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Zusammenfassung

Es wird iiber die thermische Gitterdilatation von kubischen Ubergangsmetall-
verbindungen berichtet. Die Bestimmung der thermischen Ausdehnung erfolgt
tiber die Anderung der Gitterkonstanten. Die Messungen werden in situ mit
einer Hochtemperatur-Rontgendiffraktometerkammer durchgefiihrt. Es wird der
lineare thermische Ausdehnungskoeffizient o sowie bei einigen Verbindungen

auch die spezifische Wirme bei konstantem Volumen C., und die Crineisenkon—

stante vy ermittelt. '
Bei den Verbhindungen von Ubergangsmetallen der IVA- und VA-Gruppe wird im
allgemeinen bei den Nitriden eine im Vergleich mit den Carbiden gréBere
thermische Ausdehnung beobachtet.

Der EinfluB von Leerstellen und des im Gitter geldsten Sauerstoffs auf

die thermische Ausdehnung von Carbonitriden des Zirkons, Hafniums und Tan-

tals wird durch den erh8hten anharmonischen Charakter der Atomschwingun-—

gen des Kristallgitters erklidrt.

Abstracg

On Thermal Lattice Dilatation of Some Transition Metal Compounds

The report deals with the thermal lattice dilatation of cubic transition
metal ecompounds. The thermal dilatation is determined through the variation
of the lattice constants. The measurements are carried out''in situ''by use
of a high-temperature x-ray diffractometer chamber. The evaluation relates
to both the linear thermal expansion coefficient o and, for some compounds,

the specific heat at constant volume C,, and the Griineisen constant y.

\Y
In general a higher thermal dilatation is observed for nitrides than for
carbides with the compounds formed by the transition metals belonging to
the IVA and VA groups.

The influence exerted by vacancies and by the oxygen dissolved in the
lattice on the thermal dilatation of carbonitrides of zirconium, hafnium
and tantalum is explained by the more pronounced anharmonic character of

atomic vibrations in the crystal lattice.
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1. Einleitung

Zur Beschreibung der Temperaturabhidngigkeit physikalischer und technischer
Eigenschaften der Materie ist man oft auf empirische Daten angewiesen.

Eine solche oft vorkommende empirische CGrRe ist die thermische Ausdehnung.
Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist eine der wenigen thermodynami-
schen GrdBen, die direkt gemessen werden kdnnen. Trotzdem liegen bis heute
fiir viele bekannte und wichtige‘Materialien keine Messungen vor oder es
fehlt an allgemeinen Zusammenhingen zwischen thermischer Ausdehnung und
Stdchiometrie vor Verbindungen, dem Einfluf der Konzentration bei Misch-
kristallen oder der Abhingigkeit von Verunreinigungen. AuBerdem sind sel-

ten reprédsentative Messungen bei hohen Temperaturen durchgefithrt worden.

Bei Uran~ und Thoriumverbindungen wie UC, UN, UCS und ThC ist eine ausrei-
chende Kenntnis der thermischen Ausdehnung bei Verwendung als Kernbrenn-—

stoff fiir Brennelemente von Hochtemperatur—Brutreaktoren wiinschenswert.

Die Carbide und Nitride von Zr, Hf, Ta, Th und U bzw. deren Carbonitride
sind nicht nur bei einer immer bedeutsamer werdenden Hochtemperatur—Tech-
nologie, sondern auch bei physikalischen Grundlagenuntersuchungen der
Supraleitung von Interesse. Die rdntgenographische Bestimmung der ther-
mischen Ausdehnung bietet sich als Ergdnzung zu anderen Methoden, wie
z.B. den dilatometrischen Messungen an. Der groBe Vorteil der rdntgeno—
graphischen Messung besteht darin, daf eine sehr kleine Probenmenge, z.B.
Teile eines Targets oder sogar Pulver, verwendet werden kann, was bei
toxischen, radioaktiven, seltenen oder in der Natur iliberhaupt nicht vor-

kommenden Stoffen von Bedeutung ist, denn oft stehen nur einige wenige mg

Substanz zur Verfiigung.

Als weiterer Vorteil kommt die Tatsache hinzu, daR rdntgenographisch auch
die richtungsabhédngige thermische Ausdehnung gemessen wird. Ferner bein-—
haltet die rdntgenographische Methode nur die temperaturabhidngige Gitter-
dilatation, wdhrend die makroskopisch ermittelte thermische Ausdehnung

auch noch Beitridge von Leerstellen beriicksichtigt. Die Hochtemperatur-—
Réntgenographie ist in vielen Fdllen die einzige zuverlissige Methode zur
Feststellung des Auftretens und der Natur von Phaseniibergingen und Homogeni-
tdtsbereichen von Hochtemperatur—-Phasen in festen Kdrpern, da Hochtempera-
tur-Modifikationen von reinen Metallen (z.B. y-Uran) und Verbindungen

(z.B. B_UCZ) in der Regel nicht abschreckbar sind.



In der vorliegenden Arbeit wird iiber die temperaturabhingige Gitter-—
dilatation von einigen kubischen Uran-Thorium und weiteren Ubergangs-
metallverbindungen berichtet. Mit der gemessenen Gitterkonstante wird
der thermische Ausdehnungskoeffizient bestimmt. Der Schwerpunkt des
experimentellen Teils der Untersuchungen liegt bei der Prizisionsbe-
stimmung der Gitterkonstante mit einer R&ntgendiffraktometerkammer
bis zu sehr hohen Temperaturen, der Herstellung und Spezifikation der

verwendeten Materialien.

Im einzelnen werden behandelt: UC, UN, UC

ThN, Th,H5, Th,Dys,

N , US, UC,__S_, ThC, ThC
1-x % 1-x"x
ZerNyoz’ HfoNyOz’ TaCxNyoz und (Hfl—xTax)CO,93'

N

1-x

X

’



2, Thermische Ausdehnung, Kompressibilitdt und spezifische Wirme fester

K3rper

Die Atome eines kristallinen festen Kdrpers filhren Schwingungen um ihre
Gleichgewichtslagen aus, die um so grdBer sind, je hdher die Temperatur
ist., In der Debye'schen Theorie der spezifischen Wirme werden diese ther-
misch bedingten Schwingungen vereinfacht als harmonische Schwingungen be-
handelt. Bei dieser vereinfachten Annahme liegt ein beziliglich des Atoms
symmetrisches Potential zugrunde, in der die Schwingungen um die Ruhelage
erfolgen. Danach bleibt also der Atomabstand unverdndert. Bei einem asym—
metrischen Potentialverlauf wird der Schwingungsmittelpunkt, und somit
der Atomabstand um so gréBer, je hdher die Temperatur ist (Abb.1). Der
‘Schwingungsmittelpunkt (gestrichelte Kurve) verschiebt sich mit wachsen-

der Energie zu grdBeren Abstinden so, daR stets(r;‘rl)/2>ro ist. Das Zu-

standekommen der thermischen Ausdehnung ist also auf die anharmonische Na-

tur der Gitterschwingungen zuriickzufiihren.

s )
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|
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Abb. 1: Potentialverlauf in Abhdngigkeit vom Abstand

Bei hohen Temperaturen treten deshalb bei der statistischen Berechnung

der thermischen Eigenschaften von kristallinen festen K&rpern Probleme

auf, die eng mit dem anharmonischen Verlauf der potentiellen Energie zusam~

menhdngen. Im wesentlichen sind drei Wege bei der theoretischen Behandlung

eingeschlagen worden:

1. Einstein ! iibertrug die Planck'sche Ableitung des Ausdruckes fiir die
mittlere Energie eines linearen Oszillators mit einer monochromatischen
Frequenzverteilung auf die Schwingungen der Atome im Kristallgitter.

Bei dieser einfachen Annahme schwingen alle 3N Oszillatoren mit der

gleichen Frequenz.



2. Debye 2 approximierte die anharmonischen Schwingungen der Gitterteil-

chen durch harmonische Schwingungen mit volumenabhdngiger Frequenz.

3

3. Born und Brody 3 sowie Schrddinger “ berechneten direkt die freie Ener-

gie eines Systems miteinander gekoppelter, anharmonischer Oszillatoren.

Im folgenden soll die Anlehnung an die Debye-Theorie der spezifischen Widrme
zundchst der Zusammenhang zwischen der spezifischen Wirme, der Kompressibi-
litdt und der thermischen Ausdehnung erlidutert werden. AnschlieBend werden

die thermischen Eigenschaften detailliert behandelt.

