelationen zwischen HV und VEK bestehen oder nicht.

Da sich nach Denker / 283_/bei nicht sehr grofen Stdchiometriefnderungen die
mittlere VEK ebenfalls nicht stark dndert, bleibt die Bevdlkerung der weit
unterhalb von EF liegenden bindenden Niveaus konstant. Weil jedoch fiir alle
Verbindungen mit mehr als 8,5 Valenzelektronen EF quer durch antibindende
Zustinde geht, ist die Auswirkung von Stdchiometrieinderungen auf diese anti-
bindenden Zustdnde erheblich, wie z.B. fiir TiN. Da die zur Erzeugung einer
Gitterleerstelle bendStigte Energie geniigend klein ist, verursachen Leerstellen

bei gleichzeitiger Verringerung der effektiven Zahl der Valenzelektronen die
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Entleerung sonst aufgefiillter antibindender Niveaus. Vermutlich stabili-
sieren etwa 57 Leerstellen die NaCl-Struktur von TiN und etwa 3,5% dieje-
nige von ZrN / 283_7.

Es iiberrascht somit nicht, daB die eigenen Untersuchungen eine maximale Leer-
stellenkonzentration von 2,5% im st8chiometrischen HfN ergeben haben, und
nicht etwa 12,6%, wie Straummanis und Faunce / 202_/ fiir beide Untergitter

angegeben haben,

Mit abnehmendem Nichtmetallgehalt (SM <1) nimmt die Metalleerstellenkonzen-—
tration Yy nach Tab. 6.1 ab; gleichzeitig steigt die Hirte und damit die
Energie der M-X-Bindung an. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit der
Vorstellung, daB durch Verringerung der Nichtmetallvalenzelektronen die anti-
bindenden Niveaus so weit entvdlkert werden, bis Ep im breiten Minimum der

Zusstandsdichte zwischen den sich {iberlappenden bindenden und antibindenden

Bindern liegt.

Da andererseits mit zunehmender UberstSchiometrie die Metallatomkonzentra-—
tion zwangslidufig gesenkt wird und die Nichtmetalleerstellenkonzentration

gegen Null geht, erniedrigt sich wiederum die effektive VEK - fiir HEN
mindestens auf VEK <8.7 wund fiir HfN

1,08

. 1o 20 der Existenzgrenze auf VEK=8.57 -,
9

sodaf die Bindungsenergie entsprechend dem Anstieg der Hirte erhdht wird.

Somit kann der Verlauf der Hirte, insbesondere das Maximum, bei VEK = 8.33

in guter Ubereinstimmung mit den Maxima der Karbonitride und das Minimum

bei VEK = 8.85 durch die Variation von VEK unter Beriicksichtigung der Leerstellen-
konzentration erklirt werden. Dieser Zusammenhang wird noch durch die Tat-

sache untermauert, daB die Mikrohirte von TaCX ["349, 350, 351_7, aufgetragen

iiber VEK, den gleichen Verlauf zeigt, wobei sich das Hirtemaximum Hmax =

2600 kp/mm2 1-349_7 nach allen Untersuchungen genau an der gleichen Stelle

VEK(H ) = 8.32 befindet.
max

Die Hirtekurve der stdchiometrischen Karboxide #hnelt derjenigen der stdchio-
metrischen Karbonitride. Die maximale Hirte wird an der Phasengrenze bei
VEK(Hmax) = 8,35 erreicht, die nur wenig kleiner oder fast gleich VEK(HmaX) =
8.37 - 8.48 der stidchiometrischen Karbonitride ist, Der etwas steilere Anstieg
zum gleichen HSchstwert ist wahrscheinlich auf einen stdrker zunehmenden ioni-

schen Bindungsanteil und damit entsprechend schwicheren metallischen Bindungsanteil
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im Karboxid zuriickzufiihren, worauf die relativ geringere Gitterkontraktion
bei gleicher VEK, aber vor allem die betrdchtliche Zunahme des elektrischen
Widerstandes hinweisen. Wenn ausgehend vom Karbid durch die zusitzlichen
2 Valenzelektronen des O-Atoms die bindenden Niveaus bis zum Minimum der
Zustandsdichte aufgefiillt sind, wird ebenfalls wie in HfC-HfN maximale Bin-

dungsfestigkeit erreicht,

Der spezifische elektrische Widerstand der Karbonitride und Karboxide ist

in Abb, 6.4 als Funktion von VEK aufgetragen. Bei den st8chiometrischen
Karbonitriden und Karboxiden tritt jeweils bei nahezu gleicher VEK = 8,30
bzw, %8.35 ein Widerstandsmaximum auf, das gegeniiber dem Karbid (VEK = 8) um
237% bzw. etwa 2157 erhdht ist; d.h. beim Karboxid ist die Widerstandserhs-
hung knapp einen Faktor 10 hdher.