Nach der Debye'schen Niherung wird die Gesamtheit der Atomschwingungen als
Schwingung eines homogenen elastischen Kontinuums behandelt. Das Schwingungs-—
spektrum reicht dabel von w = o bis zu einer bestimmten Endfrequenz w =0,
die sich durch die Normierung

W
D
der Zustandsdichte ,Qj(w), o‘[ﬁ (w) dw = 3 N, ergibt,

Die Debye'sche Theorie ermdglicht es, einen Zusammenhang des linearen
Ausdehnungskoeffizienten o mit der spezifischen Wirme bei konstantem

Volumen C_ herzustellen:

\Y
xC
_1 v, XYy
o =55 P =Yy ()
P
. 1 ,9V . . . vy e e as
wobel y = T g («EJ die isotherme kubische Kompressibilitit
T

vV, ,38 d(In6) _, . .
und Yy == () (z%) = - F#-—=% die Griineisen—Konstante ist. Der Zusam-

87 3V T d(1InV)

menhang (1) ist unter der Bezeichnung Griineisen—Gesetz bekannt 5.y hat
fiir die meisten Stoffe einen Zahlenwert von der GrSBenordnung 1,5 - 2,5.
Nach der Griineisen—-Debye~Theorie ist 6 und deshalb auch y als temperatur-
unabhdngig angenommen worden. Die Griineisen'sche Beziehung ergab sich
durch die Annahme, daB vy fiir alle Gitterfrequenzen konstant ist. In re-
alen Kristallen #ndert sich jedoch y, wenn das Kristallvolumen oder die

Temperatur verdndert wird.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Temperatur— und Volumenabhingig-
keit von y zu berilicksichtigen 6.7,8, gind genaue Daten von o(T), CV(T),
x(T) und V(T) bekannt, so kann in Anlehnung an die Griineisen—Debye-Theo-

rie die Griineisenkonstante y(T) wie folgt berechnet werden:



30 (T)V(T)B(T)

y(T) = CV(T) (2)

wobei 3a(T) der temperaturabhingige Volumenkoeffizient der thermischen
Ausdehnung und B(T) = i?fﬁ =-V (g%JT die reziproke Kompressibilitit
(Kompressionsmodul oder Bulk-Modul) ist. Im folgenden soll nun die in (2)
erscheinende GroBe diskutiert werden. Die Temperaturabhingigkeit des Mol-

volumens V(T) errechnet sich:

M (3)
V(T) = e
™ =5
. N M
wobel
() = L8 )
a
(mit NG = Zahl der Atome in der Gitterzelle (bei Kfz-Gitter NG = 4)
33 = Volumen der kubischen Gitterzelle, a ist die Gitterkonstante

-2 .
1,66+ 10 4g die Masse des Wasserstoffatoms als absolute Massen-—

1

M

einheit und

M = Molekulargewicht)

die Dichte des Kristalls ist.

Der Kompressionsmodul B eines isotropen Festkirpers wird in der Elastizi-

titstheorie wie folgt angegeben 2:
E
) ©)

Hier ist E der Elastizitdtsmodul (Young'scher Modul) und v die Poisson'sche
Querkontraktionszahl. Die Zahl v ist stets < 0,5 (bei Stahl ist v = 0,3
und bei Ubergangsmetallcarbiden etwa v = 0,2). Zwischen dem Schubmodul G

und dem Kompressionsmodul B besteht folgender Zusammenhang:

_ 2G(l+v) _ GE

B =30y T 30361 (6)

Es ist zu beachten, daB im allgemeinen E und B stark von dem jeweiligen Zu-
stand des Festkdrpers abhingig sind. Die Porositdt des kompakten FestkSr-—
pers, die St8chiometrie, die Leerstellen und die Temperatur haben einen
starken EinfluBf auf E und B. Die Temperaturabhingigkeit von E wurde empi-

risch von Wachtmann u.a. !0 und eine entsprechende Beziehung fiir B von
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Anderson angegeben. In Anlehnung an 10 yng 11 gaben Soga und Anderson 12

die Temperaturabhidngigkeit von B wie folgt:

_ _ 8 _
B, = B T (HT Ho) (7

Hierbei ist (HT - Ho) die Enthalpiedifferenz zwischen der Versuchstempera-
tur T und T = OK, V_ das Molvolumen, BO der Kompressionsmodul bei T = OK
und § = - %a(g%%E)T eine von Anderson neu eingefiihrte Konstante in Analo-
gie zu y. In Abb.2 ist die Temperaturabhingigkeit von B fiir eine Reihe von
Werkstoffen nach Messungen verschiedener Autoren wiedergegeben 12—22 24 L8
Danach wird die Beziehung (7) bestdtigt. Bei der Deutung der eigenen Expe-

rimente werden einige B(T)-Kurven aus Abb.2 verwendet.

Bei der Berechnung von y(T) aus (2) wird neben a(T), V(T) und B(T) auch
noch CV(T) bendtigt. Da die spezifische Wirme bei konstantem Volumen CV
bei Festkdrpern einer direkten experimentellen Bestimmung nicht zuging-
lich ist, pflegt man dieselbe aus der leicht meBbaren spezifischen Wirme

bei konstantem Druck Cp zu berechnen:

- = 2
cp Cy 90,2TVB (8)

Diese Beziehung ist thermodynamisch exakt. Der relative Unterschied zwi-
schen Cp und CV ist fiir Uberschlagrechnungen unterhalb T = 100 K vernach-
ldssigbar klein. Bei hdheren Temperaturen nimmt jedoch die Differenz

Cp - CV, je nach Material verschiedene Werte an. Die spezifische Wirme bei

konstantem Druck setzt sich wie folgt zusammen:

= +
CP Cpp + Cp + €, * €+ Cy (9)
wobei CPh den Gitteranteil infolge der Phononen Schwingungen, CD den Bei-
trag der Dilatation des Gitters, Ce den Beitrag der Elektronen, CL den

Beitrag infolge der Leerstellen des Kristallgitters und C, einen Beitrag

A
aufgrund der Anharmonizitdt bedeuten. Im folgenden wird kurz auf die ein-

zelnen Beitrige zur spezifischen Wdrme eingegangen.

Die spezifische Wirme des Gitters, hervorgerufen durch die Phononen-

Schwingungen ,betrigt nach der Debye'schen Theorie:

Cph

T 3 X Aex 0
= — D, S i = =
CPh 9Nk(6) Of dx, mit x T

(ex_])Z (10)
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Als Ndherungsformel fiir hohe Temperaturen gilt:

Cppy = Mk [1 = 25 (7] (11)
6 ist die charakteristische (Debye)-Temperatur, die fiir jeden Stoff den
Bereich angibt, in dem die Quantenkorrekturen anfangen wesentlich zu wer-
den. CPh nghert sich fiir T >> 6 dem klassischen Wert 3Nk. In Wirklichkeit
werden jedoch zusdtzliche Freiheitsgrade angeregt, so daR CPh tiber den
Wert 3Nk hinaus wichst. Bei solchen Fdllen ist eine Berechnung nach (10)

bzw. (11) nicht mehr sinnvoll.

Der Dilationsterm Cy ist die Differenz zwischen der spezifischen Wirme
bei konstantem Druck und der spezifischen Wirme bei konstantem Volumen

bei einer gegebenen Temperatur:

C,=C -¢C (12)

Der Beitrag der Elektromen zur spezifischen Wirme betridgt:

_ 2 2.2
ce = 3wkNBS(O)T (13)

wobel k die Bolzmarnkonstante und NBS(O) die Bandstrukturzustandsdichte
ist. Fiir Ce kommen nur die quasifreien Leitungselektronen in Frage. Beil
der Berechnung sollte normalerweise der Beitrag der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung beriicksichtigt werden:

2

C, = §-ﬂ2k2NBS(O)(l + AT (14)

mit A als Elektron-Phonon-Kopplungskonstante. Der Beitrag der Elektronen

Ce ist bei hohen Temperaturen im Vergleich zu C_ gering. Erst bei tiefen

\Y
Temperaturen (< 5 K) macht sich bei den Phoncnen die Bose-~Statistik be-—
merkbar. Dies fiihrt zu einer starken Verminderung der Gitterwérme, so daR
bei der spezifischen Wdrme der Beitrag der Elektronen dominiert, Bei hoher
Temperatur ist Ce im Gegensatz zu tiefen Temperaturen keine lineare

Funktion von T.

Im allgemeinen wird ein vollkommener Kristall betrachtet, in Wirklichkeit
muB man jedoch die temperaturabhingigen thermischen Leerstellen beriicksich-

tigen. Bei hohen Temperaturen und insbesonder:z in der Ndhe des Schmelzpunk-



tes ist ein Einfluf vom Beitrag der Fehlstellen zur spezifischen Wirme CL
zu beobachten. Sowohl fiir CL als auch fir CA werden in der Literatur wider-—
spriichliche Aussagen gemacht, so daB es zur Zeit noch nicht méglich ist,
den EinfluB der Leerstellen und der anharmonischen Schwingungen auf die

spezifische Wirme eindeutig zu bestimmen.

Die verschiedenen Beitrdge zur spezifischen Widrme sind arm Reispiel von
Pt in Abb.3 wiedergegeben 23, Pt wurde stellvertretend fiir alle kfz.-Me-
talle wegen seines relativ hohen Schmelzpunktes von 2041 K gewdhlt, um
so eine Analogie zu den hochschmelzenden Bl-Verbindungen herzustellen.

C, wird bei Pt ab etwa 0,7 T, deutlich bemerkbar, wihrend C. selbst bei

A S L

0,9 TS vergleichbar vernachldssigbar ist. Die Anzahl der Gitterleerstel-
len bei Metallen mit enggepackten Gitter (z.B. Al, Ag, Cu) betrdgt unter-—
halb T, ca. 10_3 bis %0—4. Bei den Carbiden der Ubergangsmetalle kanm

S
der Anteil der unbesetzten Pldtze einer Komponente bis zu 507 betragen.

Es wird deshalb angenommen, daB der Verlauf der verschiedenen Beitrige
zur spezifischen Warme fiir die meisten Ubergangsmetall= und Aktinidever-
bindungen je nach Material, St&chiometrie und Leerstellenkonzentration

verschieden ausfallen wird.

1% . . . . ; . ; : . .
12 4
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=
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Abb., 3: Die Beitrdge zur spezifischen Wirme

von Pt nach 23

Durch die Gitterkonstantenbestimmung bei hohen Temperaturen kann direkt
iiber a(T) die Dichte p(T) und das Molvolumen V(T) nach (4) und (3), sowie

indirekt der thermische Ausdehnungskoeffizient o(T) berechnet werden. B(T)
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wird entweder der Literatur entnommen, oder durch Verwendung von (5) bis
(7) nach vorliegenden Daten abgeschidtzt. CV wird dann aus Cp—Literatur—
werten mit (8) berechnet. Mit den so enthaltenen a(T)-, B(T)- und CV(T)—

Werten wird dann ein modifiziertes y(T) nach (2) gewonnen.

3. EinfluB der Temperatur auf die Beugung von Rntgenstrahlen

Die Intensitdten der Rdntgenstrahlinterferenzen hingen von verschiedenen
Faktoren ab, z.B. von dem Polarisationsfaktor, Lorentzfaktor,verschiede-
nen geometrischen Faktoren, Flichenhdufigkeitsfaktor, Strukturfaktor und
vom Temperaturfaktor. In der Reihe all dieser Korrekturfaktoren fiir die
beobachtete Intensitdt ist der Temperaturfaktor der schwierigste, da es
bis heute nur in den einfachsten Fidllen (kubische Kristalle mit einer
Atomart) m8glich ist, ihn quantitativ zu erfassen. Wihrend die klassische
Theorie der Beugung von R8ntgenstrahlen die Streuung am starren Gitter
untersucht, befinden sich in Wirklichkeit die Atome im Kristallgitterver-
band in einer kontinuierlichen Schwingungsbewegung. Diese Schwingungsbe-
wegung der Atome ist die Ursache fiir das Auftreten einiger Phdnomene bei
der Streuung der Rdntgenstrahlen, wie z.B. das Vorhandensein der sogenann-—
ten thermischen diffusen Streuung und die Abnahme der Intensitdt der regu-

ldren ROntgeninterferenzen mit zunehmender Temperatur.

Nach Debye 26 wird die Schirfe der Interferenzmaxima von einer Temperatur-

erhShung nicht beeinfluBt, wohl aber ihre Intensitdt sowie die rdumliche

Intensitdtsverteilung. Die Interferenzintensitdt nimmt exponentiell ab:

a) mit zunehmendem Winkelabstand zwischen Einfalls- und Beobachtungs-—
richtung, d.h. mit wachsendem 8

b) mit zunehmender Temperatur

c) mit abnehmender Wellenlidnge, d.h. Mo-Strahlung ist unglinstiger als Cu-—
Strahlung.

Abb.4 zeigt ein Diffraktometerdiagramm von W-Pulver, das mit Cu-Ka—Strah-

lung bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen worden ist. Die beobachte-

ten Linienprofile des (321)-Reflexes zeigen deutlich den EinfluB der Tem~

peratur auf die Intensitdt, Ein EinfluB der Temperatur auf die Schirfe

des Interferenzmaximums, repridsentiert durch die zum Schwerpunkt Hquidistan-

te Halbwertsbreite wird, in Ubereinstimmung mit der Theorie, nicht beobach-

tet. In Abb.5 ist die Temperaturabhidngigkeit der Intensitdt fiir den (321)-

Reflex des Wolframs dargestellt, wobei auf 1007 bei 298 K normiert wurde.
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Fiir einen beliebigen Kristall besteht die diffuse Streuung aus der

Compton—Streuung, der Streuung an den Schwingungen des Kristallgitters

oder der thermischen diffusen Streuung und der Streuung, die mit den

Strukturdefekten, in der Hauptsache mit der ungeordneten Anordnung hete-

rogener Atome in Mischkristallen zusammenhdngt. Die thermische diffuse

Streuung ist von einer anisotropen Natur. Die Anisotropie der thermischen

diffusen Streuung hdngt damit zusammen, daB die Atomschwingungen im

Kristall nicht unabhingig sind, sondern harmonische Wellen darstellen,

die den ganzen Kristall umfassen und alle Atome zu Schwingungen anregen.

Eine Temperaturerhdhung beeinfluBt die Intensitdt der thermischen diffu-

sen Streuung durch Senkung des Atomfaktors der Streuung und VergrSBerung

der Amplitude der Atomschwingungen

25
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Abb. 4: Intensitdtsschwidchung des (321)-Reflexes von W,

aufgenommen mit Cu~Ka—Strahlung
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3.1 Prdzisionsbestimmung der Gitterkonstanten

In Abb.4 wurde gezeigt, daB die Temperatur keinen EinfluB auf die Schirfe
der Interferenzlinien hat, somit ist es verstdndlich, daB durch die Hoch-
temperatur-Rontgen—-Diffraktometerkammer Pridzisionsbestimmungen von Gitter—
konstanten bei hohen Temperaturen im Prinzip mit derselben Genauigkeit wie
bei Raumtemperatur mdglich sind. Bei der Prizisionsbestimmung der Gitter-
konstanten wird unabhdngig davon, ob es sich um Hochtemperaturmessungen
oder um solche bei Raumtemperatur handelt, folgende stillschweigende Uber-
einkunft getroffen: Es wird eine monochromatische Strahlung der Wellenlin-
ge ) von einer punktfdrmigen Quelle emittiert. Weiter wird ein Pridparat
mit kleinen Abmessungen, frei von inneren Spannungen und anderen physika-
" lischen Fehlern, sowie ein punktfSrmiger Strahlenempfinger verwendet. Da-
nach ist der Netzebenenabstand d der beugenden Ebenen mit der Wellenlinge

A und dem Beugungswinkel 28durch die Bragg'sche Reflexionsbedingung gegeben:

2 d sin® = ni, (15)

wobel n ein ganzzahliges Vielfaches von A ist.
Unter Zuhilfenahme des Miller'schen Indiezes (h, k, 1), errechnet sich die

Gitterkonstante eines kubischen Gitters zu:

1/2

A a2 2 2
2sinb (h® + k= + 17)

(16)

Diese vereinfachte Beugungsbetrachtung ist v8llig in Ordnung solange man
sich mit einer Genauigkeit von etwa 0,57 zufrieden gibt 27. Bei grdBere
Genauigkeitsforderungen ist (16) durch geometrische und physikalische
Korrekturen zu erginzen. Die Verschiebung des Linienschwerpunktes als
Folge von systematischen Fehlern betrigt 28:

e2cot® , sin20 _ tcosf _ 8%cot26 | s

B8 = —— *+ TR Tt 48 T gy ¢osd an

sinb
R(e ~-1)

Hier ist € der halbe Offnungswinkel des R&ntgenstrahls, in der Regel

e = 0,2 - 0,50, R der Diffraktometerradius, u der Absorptionskoeffizient,
t die Dicke des Priparates, 6§ die GesamthBhendiverganz des Strahlenganges
und s die Abweichung vom Zentrum des Diffraktometerkreises. Der erste

Term von (17) ist durch die Abweichung der ebenen Probe vom Fokussierungs-—
kreis gegeben. Der zweite Term erfaft die Verschiebung infolge des Absorp-

tionseinflusses, der dritte Term beriicksichtigt die endliche Prdparatdicke



und der vierte Term stellt den EinfluB der Vertikaldivergenz dar. Durch

den letzten Term wird die Abweichung der Pri#paratoberfliche vom MeRkreis-—
zentrum berticksichtigt. Am stdrksten geht der EinfluB des ebenen Prédpara-—
tes und der Vertikaldiverganz in die Linienverschiebung ein. Bei Stoffen
mit grofem u, wie es z.B. beim Hf-Ta- und Aktinidenverbindungen der Fall
ist, ist die Prdparatabsorption vernachldssighar klein. Die Linienverschie-
bung des Schwerpunktes bei dem (531)-Reflex von HfC mit e = 0,20, § = 0,30,
R =25 cm, p = 1860 cm_], und s = 0,1 mm betrdgt A = 0,0080. Wenn man
Prézisionsbesfimmungen von Gitterkonstanten durchfithrt, ist eine Ablese~
genauigkeit auf dem Diffraktometerdiagramm von mindestens z O,Olo erfor-
derlich. Wenn die beobachteten Linienprofile symmetrisch zur Schwerpunkt-—
linie liegen, kann der Scheitelpunkt die Schwerpunktslinie ersetzen (Abb.6a).
Bei asymmetrischem Linienprofil mit gut aufgespaltetem Ka—Dublett kann man
ohne einen meBbaren Fehler zu begehen, den Schwerpunkt auf die Schwerelinie
in %-der Hohe des Linienprofiles {iber den Untergrund festlegen (Abb.6b).