Andererseits bewirken Leerstellen im Nichtmetallgitter eine so starke Wider-—

standserhthung - wie fiir das Karbid Hfo bereits gezeigt — daB schon 1% Leer-

stellen geniigen, um Widerstandsmaxima innerhalb der Mischkristallreihen

HfC -HEN
1=v 1~v

zentration v und fallender VEK der EinfluB vom N/C-Verhiltnis y/x immer mehr

zu unterdriicken, Weiterhin nimmt mit wachsender Leerstellenkon-

ab, so daB ab VEK 7,7 praktisch eine einheitliche Kurve unabhingig von y/x
den Verlauf des Widerstands in Abhingigkeit von VEK darstellt. In diesem
Bereich ist der Widerstand ausschlieflich durch die starke Streuung der Lei-

tungselektronen an den Leerstellen bestimmt,

Beim stetigen Ubergang vom stdchiometrischen Karbid zum Nitrid in der Misch-
kristallreihe HfC-HfN dient das zusitzliche Elektron des Stickstoffatoms
zundchst zur vollstindigen Auffiillung aller Elektronenniveaus des bindenden
Bandes bis bei VEK = 8.30 die Fermienergie das Minimum der Zustandsdichte
erreicht hat. Entsprechend diesem Minimum besitzt nicht nur die Bindungsfestig-
keit in diesem Bereich den h¥chsten Wert - ausgedriickt durch das Hirtemaximum
flir VEK = 8.42+40.05 (Abb. 6.3) - sondern auch der spezifische elektrische
Widerstand vorwiegend aufgrund der minimalen Leitungselektronenkonzentration
LEK. Bei weiterer ErhShung von VEK aufgrund weiter ansteigender Stickstoff-
konzentration werden zunehmend Elektronenniveaus des antibindenden Teiles

des Valenzbandes, das gleichzeitig LeitfZhigkeitsband ist, besetzt, wodurch
sowohl die Bindungsfestigkeit herabgesetzt als auch LEK durch die ErhShung

der Zustandsdichte am Ferminiveau heraufgesetzt wird, bis im st8chiometrischen

Nitrid der Maximalwert von LEK erreicht ist.
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Aus Abb, 6.4 geht hervor, daR der Widerstand der Nitride unabhingig von der
Stdchiometrie linear mit abnehmender VEK zunimmt fiir VEK >8.2, Der iiberstd-
chiometrische und der unterstdchiometrische Ast fallen zusammen, offenbar weil
in jedem Fall die Gesamtleerstellenkonzentration in gleicher Weise zunimmt

und der EinfluB der Leerstellen auf die Beweglichkeit unabhingig von der Art

der Leerstellen den EinfluR von LEK bei weitem iibersteigt.

Aus Hall- und optischen Ellipsometer—-Messungen an Verbindungen der verwandten
Mischkristallreihen TiC-TiN und ZrC-ZrN folgen die in Tab. 6.2 aufgefiihrten
Werte fiir LEK. Nach Itoh u.a. / 246_/ ist LEK als Funktion von VEK nahezu
konstant bis VEK 8.5, fiir VEK >8.5 steigt LEK steil auf den fiinffachen Wert
im Nitrid an. Aufgrund der angegebenen Fehlerschranken wire auch eine Ver-—
schiebung des Minimums nach VEK = 8.3 mdglich, in Ubereinstimmung mit einem
ausgeprigten Maximum des Hallkoeffizienten und einem Minimum der magnetischen
Suszeptibilitdt in der Mischkristallreihe TiC-TiN im Bereich VEK = 8.,12-8.25
[ 2477 .

Da in den stdchiometrischen Hf-Karbonitriden HfC~HfN die Leerstellenkonzen-
tration praktisch Null ist - abgesehen von einer geringen Defektkonzentration
im HEN - sollte die Beweglichkeit der Leitungselektronen mit VEK aufgrund

der grdBeren Zustandsdichte an der Fermigrenze nur relativ schwach abnehmen.

Denn allgemein wird eine Verringerung der Beweglichkeit vorwiegend durch
Potentialstdrungen bewirkt, die sich besonders in Verbindungen bemerkbar
machen, z.B, Gitterstdrungen in Form von (substitutionellen) Leerstellen.

In geringerem MaR verkiirzt sich die mittlere StoBfzeit ebenfalls durch ein
Anwachsen der Zustandsdichte an der Fermigrenze und durch Streuung der freien
Elektronen an Elektronen mit p~ und d-Charakter, wie sie besonders bei Misch-
kristallen mit Ubergangsmetallen und Nichtmetallen wie in den metallischen

Hartstoffen vorliegen.
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Halleffektmessungen
Zusammensetzung VEK LEK
ZrC 8,0 0,09 Tsuchida u.a. / 158_/
ZrC 7,84 0,06 Piper / 151 ]
0,96 Ll
2Cy 45N, 1) 7,95 0,07 Piper [_151_Z
ZrN; gs 8,75 0,87 Piper / 151 _/ i i
ZrNy og 8,90 1,15 Samsonov u.a. [ 220_/
9 - -—
TiCO,96N 7,84 0,1 Piper / 151:/ )
TiC 8,0 0,17+0,07 Itoh u,a. [ 246_/
T100’75N0,25 8,25 0,25+0,09 Itoh u.a. [_246_{
T100,50N0’50 8,50 0,33+0,08 Itoh u.a. 1_246_{
T1C0’25N0’75 8,75 0,72+0,08 Itoh u.a. [_246_/
TiN 9,00 1,23+0,09 Ttoh u.a. / 246_]
TiN 8,90 Samsonov u.a. / 220 7
0,98 M £ -
HfCO’84NO,II 7,91 0,06 Piper / 151_7 _
HEN 8,30 0,19 Samsonov u.a. / 220_7
0,86 £
Ellipsometrische Messungen Bshm u. Goretzki [—307_7
VEK LEK (10 g) 9, e fustem)
T1(CO’6N0’4)0’94 8.14 0.65 0.84 129
Tl(CO’4N0’6)O’94 8.33 0.86 0.6 130
T1(00’2N0,8)0’94 8.52 0.98 0.62 114
T1N0’94 8.71 1.1 0.54 105
Tl(CO’zNO,S) 8.8 0.83 0.93 88