Die Gitterkonstante a, wird durch Extrapolation gegen cos?6 = 0,ctg?6 = O
oder auch cosd ctgh = O ermittelt (Abb.7). Es ist glinstig, Interferenzen

bei 26>120° zu messen, um so freli von grofen Fehlern zu sein. Bei der
Auswertung von Gittern des NaCl-Typs werden deshalb je nach GrdRe der Git~
Sy aoy-, 531)-, ¢4%)- oder (620)-

333)’ (600
Interferenzmaxima gemessen. Die MeRergebnisse bei verschiedenen Temperatu-

terkonstante die Linienlage von den(

ren werden mittels eines Ausdrucks der Form

Z ;-1
a(T) = 2: aET = a, + a, T + a, T2 + a, T3 + «oo fiir T > 298 K (18)
z=1

dargestellt und die Koeffizienten a, anhand einer diskreten Gauss—Approxi-
mation mit Polynomansatz durch ein Computer-Programm errechnet. Es werden
Koeffizienten bis zum 4. Glied angegeben. Der thermische Ausdehnungskoeffi-

zient wird aus (18) durch Differenzieren ermittelt:

1 a(T)

oM = Ty G, (19)

Bei Relativmessungen von Gitterkonstanten ist es m8glich, extrem hohe Ge-
nauigkeiten zu erreichen. So ist es mSglich bei T = const. Abweichungen
der Gitterkonstanten von < 1‘]0_5nm noch festzustellen.Bei der Prdzisions-—

bestimmung der Gitterkonstanten wird unter Verwendung von Si, NaCl, W oder
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Au als Eichsubstanz gearbeitet. Die besten Erfahrungen wurden mit einem
Si-Standard gemacht. Die gemessene Gitterkonstante von dem Si-Standard
wurde mit a = 0,54305 : 0,00002 nm ermittelt., Sie liegt innerhalb der von
dem internationalen Kristallographenverband ermittelten Werte von

0,54302 bis 0,54308 nm und ist somit als sehr zuverlissig zu betrachten.
Zur eindeutigen Identifizierung der verschiedenen Phasen, bzw. zur Be-—
rechnung der Gitterkonstanten wurde mit einem vorhandenen Indizier— und
Verfeinerungsprogramm nach der Methode der kleinsten Quadrate auf einer

IBM 360/65 gerechnet.

4. Experimentelles

Das Experimentieren mit ROntgenstrahlen bei hohen Temperaturen ist schon
seit etwa einem halben Jahrhundert von Interesse, und es wurden deshalb
auch eine groBe Anzahl von Gerdten eigens dafiir entwickelt. Bei der Frage
nach der Registriermethode von Beugungslinien, ob mit Film (z.B. Debye-
Scherrer—-Kammer oder Guinier-Kammer) oder Zihlrohr kann es sich bei einer
Entscheidung flir ein bestimmtes Verfahren jeweils nur um einen Kompromif
handeln.Die Zihlrohrmethode besitzt jedoch einige ausgeprigte Vorteile
gegeniiber dem Filmverfahren:
1. Rasche Arbeitsweise, da sofortige Registrierung
der einzelnen Interferenzmaxima. Es entfallen
somit zeitraubende Dunkelkammerarbeiten wie Ein-
legen, Entwickeln und Fixieren von Filmen.,
2. Hbhere Genauigkeiten bei Intensitdtsmessung und
somit die MBglichkeit, Mengenanteile der in ei-
nem Stoff enthaltenen kristallinen Phasen zu
bestimmen.
3. Die Mdglichkeit des Direkt-Anschlusses an eine
EDV-Anlage und somit automatische Strukturana-

lyse.

Die Methode der Rintgeninterferenz-Messung mittels Zihlrohr wurde erst-~
mals 1940 von Lindemann und Trost vorgestellt 29, Trotz der zunehmenden
Verbreitung des Rontgendiffraktometers zur Aufstellung von Strukturdia-
grammen bei h&heren Temperaturen gibt es im Bereich sehr hoher Tempera-—

turen > 1800 K noch schwerwiegende technologische Probleme. Die von einer



Hochtemperaturkammer zu erfiillenden Bedingungen sind je nach Probenmateri-
al und Problem so zahlreich und verschieden, daf jeweils nur ein Kompro-
miB mBglich ist., So ist die groBe Anzahl von anspruchsvollen konstrukti-
ven L8sungen zu erkldren 39735, Da die bekannten Ger#ite einige Mingel bei
der Temperaturkonstanz, Vakuumdichtheit, Temperaturmessung und Notwendig-
keit des Nachjustierens bei hohen Temperaturen aufweisen, wurde eine eige-
ne Hochtemperatur-Diffraktometerkammer entwickelt, um die oben genannten
Midngel zu umgehen. Eine kurze Beschreibung dieser Apparatur wurde bereits
gegeben 3637, Im folgenden soll etwas ausfithrlicher auf die Konstruktion

dieser Kammer eingegangen werden.

Die Hochtemperatur-Diffraktometerkammer (HDK) setzt sich aus einem zylin-
drischen, doppelwandigen, wassergekiihlten Topf mit einem Be-Blech als
Strahlungsfenster sowie einem Deckel zusammen, welcher vier ebenfalls
wassergekiihlte Elektroden trdgt (Abb.8). Der Deckel wird durch zwei Fih-
rungsstifte auf dem Topf fixiert, so daB eine unbeabsichtigte Verschie-

bung entfillt,

Abb. 8: Hochtemperatur-Diffraktometerkammer in

Messposition

An zwei drehbaren Elektroden ist ein Heizleiter aus hochschmelzendem Me-

tall wie Mo, Ta, Re oder W, welcher auch als Chargentrdger dient, aufge-



spannt, Die thermische Ausdehnung des Chargentrigers wird durch Feder-
spannung oder manuel Uber die drehbaren Elektroden ausgeglichen, so daB
die rdntgenographische Justierung iliber den gesamten Temperaturbereich er-
halten bleibt. Abb.9 zeigt den Kammerdeckel mit simtlichen Elektroden, An
zwel nicht drehbaren Elektroden unterschiedlicher Linge ist ein zusitzli-
ches schalenfdrmiges Heizelement aus Wolfram bzw. Tantal um die Probe auf-
gespannt, ohne den Strahlendurchgang zu- stdren. Dadurch wird ringsherum

um den Probentrdger ein homogenes Temperaturfeld erreicht.

Abb. 9: Kammerdeckel mit Elektroden und Heizleitern

Bei der Konstruktion der Kammer wurden bewdhrte Techniken des modernen Hoch-
temperatur-Ofenbaues teilweise iibernommen oder verbessert. So ist um den Pro-
bentridger ein nahezu konstantes Temperaturfeld realisiert. Dieses ist durch
Strahlenschilder mdglich. Die Strahlenschilder bestehen aus W-Blechen (wahl-
weise auch Ta—Bleche) welche zylinderfSrmig und konzentrisch angeordnet

sind (Abb.10). Mehrere kreisfdrmige Bleche, welche an diinnen Mo-Stdben be-
festigt sind, schlieBen die untere bzw. obere Seite der Strahlungsschilder
ab, Ein Teil der kreisrunden Bleche und die Strahlungsschilder sind im Topf,
der Rest am Deckel der Kammer montiert. Um mdglichst groRe Wirmeverluste zu

vermeiden, werden parallele Abstrahlbleche mit geringer Stirke verwendet. Bei
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etwa 25-50 um sind jedoch Grenzen gesetzt, bedingt durch die konstruktions-—
tragende Formstabilitdt. Durch hochglanzpolierte Bleche wird ein relativ
hoher Reflexionsgrad erreicht. Bei sauberen Versuchsbedingungen, z.B. ge-
ringem Dampfdruck der Probe, und vernachldssigbarer Oxidation war dies auch

bel mehrfachem Aufheizen gewdhrleistet.