LEK wurde unter Annahme reiner Elektronenleitung aus der Hallkonstante R be-

rechnet:

1 = 2o
Rye«L:D(1+85) 64,09 107%.R(1+5) °*

wobei e die Elektronenladung, L die Loschmidtzahl, M das Molekulargewicht,

LEK =

D die Dichfe, S die relative Gesamtnichtmetallkonzentration und a der Gitter-

parameter bedeuten.

Tab. 6.2: Leitungselektronenkonzentrationen LEK aus Hall— und Ellipsometer-
messungen fiir TiC-TiN und ZrC-ZrN,
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Daher wird in den unterstdchiometrischen Karbonitriden wie in den unterstd-
chiometrischen Karbiden der Widerstand mit der Leerstellenkonzentration v
bei konstanter VEK stark ansteigen und andererseits bei konstantem v mit

zunehmender VEK abnehmen.

Somit ist der Widerstand am gréfiten bei maximalem v und minimaler VEK wie

in HfCO 65 und am kleinsten bei minimalem v und maximaler VEK wie in Hle 0°
b 9

Die wesentlich stdrkere Widerstandserh8hung in den stbchiometrischen Karboxi-
den gegeniiber den Karbonitriden bei gleicher VEK ist wahrscheinlich auf

die zusdtzliche Verringerung von LEK durch die zunehmende Lokalisierung an
den Ionenriimpfen und die stirkere Streuung der freien Elektronen an den p-

und d-Bindungselektronen zuriickzufiihren.

Ellipsometrische Messungen von Bdhm und Goretzki [—307_7 an einer unterstd-
chiometrischen Titankarbonitridmischkristallreihe Ti(C’N)O,QA haben bei der
Auswertung der charakteristischen Grdfen des Elektronenplasmas (im Drudebe-
reich) als Funktion von VEK ergeben, dafR beim Austausch von Kohlenstoff

durch Stickstoff trotz etwas abnehmender Beweglichkeit p (bzw. StoBzeit T)
der aus den optischen Parametern bestimmte elektrische Widerstand in gleicher
Weise wie der aus Leitfdhigkeitsmessungen bestimmte Widerstand 1—307_7 ab-
nimmt wegen der gleichzeitigen starken Zunahme der Zahl der freien Elektronen
LEK. Dieses Ergebnis steht nach Abb, 6.3 und 6.4 in Einklang mit den eigenen
Widerstandsmessungen an unterstdchiometrischen Hf-Karbonitridmischkristallen,
insbesondere bei #hnlicher Nichtmetallkonzentration (Reihe 7 § = 0,90). Da

in den beiden Hartstoffreihen jeweils konstante Unterstdchiometrie und somit
auch konstante Stdrstellenkonzentration vorliegt, ist das Absinken von 1 aus-
schlieBlich durch eine grdfere Zustandsdichte an der Fermigrenze und damit
eine hdhere StoBzahl der freien Elektronen zu erkliren. Schon die relativ
geringe Defektkonzentration verkiirzt in den Mischreihen ebenso wie in den
reinen 4a-Karbiden die Relaxationszeit t sehr stark, wie aus dem jeweiligen
Vergleich mit stdchiometrischen Proben hervorgeht; d.h. die GrdBenordnung der
Leitfihigkeit wird durch das Verhalten von 1 bestimmt, Offenbar wichst LEK
bei den stdchiometrischen Hf-Karbonitriden im Bereich VEK <8,3 relativ lang-
samer, dagegen im Bereich VEK >8,3 relativ schneller als t abnimmt, so daB

sich ein Widerstandsmaximum ausbildet.
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Die hBhere Leitfihigkeit fiir HfNY gegenilber Hfo weist analog zu den anderen
4ba-Karbiden und Nitriden auf eine stirkere metallische Bindung im Nitrid hin.
Die von Ern und Switendick [-273_7 berechnete Zustandsdichte in Abhingigkeit
von VEK zeigt den von der Theorie erwarteten gleichen Verlauf wie die von

Bohm und Goretzki / 307_/ experimentell bestimmte Zahl der freien Elektronen.

Da im Verlauf der Mikrohd#rte und des elektrischen Widerstands stSchiometri-
scher Karbonitride als Funktion des Stickstoffgehalts Maxima zwischen VEK =
8.3-8.5 auftreten, hitte man beim Ausdehnungskoeffizienten ebenfalls den

Durchgang durch ein Minimum in diesem engeren Bereich erwarten k&nnen. Statt

dessen befindet sich das Minimum von o bei VEK =8,1,

Das Hirtemaximum ist andererseits bei einigen Karbonitridreihen mbglicher-
weise durch sauerstoffbedingte Gefiigeeinfliisse (Ausscheidung von Oxidphasen
beim Abkiihlen von Temperaturen unter den Schmelzpunkt von HfO2 bei ca. ZSOOOC)
zu etwas hoheren Werten von VEK = 8,48 verschoben, so daB der innere Gitter-
widerstand gegen plastische Verformung (Peierls—Spannung) sein Maximum tat-
sichlich bei VEK = 8,30-8.35 hat, entsprechend dem Verlauf in Abb., 5.23 und

der unteren Kurve in Abb. 5,24,

Wihrend die Mikroh#rte der 4a-Karbide von TiC iiber ZrC nach HfC abnimmt,
verhdlt es sich bei den Nitriden gerade umgekehrt, was mit den kleineren

in der Reihenfolge TiN, ZrN, HfN abnehmenden Radienverhiltnissen in den Ni-
triden nach Tab, 2.2 wegen der hohen Packungsdichte der Metallatome zusammen-—
hidngt. Rowcliffe [_188_7 hat flir Karbide entsprechende Beziehungen zwischen

Hirte und Packungsdichte aufgezeigt.

Da in HfN bei tiefen Temperaturen, etwa bis zur Raumtemperatur, die Metall-
atome dichtest gepackt sind, wird in HfN ein besonders hoher Anstieg der
Atomabstdnde mit der Temperatur zu erwarten sein, wie es sich tatsichlich

im Verhalten des Ausdehnungskoeffizienten zeigt. Dieser Effekt ist offenbar
so groB und reicht mdglicherweise so weit in das Karbonitridgebiet hinein,
daf ein dem Minimum der Zustandsdichte am Ferminiveau entsprechendes Minimum
dieser, die thermische Stabilitit kennzeichnenden Eigenschaften nicht wie
bei der Mikrohirte oder dem elektrischen Widerstand zwischen VEK = 8.3-8.4

auftritt, sondern nach links zu VEK = 8.1 verschoben ist.



- 255 -

Zusammenfassend kann zu Kapitel 6 festgestellt werden:

1.)

2.)

3.)

4.)

5.)

Die untersuchten Eigenschaften von Hafniumhartstoffverbindungen im System
Hf~C-N-0 konnen in dem groBen Mischkristallbereich dieser Verbindungen
weitgehend durch Nichtmetallaustausch und Leerstellenbildung kontinuier-

lich und gezielt verdndert werden.

Die Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit neueren Untersuchun-
gen des Gitterparameters [‘69, 183_7 und der Mikrohirte in Hfo 1_178,
181, 183_/, des elektrischen Widerstandes in HfC / 17, 88, 179_/, des
Gitterparameters in HEN [ 224, 225, 321_] und der Mikrohirte /7219 7 und
des elektrischen Widerstandes / 222, 223_/ in HfN an genau charakteri-

sierten Proben.

Die Anderung der Eigenschaften in den Hf-Verbindungen entspricht relativ
gut der Anderung in verwandten Systemen wie in TiC-TiN und ZrC-ZrN,

soweit diese untersucht wurden.

In den stdchiometrischen Hf-Verbindungen HfC]_yNy und HEC,_ O besteht

eine eindeutige Beziehung zwischen Eigenschaften und Elekironenzuscands—
dichte am Ferminiveau als Funktion von VEK; insbesondere treten Extrem-
werte mehrerer Eigenschaften bei einer Valengzelektronenkonzentration
VEK = 8.440.1 auf, bei der sich das Ferminiveau im Minimum der Zustands-
dichte befindet. In den Karboxiden nimmt der ionische Bindungsanteil

mit der Sauerstoffkonzentration zu.

In den unterstdchiometrischen Karbonitriden ist die Korrelation der
Eigenschaften zu VEK durch den EinfluB der Leerstellen {iberlagert.
Mikrohdrtemessungen lassen auf eine Verbreiterung und gleich-
zeitige Verschiebung des Minimums der Zustandsdichte zu kleineren VEK-
Werten mit zunehmender Leerstellenkonzentration schlieBfen. Die Anderung
des elektrischen Widerstandes ist aufgrund der vorwiegend von der Leer-
stellenkonzentration abhingigen Beweglichkeit und der eindeutig mit VEK

zusammenhingenden Leitungselektronenkonzentration zu verstehen,
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6.) Der stdchiometrische Mischkristall HfC besitzt im Durchschnitt

0,58N0,42
die hdchste Hirte bei relativ geringem spezifischen Widerstand und ther-

mischer Ausdehnung,

7.) Der Verlauf der Mikrohirte und des elektrischen Widerstandes von HfN
kann ebenfalls durch die Anderung von VEK und der Leerstellenkonzentra-
tion gedeutet werden. Das Maximum der Mikroh#irte liegt in der Mitte des
Bereichs der Maxima der Karbonitride. Der Widerstand nimmt unabhingig
von der Stdchiometrie mit abnehmender VEK bzw. zunehmender Leerstellen-—

konzentration zu.
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7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Herstellungsbedingungen, Aufbau und Eigen~

schaften von Hafniumverbindungen im System Hf-C-N-0 untersucht.