Um eine méglichst reine Atmosphédre beim Betrieb zu erhalten, wurde die In-
nenwandung der Kammer mit einer hochglanzpolierten Nickel-Schicht iiberzogen,
so daB Verunreinigungen durch Niederschlag von Didmpfen bei der Reinigung
leicht leicht entfernt werden kinnen. Auch eine schnellere Entgasung der
Innenwandung wird dadurch erreicht. Das Vakuumsystem besteht aus der Kombi-
nation einer zweistufigen Vorpumpe und einer UHV-Turbo-Molekularpumpe. Die
Turbo~Molekularpumpe, Typ TVS 250 der Firma A.Pfeiffer/Wetzlar, erzeugt ein
0ldampffreies Hoch- und Ultrahochvakuum; sie kann bei Atmosphirendruck ein-
geschaltet werden und erreicht bereits bei einigen ]O—3Torr ihr maximales
Saugvermbgen. AuBerdem ist sie gegen pldtzliche Lufteinbriiche unempfindlich.
Zum Evakuieren der Kammer wird ein hochflexibler UHV-Metallschlauch aus rost-
freiem Stahl der Nennweite 32 mm, der die Drehung der Kammer um die Diffrak-
tometerachse mitmacht, verwendet. Der AnschluB des Metallschlauches erfolgt
iiber einen Vakuumstutzen an der Kammer mit einer IndiumDichtung. An den

Vakuumstutzen ist eine UHV-MeBrBhre angebracht, mit welcher zwischen 5-10_6

und 2-10—12 bar gemessen wird. Die MeBrShre ist im Vakuumstutzen so ange-
bracht, daf jede Druckschwankung bzw. jedes Leck in der Kammer verzSgerungs—
frei angezeigt wird. Zwecks besserer Entgasbarkeit ist der Metallschlauch

innen auf der ganzen Linge von ca. 750 mm mit Hilfe einer koaxialen Elek-

trode und durch Eintauchen in eine H3P04—Lﬁsung auf Hochglanz elektropoliert
Wahlweise wurde dieser Metallschlauch vor dem Versuch durch Heizbinder bis
auf 500 K aufgeheizt. Durch ein Schutzgas—-System kdnnen wahlweise Nz— oder
He~Driicke bis zu 1 bar aufrecht erhalten werden. Argon kann wegen seines re-
lativ groBen Massenschwdchungskoeffizienten fiir Rontgenquanten nicht verwen-—
det werden (bei He und X = 0,1542 nm ist B‘= 0,37 cmz'g_l, bei Ar und

A = 0,1542 nm ist jedoch §-= 113 cm2~g_1). Der Durchgang der Réntgenstrahlen
durch die Kammer wird mit einem Be-Fenster ermdglicht (bei Be und A = 0,1542

ist hier §== 1,35 cmz-gml).

Das strahlendurchlissige ca. 0,5 mm dicke Be-Fenster hat eine Durchldssig-

keit von 94% filir Mo~Ko~ und 85% fiir Cu~Ko-Strahlung.Dieses Fenster ist durch
einen speziellen Epoxydkleber mit den Mantel der Kammer hochvakuumdicht ver-
bunden und ermbglicht das Arbeiten im Bragg-Winkelbereich 26 von 0° bis 180°,

Die Klebstellen der Be-Fenster sind fiir eine maximale Dauertemperatur von

nm
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ca. 420 X ausgelegt. Die Be-Oberfldche ist mit einem rdntgenstrahlendurch-
ldssigen Speziallack ilberzogen um eventuelle Vergiftungen, die schon beim
Beriihren mit der Hand auftreten kdnnen, zu vermeiden. Leckratenmessungen mit
einem He-Lecksucher ergaben flir die Klebstellen des Be-Fensters Werte von
2'10_9Torr 1/s und nach 100-stiindigem Halten bei 350 K nur noch 9-10_11Torr
1/s. Die Leckraten am UHV-Schlauch lagen bei ca. IO_IITorr 1/s. Sdmtliche
Flansche sowie die Drehdurchfiihrungen sind mit O—-Ringen aus VITON bzw.TEFLON
oder mit Metalldichtungen aus Indium ausgestattet. Die Gesamtleckrate der
Kammer lag bel etwa 10_8Torr 1/s, maBgebend war hier die Drehdurchfijhrung

der beweglichen Elektroden. Der niedrigste erreichbare Enddruck lag je nach
Vorbereitung bei 3-10_lobar, gemessen in der Kammer. Dieser Enddruck war durch
das Vorhandensein von nichtmetallischen Dichtungen, wie VITON und Teflon, ge-

geben.

Die Temperatur am Priparat kann sowohl mit Thermoelementen als auch mit dem

Pyrometer gemessen werden. Bei thermoelektrischen Messungen miissen folgende

Gesichtspunkte beriicksichtigt werden:

1. Eichung des Thermoelements bei konstanter Temperatur der kalten Vergleichs-
165tstellen.

2. Ob die Temperatur der Thermoelement—Spitze (Perle) auch reprisentativ genug

fiir die Temperatur der von den Rdntgenquanten erfafiten Prdparatvolumina ist.

3. Wirme—Abfuhr durch die Thermoelementschenkel und dadurch Temperaturinhomo-
genitdten im Bereich der Perle.
5. Abweichung der Thermospannung bedingt durch Reaktion oder durch Zulegieren
mit Komponenten der Probe oder mit Produkten aus der Dampfphase.
Durch Verwendung von sehr feinen Thermoelement-Drdhten, welche entweder an der
Probenoberfliche direkt oder auch an der Riickseite des Probentrdgers durch An-
binden mit 20 um starken W-Draht oder durch PunktschweiBen angebracht sind,
wird eine trdgheitsarme Temperaturmessung des von den RSntgenquanten erfaften
Pridparatvolumens vorgenommen. Mit O,1 = 0,15 mm starken W-WRe Thermoelement-
drihten kénnen einige der obigen Bedingungen weitgehend erfiillt werden. Da es
zu Anfang Schwierigkeiten mit dem PunktschweiBen von W-WRe auf W gab, wurde
ein eigens dafiir konzipiertes PunktschweiBgerdt entwickelt 38, Das Geridt be-
steht aus einer transistorisierten Kondensator-Entladungs—Einheit. Durch ei-
ne MiniaturschweiBzange kdnnen direkt am Deckel auf dem Probentriger die
Thermoelemente punktiert werden. Um die Wirmeabfuhr in kleinen Grenzen zu
halten und um eine Reaktion zwischen Al,0_, und W-WRe zu vermeiden, liegen

273

die IsolierrBhrchen aus A1203 auBerhalb der Heizkammer des schalenfdrmigen

Heizleiters, d.h. etwa 20 mm von der Thermoelementspitze entfernt. Dort ist
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selbst bei einer Priparattemperatur von 2700 K nur noch etwa 2100 K zu mes-—
sen., Ein oft vorkommender Fehler, nidmlich das AblBsen des Thermoelements
aus dem Probentrdger wird anhand des Stromdurchganges zwischen Probentriger
und Thermoelement kontrolliert. Noch sicherer ist die direkte Beobachtung
der Thermoelementperle durch ein Mikropyrometer mit einer 20-fachen Ver-

groBerung.

Zur pyrometrischen Messung sind zwei Quarzfenster fiir Vorder— und Riick-
seitenbeobachtung des Heizbandes bzw. der Probe vorgesehen. Durch einen
Zweifarbenmikropyrometer (550 und 650 nm) war es mbglich, bei einer 25-
fachen VergrdRerung die Priparattemperatur zu ermitteln. Bei der pyrome-
trischen Messung wird ein Oberflichenspiegel aus Aluminium, welches im UHV
auf Quarz aufgedampft wurde, verwendet. Die Schmelzpunkte von reinst Au
(nach IPTS68 1337,58 K), A1203 (2326 K, NBS-Standard reference Material
Nr. 742) und 99,97ige Mo (2890 K) wurden als Eichpunkte verwendet. Der
Messfehler betrug beim Schmelzpunkt von Au I 2 X und beim Schmelzpunkt

+ . . " . .
von Mo etwa - 8 K, wobei Absorptions-Korrekturen fiir die Vorsatzlinse,

Oberflidchenspiegel und Quarzfenster beriicksichtigt wurden.

Die Hochtemperatur-Diffraktometerkammer wird mit einer Regeleinrichtung
zwecks Leistungsversorgung und Regelung betrieben. Flachkabel (ca.25 x 2 mm)
und Stromanschliisse aus Kupfer fiir max. 12 V und bis zu 300 A sind direkt

an wassergekiihlten Cu-Elektroden frei hdngend angebracht (s.Abb.11), so

daB sie die Drehung der Kammer wdhrend des Versuchs und die leicht drghbare

Elektrode nicht beeinflussen.