1. Hochdichte, homogene und grdftenteils sauerstoffarme und einphasige Pro-
ben wurden im gesamten terniren Homogenitdtsbereich der kubischen Hafnium-
karbonitride, desgleichengtfchiometrische Hf-Karboxide im gesamten Los-
lichkeitsbereich durch Reaktionsdrucksintern von Pulvergemischen aus HfC,
HfN und Kohlenstoff bis zu Temperaturen von 3000 °C und Driicken bis zu

550 kp/cm2 in einer VakuumheiBpresse hergestellt.

Die technisch reinen Ausgangspulver mit einer Teilchengrdfe von <44 um
bis <35 um wurden chemisch analytisch auf die Nichtmetalle C, N, 0, die

Metalle Zr, Ti, Fe und zum Teil Co, Ni, Si, Mg und Ca untersucht.

Nach einem neu entwickelten Verdichtungsverfahren konnten Preflinge jeder
gewlinschten Zusammensetzung bei einem Durchmesser von 30 mm bis zu einer

Hohe von nur 3 mm praktisch voll verdichtet und riRfrei ausgeformt werden.

2. In einem Hochtemperaturmitteldruckautoklav wurden bei Temperaturen bis
zu 2500 °C und Stickstoffdriicken bis zu 100 atii durch Gleichgewichtsreak-
tionen von Karbid mit Stickstoff Karbonitride mit maximalem Stickstoffge-
halt y = 0,37 hergestellt, ebenso im Sinterofen bei 2100° durch Reaktion

von Karbid mit strdmendem Stickstoff bis zu einer Konzentration von y = 0,33.

3. Nach Durchfilhrung einiger Versuchsreihen zur Abhingigkeit der Verdichtung
von Drucksinterparametern und Bindemetallzusitzen wurde die Verdichtung

von Pulvern als Funktion der Nichtmetallkonzentration untersucht:

a) Von den Zusitzen Mn, Fe, Co erleichtert Co am st#rksten das Sintern.
Schon ein Zusatz von 0,1 (0,2)%Z Co erhtht die Dichte um etwa 2(3)7%
auf 95,6 (96,5)% unter den Bedingungen T __ = 2000 °c, Poox = 450 kp/cmz,
by = 28 min.

b) Beim HeiBpressen von HfC-Hf-Gemischen nimmt die Enddichte mit steigen-
dem Hf-Anteil bis zur theoretischen Dichte zu. Da aufgrund der vorgele-
genen Drucksinterbedingungen die eutektische Schmelztemperatur 2220 °c
von HfC-Hf nicht erreicht wurde, ist die hdhere Verdichtung wahrschein-
lich auf starke Volumendiffusion und die Plastizitit von Hf-Metall im
Anfangsstadium und vor allem auf die hdhere Plastizitit des gebildeten

C-defekten Hf-Karbids Hfo im Endstadium zuriickzufiihren.
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Die Verdichtung der Karbonitride ist eine Funktion des relativen Stick-
stoff- und Sauerstoffgehalts (y+z)/S. Die Dichte des Karbids hat je-—
weils den h8chsten Wert. Charakteristisch ist das Dichteminimum, das
sich wie das Minimum der plastischen Verformung mit zunehmender Leer—
stellenkonzentration v von (y+z)/S = 0,4 fiir stéchiometrisches Kar-
bonitrid zu h8heren Stickstoffkonzentrationen (y+z)/S = 0,8 bei v = 0,18

verschiebt., Der Mittelwert des Sauerstoffgehalts liegt bei z = 0,030,

4, Sdmtliche Proben wurden durch Dichtebestimmung, chemische, réntgenografi-

sche und metallografische Analyse, zum Teil auch durch quantitative

Gefiige~ und Mikrosondenuntersuchungen charakterisiert.

a)

b)

c)

Bei allen Versuchsreihen wurde die Zusammensetzung der gepreften und
eventuell gegliilhten Proben mit der Ausgangszusammensetzung verglichen,
Bei Anwendung des neuen HeiBprefverfahrens wird die Zusammensetzung
praktisch nicht ge#dndert.

Die Bestimmung der relativen Dichte der Proben erfolgte aus der Messung
der Probendichte mit der Auftriebsmethode und der Feststellung der
theoretischen Dichte aus Rdntgenbeugung (Gitterparameter) und chemi-
scher Analyse (Molekulargewicht). Aufgrund von Dichtebestimmungen folgt,

daf die Metall~Leerstellenkonzentration v,, im reinen, st8chiometrischen

M
Nitrid nicht gréBer als 2,5% sein kann; Yy nimmt mit abnehmender Gesamt-—
nichtmetallkonzentration S ab. Fiir S, <0,90 ist v,, = 0,

M M M
Das Gefiige sdmtlicher Proben wurde vor allem im Hinblick auf Homogeni-

tit, KorngrtBe und Fremdphasen, insbesondere Oxide metallografisch
untersucht,

Die Farbe der st8chiometrischen Karbonitride wandelt sich mit zunehmen-—
der Stickstoffkonzentration von metallisch grau (HEC) {iber violett zu
kupferrot (HfCO,SNO,S

der Leerstellenkonzentration verblassen die Farben zu verschieden inten-

), von da iiber orange zu gelb (HfN). Mit zunehmen-

siven Braunstufen. Das Grau geht in Silber iiber, ebenso das Gelb in
Silbergelb,

Die Korngrdfe der stdchiometrischen Karbonitride weist eine #hnliche
Konzentrationsabhingigkeit wie die Dichte entsprechend dem plastischen
Verhalten der Karbonitride auf. Abweichend hiervon wichst die KorngrdBe

der unterstdchiometrischen Karbonitride mit der Stickstoffkonzentration
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bis zum Nitrid mit zunehmender Steigung an. Die Korngr®Re wichst eben-
falls mit zunehmender Leerstellenkonzentration. Durch Anwendung des
neuen HeiBpreBverfahrens konnten kleine unterstdchiometrische Nitrid-

einkristalle mit bis zu 2 mm Durchmesser hergestellt werden,

Ab einer Stickstoffkonzentration von etwa y = 0,3 treten Oxidphasen
auf, Die quantitative metallografische Analyse hat eine Zunahme des
Oxidphasenanteils mit dem Stickstoff- und Sauerstoffgehalt, anderer-
seits eine Abnahme mit wachsender Leerstellenkonzentration der Proben
ergeben., Die mittlere Oxidphasenkonzentration stickstoffreicher Proben

liegt bei etwa 2 g/o, die maximale reicht bis zu etwa 10 g/o.

d) Zur Identifizierung der in den Ausgangspulvern und Proben auftretenden

Phasen dienten Rdntgenaufnahmen in Gunierkammern und mit Goniometern,

sowie einige Mikrosondenanalysen:

a)

B)

Y)

$)

€)

$)

Die Karbide sind im Bereich 0,65<S<|,00 rdntgenografisch einphasig.

Die stickstoffreichen Karbonitride enthalten der Sauerstoff-Konzentra-
tion entsprechende Mengen monoklines HfO2 und durch geringen Prozent-
satz MgO und Ca0 kubisch stabilisiertes Hf02. Je ldnger die Gliihzeit

und je pordser die Proben, desto geringer werden die Oxidanteile.

Mit zunehmender Leerstellenkonzentration erh8ht sich der relative An-

teil an monoklinem Oxid.

Oberhalb eines bestimmten konzentrationsabhingigen Leerstellengehalts
steht die 6-Phase mit a-Hf im Gleichgewicht. Im Nitrid treten auBerdem

N3 und das e-Hf_ N

zwei bisher kaum bekannte Phasen auf, das E—Hf 3Ny die

4
wahrscheinlich durch Sauerstoff stabilisiert werden.

In den Karboxidproben treten auBer der kubischen §-Phase nur die mono-

kline Oxidphase und «=Hf auf.

WC ist bei 2800 °C in HfN nicht 188lich, und W bildet bei dieser Tempe-
ratur keine Nitride, was filir die Verwendung von W-Probentrigern und
Sinterbfen mit W-Heizelementen/Chargiergestellen und WC-Co Hartmetall-

mahlbehdltern von Bedeutung ist.,
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e) Der Vergleich von Proben— und Matrixzusammensetzung zeigt, daB der

grofte Teil des Sauerstoffgehalts der Proben in den Oxidphasen gebunden

ist.

Aufgrund der Phasenanalysen wurden in den Dreistoffsystemen Hf-C-N und
Hf-N-O isotherme Schritte und im System Hf-C—0 der Existenzbereich der
kubischen §~Phase bei jeweils etwa 1500 °C und I atm N2 bzw, Ar darge-
stellt.

6. Als charakteristische Eigenschaften wurden Gitterparameter, Ausdehnungs-—

koeffizient, Mikrohidrte und elektrische Leitf#dhigkeit als Funktion der

Nichtmetallkonzentration untersucht,

a) Gitterparameter: Die Gitterparameterwerte wurden fiir alle Proben in

jeder Versuchsreihe auf den Zr- und Ti-Gehalt korrigiert.

o) Die Gitterparameterkurve von Hfo besitzt ein Maximum bei x = 0,88,
Mit zunehmendem Stickstoff—- und Sauerstoffgehalt sinkt die Kurve ab,
das Maximum flacht ab und verschiebt sich zu hdheren Nichtmetallge-
halten.

8) Die Gitterkonstante der stdchiometrischen Karbonitride folgt streng
der Vegardgerade. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt weichen die Werte
nach oben ab.,

¥) In den st8chiometrischen Karbonitriden weicht der Gitterparameter
mit zunehmender Leerstellenkonzentration v negativ von der ent-
8prechenden Vegardgeraden ab bis zu einem Maximalwert von
Aafa = 0,27,fiir v = 197.