Die Regeleinrichtung besteht aus einem PID-Prdzisionstemperaturregler mit
digitaler Sollwerteinstellung flir 2 separate iliber Hochstromtransformatoren
gespeiste Heizkreise von ca. 3 kW. Dieser PID-Regler hat eine Sondersteue-
rung flir Regelstrecken mit extrem hoher Aufheizgeschwindigkeit bei grofBer
Totzeit. Durch einen digitalen Sollwerteinsteller erfolgt die Einstellung
der gewlinschten Endtemperatur. Eine Abweichungsanzeige gibt die momentane
Abweichung zwischen Sollwerteinsteller und Istwert am Thermoelement an.
Der Temperaturregler ist mit einem hochohmigen Kompensationsschreiber {iber
den intern vorhandenen Vergleichsstellen-Thermostat verbunden, welcher den
Schreiberausgang auf 273 K bezieht und somit eine Ausgleichsleitung iliber—
fliissig macht. Uber dem gleichen Vergleichsstellen—-Thermostat ist eine Ther—

mospannungs—Messung mit einem Spiegelgalvanometer méglich. Es ist m¥glich,
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einem Heizleiter (z.B. den schalenfdrmigen) mit Handbetrieb zu betreiben,
wdhrend der andere (Probentriger) mit Automatik arbeitet. Bei Versuchen,
welche oberhalb 2000 K durchgefiihrt werden, kann die Kammer durch eine
solche Hand/Automatikkombination vor allzu groBer Wdarmebelastung geschiitzt
werden. Bei Temperaturen oberhalb 2700 K konnte wegen Fehlens geeigneter
Thermoelemente nur noch mit Handbetrieb gearbeitet werden, wobei die Tem-
peratur mit dem Pyrometer gemessen wurde., Die Temperaturschwankungen der
Reglerstrecke bei etwa 2000 K waren kleiner als die Toleranzen der Thermo-—
spannungswerte der verwendeten W-WRe Thermoelemente. So war es mdglich, bei
2000 K 24 h lang einen isothermen Versuch mit einer Genauigkeit von ok
durchzufiihren. Diese Genauigkeit innerhalb eines so grofen Zeitraumes wird

z.B. bei kinetischen Untersuchungen verlangt 3°.

Abb. 11: HDK montiert auf MZ III-Diffraktometer

Die Hochtemperatur—Diffraktometerkammer ist auf einen vertikalen Diffrakto-—
meter Typ MZ III, der Firma R. Seifert/Hamburg montiert. Dieses Diffrakto-
meter hat zwei Antriebsmotoren, einen fiir eine schnelle Bewegung und einen
flir die MeRgeschwindigkeit. Beide werden {iber eine elektronische Schaltung

angesteuert, so daB auch eine externe Vorwahlsteuerung mdglich ist. Die MeB-
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geschwindigkeiten wurden mit 0,300 und 0,600 Grad/min. gewdhlt. Zur schnel-
len Verstellung der Diffraktometer iiber groRere Bereiche, z.B. Heraussuchen
der stirkeren Interferenzmaxima wird der Schnellgang mit einer Geschwindig-
keit von 15 Grad/min. eingeschaltet. Das Prizisionsuntersetzungsgetriebe
sorgt dafiir, daB das Verhdltnis 2:1 zwischen Beugungswinkelstellung 26 und
der Glanzwinkelstellung © der Probe iiber den gesamten Bragg-Winkelbereich
von 20 = 0° bis 26 = 180° eingehalten wird. Réntgenrthre, Detektorblende
und die Geometrie des Zihlrohres begrenzen jedoch den oberen Bereiéh bis
auf 20 = 164°, Als Detektor wurde ein Proportionalzihlrohr filir energiear-
me ROntgenquanten mit einem schmalen Schlitzfenster von 3 mm Breite sowie
einem nachgeschalteten Vorverstdrker gewdhlt. Am besten eignen sich fiir
Feinstrukturuntersuchungen Zihlrohre mit einer Fiillung aus 300 Torr Xenon
mit Methanzusatz (vermutlich 20%) fiir das Arbeiten im Proportionalbereich,
da sie einerseits fiir alle in Frage kommenden Strahlungen (z.B. Cr, Co
oder Cu) eine hohe Quantenausbeute haben, und andererseits 1iegtkdie Xenon~—
K-Kante auBerhalb des durchfahrenen Energiebereiches. Durch den Methanzu-
satz kann der Multiplikationsfaktor der proportionalen Gasverstirkung bei
der Einstrahlung von weichen Réntgenquanten bis 106 hochgezilichtet werden.
Die optimale Betriebsspannung des Proportionalrohres von ca. 1950 V wird
durch ein volltransistorisiertes Hochspannungsgerit Typ LB 2410 der

Firma Berthold/Wildbad eingehalten. Die Impulse vom Proportionalzihlrohr
werden von einem Einkanaldiskriminator analysiert. Dieser Einkanaldiskri-
minator hat die Aufgabe, von den ankommenden Impulsen nur diejenigen am
Ausgang durchzulassen, deren Amplituden in einem einstellbaren Spannungs-—
intervall liegen. Ein Zihlratenmeter und ein elektronischer Kompensations-

Schreiber bilden die Endglieder dieses elektronischen Systems.

4.2 Das Justieren der Diffraktometerkammer

Die Kammer wird so justiert, daB ein Einbau in das Diffraktometer ohne
Schwierigkeiten erfolgen kann. Zu diesem Zweck ist im Boden der Kammer
eine Zentralbohrung mit Gewinde vorgesehen, so daB durch einen Justier-—
bolzen eine Zentrierung in der Diffraktometer—Achse erfolgt. Die zentrale
Bohrung stellt den Mittelpunkt des Diffraktometer-MeBkreises dar. Zuerst
ist jedoch eine Justierung des Diffraktometers am Arbeitsplatz erforder-
lich. Entsprechend den Vorschriften des Herstellers wird diese in der

richtigen Position justiert. Die Justierung erfolgt so, daB ein zylindri-
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scher Stift, der an einer Seite mit einer konischen Spitze (etwa 20°)
versehen ist, in die zentrale Bohrung des Diffraktometers derart "hinein-

gesteckt'" wird, daB der Spitzenmittelpunkt im Strahlengang liegt.

Die Zihlrohrhalterung wird in die Stellung 26 = 0° gebracht; anschlieBend
wird das Zihlrohr ausgebaut. Das ist erforderlich, denn beim Arbeiten im
vollen ROntgenstrahl wird das Zihlrohr beschidigt. Durch Verstellen der
Hohe bzw. der Neigung sowie des Abstands zwischen Z#hlrohrmittelpunkt und
Réhrenfokusmittelpunkt wird das Grundgerdt so justiert, daR der einfallen-
de ROntgenstrahl an der oben erwdhnten konischen Spitze des zylindrischen
Stiftes halbiert wird, und daR der Spitzenschatten genau in die Mitte des
Zihlrohrspaltes (Fenster) f#llt. Diese Beobachtung erfolgt mit Hilfe eines
Leuchtschirmes, der die halbe Linge des Z#hlrohrspaltes bedeckt, so daR
mit Sicherheit festgestellt werden kann, ob der Spitzenschatten richtig
liegt. Vorher miissen sowohl der 6 -Kreis als auch der 28-Kreis genau

auf 0° eingestellt werden. Dann kann das Diffraktometer in seiner Lage
fixiert werden. Die Bohrungsmittelpunkte der Diffraktometer—-Platte liegen
in der Mitte von ovalen DurchgangslSchern des Zwischenflansches der Kam-
mer, so daB eine Verstellung der Kammer durch leichtes Drehen in positi-

ver bzw. negativer Richtung der Beugungswinkel 26 mdglich ist.

Nachdem das Diffraktometer am Arbeitsplatz fixiert und die Kammer auf

dem MeBkreis des Diffraktometers befestigt ist, kann nun die Feinjustie-
rung erfolgen. Zu diesem Zweck wird eine Justier—-Schlitz-Blende mit einem
Spalt von 0,05 bzw. 0,1 mm Breite und einer Linge von etwa 38 mm an den
mittleren Elektroden befestigt (siehe Abb.12). Der schmale und lange Spalt
liegt genau an der Stelle, wo spiter der Probentriger bzw. die Probe auf-
gebracht wird. Der einfallende Rontgenstrahl kann nur durch diesen schmalen
Spalt austreten, wenn dieser parallel zu der (0o - 1800)—Achse liegt,

d.h. wenn 8 = 0° ist. Zur genauen Einstellﬁng ist ein schmaler Réntgen-—
strahl von etwa 0,5 bis 1 mm Breite an der Eintrittsstelle in den Spalt
erforderlich. Am 6-Kreis des Diffraktometers wird dann so lange gedreht,
bis auf einem Leuchtschirm vor dem Z&hlrohr (im verdunkelten Arbeitsraum)
ein sehr schmaler Leuchtstrich sichtbar wird. Durch Verdrehen innerhalb eines
Intervalls von etwa z 0,2O wird der Leuchtstrich maximaler Intensitdt am
Schirm aufgesucht, Mit StrahlungsmeRBgerdten kann die Einstellung optimiert
werden. Ist der Leuchtstrich nicht genau in die Mitte des Z#hlrohrspaltes,
so kann durch Drehen am 26-Kreis bei ausgekuppeltem 6-Kreis Leuchtstrich

und Spaltmitte zur Deckung gebracht werden. Danach werden die Winkel-Z&hl-
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werke auf O,OOO gestellt., Mit dieser einfachen Methode ist es mBglich, das
Diffraktometer je nach Aufwand auf etwa h O,OSO bis O,O]o genau zu justieren.
Die absolute Nullage wird durch Eichsubstanzen, wie z.B. NaCl, Au, Si oder W
festgelegt. Abb.13a zeigt die Diffraktometer—Aufnahme eines W-Pulvers. Abb. 13b
zeigt die Auswertung der obigen Aufnahme, hier wurde der Einfachheit halber
cos? gegen Null extrapoliert. Der gemessene Wert a, = 0,31651 z 0,00002 nm
weicht von dem in der Literatur angegebenen Wert a_ = 0,31652 nm nur wenig

ab, Mit dieser Kammer ist es daher mdglich, Prizisionsmessungen durchzufiihren.