§) Die Gitterkonstante der Nitride steigt von der Existenzgrenze S = 1,12

fast linear mit abnehmender Stickstoffkonzentration an, um ab S $0,90
sehr schnell in die S3ttigung zu gehen ( a oy " 4,523 ). Oberhalb
dieser Kurve liegen fiir S >0,90 die sauerstoffhaltigen Proben.

e) Der Gitterparameter der Karboxide fillt mit zunehmendem Sauerstoff-
gehalt immer langsamer ab, bis bei y+z = 0,30 der Sittigungswert

ag = 4,621 & erreicht ist.
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b) Ausdehnungskoeffizient: Zur Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten o

c)

wurde die Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstanten ausgew#hlter
Karbonitridproben mit einer Hochtemperaturdiffraktometerkammer im
Temperaturbereich 298-1800 K gemessen., Stdchiometrisches HfC hat den

kleinsten Wert o = 4,93 10_6/grad° o steigt mit zunehmendem Stick-

stoffgehalt zunﬁzﬁgt relativ steil und fast linear an, um dann bei
weiterer Stickstoffzunahme allm#hlich den SHttigungswert beim Nitrid

zu erreichen Guen = 7,58 10-6/grad. Bei einer Defektkonzentration

von 16% wird die Kurve um den nahezu konstanten Betrag Ao = 0,3 lO_G/grad
nach oben verschoben.

Je groBer der Stickstoffgehalt ist, umso instabiler wird das Gitter
wegen der zunehmenden Anharmonizit#t der Gitterschwingungen. Bemerkens—
wert ist der geringe EinfluR von Leerstellen auf die Symmetrie des

Gitterpotentials.

Mikrohdrte: Zur Untersuchung des plastischen Verformungswiderstandes

in Abhi#ngigkeit von der Nichtmetallkonzentration wurden mit einem ZeiR-

Mikrotester bei einer Last von 50p Mikrohdrtemessungen durchgefiihrt.

Die von verschiedenartigen Bruchvorgingen herriihrende Richtungsabhingig-

keit der Hirte spielt nur eine untergeordnete Rolle. Die Hirte nimmt

mit zunehmender Porositidt i.a. ab.

o) Die Mikrohdrte von dichtem , reinem und spannungsfreiem Hafniumkar-
bid betridgt Hv(HfC) = 2130 kp/mmz. Unter Beriicksichtigung eines
Korrekturfaktors wegen mdglicher Ablesefehler, Erschiitterungen und
elastischer Riickfederung ergibt sich eine maximale Hirte von
K, = 2300 kp/mmz. Dieser Wert ist wesentlich kleiner als die friiher
in der Literatur genannten Werte von bis zu 2900 kp/mmz, die sicher
zum Teil auf Verunreinigungen und erhdhte Sprddigkeit zuriickzufithren
sind,

B) Die Mikrohdrte von unterstdchiometrischem Karbid nimmt mit zunehmen-
der Leerstellenkonzentration linear um 217 bis zur Phasengrenze auf
den Wert HV = 1600 kp/mm2 ab; die Hirte ist nur schwach abhingig von

der Stickstoff- und Sauerstoffkonzentration im Bereich y+z <O0,11.
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Y) Die Hirte der stdchiometrischen Karbonitride nimmt mit dem Stick-
stoffgehalt y zunichst zu, erreicht bei y = 0,40 den gegeniiber dem
Karbid um 207 h8heren Maximalwert Hox = 2400 kp/mm2 und fillt
schlieBlich linear bis zur Hirte von HEN HV(HfN) = 1500 kp/mm2
um 387 ab, Die Lage des Maximums verschiebt sich etwas mit dem Sauer-
stoffgehalt, die HShe des Maximums ist dagegen unverindert.

§) In den unterstdchiometrischen Karbonitriden verschiebt sich das Ma-
ximum mit zunehmender Leerstellenkonzentration zu hdheren Stickstoff-
gehalten und flacht gleichzeitig ab. An der Phasengrenze ist das

Maximum fast zu einem Plateau H, = 1700 kp/mm2 entartet, das sich

A
bis zu einer relativen Stickstoffkonzentration (yM+zM)/SM = 0,75
erstreckt, von dieser Konzentration fillt die Hirte sehr steil auf
= 1150 kp/mm® fiir HEN,
9

den Minimalwert H im gesamten Karboni-

\Y 73

tridbereich ab,
€) Die Hirtekurve der Nitride unterscheidet sich von allen iibrigen
durch das gleichzeitige Auftreten eines Maximums Hy oy = 1850 kp/mm2

bei SM = (0,866 und eines Minimums H = 1330 kp/mm~ bei SM = 0,960,

V mi
j) Die Hirte der stdchiometrischen KarZo:ige steigt mit zunehmender
Sauerstoffkonzentration bis an der Phasengrenze z+x = 0,30+0,03
(y = 0,056) der Sidttigungswert Hy = 2400 kp/mm2 erreicht ist, analog
zum spiegelbildlichen Verlauf des Gitterparameters. Dieser Sdttigungs-

wert ist gleich dem Maximalwert in den stdchiometrischen Karbonitriden,

Elektrischer Widerstand: Der elektrische Widerstand wurde an stabfdrmi-

gen Proben (1 = 15-26 mm) mit ungefihr quadratischem Querschnitt

(@ = 2x2 oder 3x3 mmz) nach der Vierpolmethode mit einer Kelvinbriicke

gemessen, wobei der gesamte Mefifehler durchschnittlich 47 betrug. Die

Porosititskorrektur wurde empirisch nach dem Ansatz A =‘9(1—P)1q durch-

gefiihrt,

o) Der Widerstand von kohlenstoffdefektem Karbid steigt zunichst propor-
tional zur Leerstellenkonzentration v sehr steil an bis auf den vier-
fachen Wert fiir v = 0,06 und nimmt fiir v >0,06 mit allm&hlich ab-
nehmender Steigung bis zum SHttigungswert ngax = 212 uQem zu, der
schon bei v 20,24 nahezu erreicht ist. Der Widerstand der zweiphasi-