Abb. 12: Befestigung der Justierblende an den Elektroden

Ein auf die zweil Elektroden aufgespanntes Metallblech liegt, wie Abb. 14 zeigt,
in der MeBebene des MeBkreises, das den Fokussierungskreis beriihrt., Dieses Me-
tallblech kann selbst als Probe verwendet werden, vorausgesetzt, daB das Mate-
rial sich zum Blech walzen 1dBt und ein guter Leiter ist. Bei Arbeiten mit
nichtmetallischen oder pulverfdrmigen Materialien dient es gleichzeitig als
Probentridger. Die besten Erfahrungen liegen bei feinkdrnigem Pulver mit Korn-
groBen von ! bis 20 um vor. Zur Erleicherung des Experimentierens, wie z.B.
Prdparieren und Probenwechsel oder Sidubern der Kammer und Anbringen von Ther-
moelementen, wurde eine geeignete Halterung zur Aufnahme des Deckels konstru-
iert. Zur Vermeidung von Oxidation werden die Materialien unter wasserfreiem
Xylol in einen B4€-M6rser zerkleinert und noch feucht auf den Probentrdger zu

einer diinnen Schicht aufgetragen.
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/ Hochtemg#mturkummev

Mefikreis Réntgenrdhre

Abb. 14: Fokussierungsprinzip beim Diffraktometer

Die Pulverschichtdecke soll je nach PulverkSrnung und Material etwa 10

bis 50 um stark sein. Dieses MafB wurde bei der Konstruktion der Kammer
durch die entsprechende Abweichung der Elektrodenoberfldche vom Mittel-
punkt der Kammer und durch die Probentridgerdicke beriicksichtigt. Das Auf-
tragen des Pulvers erfolgt am besten bei horizontaler Lage des Probentri-
gers, In dieser Stellung wird der Deckel, gefiihrt durch zwei Filhrungsstif-
te (Klopfen vermeiden!), vorsichtig auf die Kammer "gesteckt". Dabei soll-
te das vertikale Diffraktometer in einem Winkelbereich von 26 = 0 - 30°
liegen. Dieses ist erforderlich; damit das Pulver vom Probentriger nicht
herunterfillt. Nach vorsichtigem Evakuieren ist es mdglich, das Pulver
durch Erhitzen des Probentridgers im direkten Stromdurchgang auf diesem
anzusintern, wodurch ein Herunterfallen des Pulvers vermieden wird.

Diese Vorbereitung erlaubt nicht nur das Durchfahren des gesamten Winkel-
bereichs, sondern bewirkt auch durch das Ansintern einen direkten (thermi-
schen) Kontakt und somit einen geringeren Temperaturgradienten zwischen
Probentridger und Probe. Um eine konstante Pridparat—-Temperatur auch oberhalb
1300 K zu ermdglichen ist das schalenfdrmige Heizelement notwendig. Beil
einer Oberflidchentemperatur dieses zusdtzlichen Heizelementes, welche je
nach Versuchstemperatur, um etwa 30 - 100 K hoher als die Temperatur des

im direkten Stromdurchgang erhitzten Probentrigers lag, konnte eine konstan-

te Oberfldchentemperatur des Prdparates erzielt werden.

Als Heizleiter bzw. Probentridger wird im allgemeinen wegen seines hohen

Schmelzpunktes, seiner geringen Verdampfungsgeschwindigkeit und seiner



hohen Rekristallisationstemperatur Wolfram in Form von Blech- oder Draht-
gewebe verwendet. Mdgliche Formen von Heizleitern bzw. Probentrigern

zeigt Abb., 15,

Abb. 15: Verschiedene Formen von Heizleitern mit und

ohne Temperaturausgleich

Bei Hochtemperaturuntersuchungen, die bis zu 1300 K und dariiber durchge-
fihrt werden, macht sich die Wirmeausdehnung des Probentrigers sehr std-
rend bemerkbar. Die Wdrmeausdehnung in Lingsrichtung des Probentrigers
wird deshalb durch Federn automatisch oder - was in manchen Fdllen giin-
stiger ist - durch Drehung der Elektrode mit der Hand ausgeglichen. So-
mit wird die Fokussierung nach Abb. 14 auch bei hBheren Temperaturen auf-
recht erhalten. Zu diesem Zweck ist auBerhalb der Kammer am Deckel eine
einfache Drehvorrichtung mit zwei Spiralfedern angebracht. Nach dem Ein-
legen des Probentrdgers wird auf diesen vorsichtig eine kleine Vorspan-—
nung gegeben, so daB eine Zugspannung vorliegt., Bei Betriebstemperatur
kann kontrolliert werden, ob das Blech vorgespannt ist. Die Kontrolle

ist durch Nachspannen des Probentrdgers mSglich, weil die Querschnitts-
verengung bei der Dehnung eine Temperaturerhdhung von 5 bis 10 K zur Fol-
ge hat., Somit kann mit Sicherheit angenommen werden, daf der Probentriger
nicht gebogen ist, d.h. daB sich die Probe immer auf dem Mittelpunkt des
MeBkreises befindet und somit das Fokussierungsprinzip nicht verletzt ist.
Bei der Prdzisionsbestimmung der Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstan-—
ten wird so verfahren, daB die Messung von einer hdheren Temperatur in

Richtung abnehmende Temperatur erfolgt.
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5. Herstellung der verwendeten Materialien

Die meisten der in dieser Arbeit angegebenen Verbindungen wurden im La-
bormaBstab, 3-50g, selbst hergestellt. Somit konnte jede Zusammensetzung
durch entsprechende Versuchsbedingungen und Einwaage der Ausgangsmateri-
alien hergestellt werden. Die endgliltige Zusammensetzung wurde nach der
Herstellung durch chemische Analyse bestimmt. Die meisten Carbide und
Nitride sowie Carbonitride wurden in einer Uberdrucklichtbogenanlage un-
ter Argon— bzw. Stickstoffdruck von 0,5 bis max. 20 bar hergestellt. Uber
diese Anlage wurde in einer frilheren Arbeit berichtet 40, Durch das Schmel-
zen unter hohem Stickstoffdruck lassen sich hochschmelzende Metalle unmit-
telbar zu Nitriden umwandeln, auch wenn dieée, wie z.B. das ZrN, ThN oder
UN, einen hohen Zersetzungsdruck aufweisen. Als Elektrode wird ein abgerun-
deter Wolframbolzen verwendet. Die Elektrodenhalterung wird mit durchstrs-
mendem Wasser abgekiihlt. Die Verunreinigung der Probe durch das Wolfram der
Elektrode wird dadurch gering gehalten.

UN-Einkristalle der GrB8e 3 — 7 mm werden bei 15 = 20 bar N2 aus einer abschmelz-

baren Elektrode aus Uranmetall hergestellt, wobei durch Einhalten des Abstan-—

des zwischen Uranelektrode und Schmelze ein gleichmiBiges Abtropfen der Uran-
elektrode gewdhrleistet ist. Beim Abtropfen sowie beim Erstarren in einem
wassergekiihlten Cu-Tiegel wird eine Aufnitrierung des Urans zu Uranmononi-
trid erreicht. Das so aus der Schmelze erstarrte UN bildet groBe Kristalle,
welche sehr locker aneinander haften. Durch leichtes Klopfen zerbrdckelt der
Schmelzregulus in einzelne Einkristalle., Die Oberfldche solcher Einkristalle

ist mit einer diinnen Schicht aus einer Mischung von U,N, und UN liberzogen.

Diese wird durch den hohen Stickstoffiiberdruck beim Abkiihlen ge§i§det. Durch
vorsichtiges Gliihen bis zu 1400 K im Hochvakuum wird die (U2N3—UN2_X)-Schicht
zu UN zersetzt. Unter wasserfreiem Xylol werden diese UN-Einkristalle zu
feinem Pulver zerkleinert. UN-Pulver kann auch durch direkte Reaktion von
Uranspidnen mit Stickstoff bei ca. 1000 K und nachfolgender Zersetzung von

U2N3 zu UN bei ca. 1400 K im Hochvakuum hergestellt werden.