gen Probe 5%(ch . =qHf) = 178 pQcm ist etwas geringer. An die MeR-

min

punkte aller Proben kann unabhingig von ihrer Stickstoff- und Sauer-—
stoffkonzentration fiir y+z < 0,11 eine einzige Kurve angepaBt werden.
Der Widerstand ist also vorwiegend durch die Leerstellenstreuung

bestimmt.
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B) Der Widerstand der stSchiometrischen Karbonitride steigt zunichst
mit dem Stickstoffgehalt in #hnlicher Weise wie die Mikrohirte an,
erreicht bei einem Stickstoffgehalt y = 0,30 den Maximalwert und
fdllt dann linear bis zum Nitrid auf den Wert 16+2 uQcm ab, Die
Hohe des Maximalwerts 42-56 uQcm ist vom Sauerstoffgehalt z abhin-
gig;.go max - 42 uQem flir z = 0,

Y) In den unterstdchiometrischen Karbonitriden wird schon durch sehr
kleine Leerstellenkonzentration v > 27 das Maximum unterdriickt. Der
Widerstand nimmt bei gleicher Gesamtnichtmetallkonzentration unge-
fihr proportional zur relativen Stickstoffkonzentration ab und wichst
mit zunehmender Leerstellenkonzentration v sehr steil an, auf den
5- bzw, 6-fachen Wert fiir v = 0,10 und weiter auf den 6- bzw. ll1-fachen
Wert fiir v = 0,20 bei Hfo bzw, HfNy. Die Steigung der Geraden wird
also mit wachsendem v flacher. Der Widerstand nimmt im gesamten ter-

ndren Bereich Werte zwischen 15 uQem fiir HEN und 212 pQem fiir

1,00

HEC 65-0,76 20
8) Der Widerstand der Nitride HfNy besitzt ein Minimum fiir die stdchio-

metrische Zusammensetzung y =1,
Der Widerstand wichst nach beiden Seiten zunichst proportional zur
Leerstellenkonzentration der Nichtmetallatome auf der unterstdchio-
metrischen Seite fiir y 39,8‘und der Metallatome auf der {iberstdchio-
metrischen Seite fiir y < 1,045,vermutlich aber bis zur Existenzgrenze
y = 1,12, Filr y <0,8 wichst 3% wahrscheinlich mit abnehmender Stei-
gung bis zur Phasengrernze auf etwa den Wert 200 uflcm an.

€) Der Widerstand der st8chiometrischen Karboxide steigt analog zur
Mikrohidrte mit der Sauerstoffkonzentration bei abnehmender Steigung
bis zur Phasengrenze auf etwas mehr als den doppelten Wert 85+15 uQcm

an,
7. Aus den dargestellten Ergebnissen kdnnen folgende Schliisse gezogen werden:

a) Die untersuchten Eigenschaften von Hafniumhartstoffverbindungen im
System Hf-C-N-O kdnnen wegen des groBen Mischkristallbereichs als Funk-
tion der Nichtmetallkonzentration in weitem Umfang kontinuierlich
variiert werden, so daB Hf-Hartstoffkristalle mit einer Kombination ganz
bestimmter Eigenschaften gezielt hergestellt werden kdnnen, andererseits
kann aus der Bestimmung von Eigenschaften die Zusammensetzung der Hart-

stoffe ermittelt werden.
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b) Die Werte des elektrischen Widerstands umfassen einen Bereich von 15
bis 215 uQcm, was eine Steigerung um das I5-fache bedeutet. Die Mikro-
hirte kann um den Faktor 2 von 1200 auf 2400 kp/mm2 verindert werden.

Der Ausdehnungskoeffizient variiert um 57% von 4,9 auf 7,7~10—6/grad.

c) Fiir bestimmte Zusammensetzungen treten extreme Eigenschaftswerte auf.

Z.B. besitzt der stdchiometrische Mischkristall HfC0’58N0’42 die h8ch-

ste Hirte bei relativ geringem spezifischem Widerstand und thermischer

Ausdehnung.

d) Mit Hilfe des Parameters Valenzelektronenkonzentration VEK k®nnen die
festgestellten Eigenschaften mit der Zustandsdichte der Elektronen
am Ferminiveau in Verbindung gebracht werden.
In den st8chiometrischen Verbindungen treten Extremwerte von Eigenschaf-
ten bei VEK = 8,440,1 auf, bei der sich das Ferminiveau im Minimum
der Zustandsdichte befindet und damit maximale Bindungsenergie vorliegt.
In den unterstdchiometrischen Karbonitriden verschiebt sich mit zunehmen-
der Leerstellenkonzentration das Maximum der Hirte und damit der Bin-
dungsfestigkeit zu kleineren Werten von VEK bei gleichzeitiger Abnahme
der Bindungsfestigkeit. Daraus kdnnte man schlieBen, daB sich das
Minimum der Zustandsdichte ebenfalls zu kleinen VEK-Werten innerhalb

des Bereichs von VEK = 8-8,5 verschiebt und gleichzeitig breiter wird,
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