Das Uranmonosulfid US und das Urancarbosulfid UC XSx kdnnen nach einem mehr-

]-_
stufigen Verfahren dargestellt werden “1:

a) Reaktion von Urandioxid mit Schwefelkohlenstoff bei 1200 K:
UO2 + CS2 = UYOS + COS
Das Carbosulfid COS wird durch den Schwefelkohlenstoffstrom entfernt.

b) Vollstdndige Reduktion des Oxidsulfids durch Kohlenstoff beim 1650 K
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im Hochvakuum:
Uos + C = US + CO
c) Gemeinsames Schmelzen von Urancarbid und Uranmonosulfid im Lichtbogen,
wobei beriicksichtigt werden muB, daR nur 4 Gew.Z US in UC geldst wer-

den kOnnen.

Bei der Herstellung von Ihngy und ThN wurde wie folgt verfahren:

Th-Stilicke von ca. 5 - 10 g Gewicht werden allein oder zusammen mit spektral-
reinem Graphit unter 10 atii N2 im Lichtbogen geschmolzen. Nach dem Schmel-
zen haben die zu kleinen Kndpfen erstarrten Proben neben ThN auch einen
nennenswerten Anteil an Th3N4 (ca.10%). Sowohl TthNy als auch ThN sind sehr
hygroskopisch und oxidieren sofort in der Luft zu ThOz, deshalb wurden die
Schmelzproben nach dem Herausnehmen sofort unter wasserfreiem Xylol

(> 99,997%ig) aufbewahrt. Im noch feuchten Zustand werden die Knopfproben
mit einer 25 um starken Folie aus Reinst—Tantal umwickelt und in einem
Ta~Tiegel zusammen mit einem Gettermaterial (z.B. UC-Pulver) bei 1900 K
etwa 24 h lang im Hochvakuum von 2'10_9 bar gegliiht. Bei dieser Wirmebe-
handlung zersetzt sich das vorhandene Th3N4 zu ThN., Es folgt eine Homogeni-
sierung bei 1300 K etwa nochmals 24 h, sowie eine normale Ofenabkithlung bis
zur Raumtemperatur. Die Proben werden in einer Glove—-Box—Anlage mit einer
nachgeschalteten automatischen Gasreinigung unter Reinst-Argon weiterbear-
beitet. Durch die Gasreinigung ist es m8glich, den Sauerstoff-Anteil im
Argon bis zu < 5 vpm laufend zu halten. Die vorbereitenden Arbeiten zur
chemischen Analyse (z.B. Einwaagen von Pulvern) sowie auch andere pripara-
tive Arbeiten, wie z.B. das Vorbereiten von Guinier-Prdparaten miissen stets
in der Glove-Box-Anlage durchgefiihrt werden. Proben, die nicht sofort ver-—
arbeitet werden, oder solche, die zu weiteren Untersuchungen z.B. der Supra-
leitungseigenschaften unter hohem Druck “3 weitergegeben werden, sollten
generell unter Vakuum eingeschmolzen werden,

‘IhQEIS'und'lh4215i in massiver Form werden durch Hydrierung von Thorium-

metall unter einen Wasserstoffdruck von 750 bar bei 1120 K hergestellt "3,

C . .
7T TFiTa Verhdltnis

werden durch Schmelzen unter verschiedenen Argondriicken (z.B. 0,5, 3 und

ZrC- und (Hf, Ta)C-Proben mit unterschiedlichenlSL-bzw.

10 bar Ar) hergestellt. ZrCXNy-Mischkristalle werden durch mehrmaliges

Schmelzen von (ZrC+ZrN)-Einwaagen unter 5 bar Stickstoff erreicht.

+ R . . " . .
Flir die Uberlassung dieser Materialien gebiihrt Herrn Dr. M. Dietrich

vom IEKP im KFZ Karlsruhe besten Dank.



Kubischesg TaCXNy_wird durch Kaltpressen von TaC- und hexagonales TaN-Pulver
zu Tabletten und anschlieBendes Glithen in einem Hochdruck-Hochtemperatur-—
ofen unter 20 bar Stickstoff hergestellt. Durch anschlieBendes Gliihen etwa

1 h lang bei 2900 K und danach 2 - 24 h bei 2000 K werden die Proben homo-
genisiert. Beim Abschalten der Apparatur wird durch rasches Abkiihlen inner-
halb von 30 s von 2000 K auf etwa 1000 K der Hochtemperaturzustand bis hinab
zur Raumtemperatur "eingefroren'".

Die Herstellung von ﬂigXNy_kann durch Reaktionsdrucksintern unter 1 bar N2
bei etwa 3000 K erfolgen. Bei diesem Verfahren wird ein Pulvergemisch aus
HfC und HfN in einer Graphit—-Matrize mit Graphit-Fiihrungsstempel bei er-
héhter Temperatur gepreBt und druckgesintert. Zwischen dem zum verdichten-
den Pulvergemisch und der Graphit—Matrize bzw. des Graphit-Stempels befin-
det sich eine 0,15 mm diinne Graphit—Folie. Durch die Graphit-Folie wird die
Reaktion zwischen Probe und Matrize reduziert, dadurch ist es mdglich, die
Probe nach dem Versuch leichter aus der Matrize herauszunehmen. Uber dieses
Verfahren wurde frither berichtet "2, Auch eine schmelzmetallurgische Her-
stellung von HfoNy im Uberdrucklichtbogen unter Stickstoff ist bei kleinen

Proben mdglich.

Die Charakterisierung der einzelnen so erhaltenen Proben wird in Zusammen-

hang mit den Ergebnissen der Hochtemperatur-Diffraktometrie diskutiert,
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6. Ergebnisse und Diskussion

Bei den Carbiden, Nitriden und Carbonitriden von Zirkon, Hafnium und Tantal
handelt es sich um hochschmelzende Verbindungen die zu den metallischen Hart-—
stoffen z#hlen. ZrC, ZrN, HfC, HfN und TaC haben einen hohen Schmelzpunkt

und kristallisieren in der NaCl-Struktur. Sie zeichnen sich durch groRe
Sprodigkeit bei tiefen Temperaturen, groBe Hirte und Festigkeit bei hohen
Temperaturen sowie durch hohe chemische Best#ndigkeit aus. Mit steigender Tem -
peratur nimmt ihre elektrische und thermische Leitfdhigkeit ab. Diese Eigen-—
schaften riihren von dem hohen Anteil kovalenter Bindungen her. Mit Ausnahme
von ZrC werden die erwdhnten Verbindungen supraleitend mit zum Teil hohen
Sprungtemperaturen. Obwohl die physikalischen Eigenschaften von den Carbiden
und Nitriden des Thoriums und des Urans, sowie die von Uranmonosulfid, zum
Teil mit der Klassifizierung zu den hochschmelzenden Hartstoffen iiberein-
stimmen, sind ihre Elektronenstrukturen nicht mit dem begriindeten Bindermo-
dell der wirklichen Hartstoffe voll vereinbar., Die Hydride des Thoriums, ob-
wohl es sich dabei um keine Hartstoffe handelt, werden mit beriicksichtigt,
weil eine Analogie zu den Einlagerungsstrukturen durch den vorhandenen wei-
ten unterst8chiometrischen Bereich, in welchem die Kristallstruktur erhalten

bleibt, gegeben ist.

ZweckmidBig wird die groBe Anzahl der untersuchten Verbindungen in einer Gruppe
bestehend aus U~ und Th-Verbindungen und in einer Gruppe bestehend aus weiteren

Ubergangsmetall-Verbindungen eingeteilt.

6.1 Uran-_und Thoriumverbindungen

Einige physikalische Eigenschaften von Uran— und Thoriumverbindungen sind,
soweit bekannt, aus der Literatur entnommen und in Tabelle I wiedergegeben.

Die Zahlenwerte von © sind je nachdem, ob es nun Ergebnisse aus Schallmessun-
gen, oder aus der spezifischen Wirme bei tiefen Temperaturen bzw. aus rdntgeno-—
graphischen Messungen sind, verschieden. Oft wird in der Literatur nicht be-
richtet ob es um Werte bei der MeRtemperatur, oder ob es sich um auf T = 298 K

extrapolierte Ergebnisse handelt,
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Tabelle I: Physikalische Eigenschaften von kubischen (B1-NaCl) Uran-—
und Thoriumverbindungen bei T = 293 K
uc UN Uus ThC ThN
tap ub tag 67
Schmelzpunkt 2798+30 3103530 45 2740 977335 45 3063+30
Tg [K] 2768235 45 3000 23 3093-35 45
Farbe metallisch| metallisch|{metallisch | metallisch-| gold-gelb
grag3 53
58
Gitterkonstante |0,49605 %% [0,48892 8’22285 23 0,5342 0,51585
52 ,54890 0,5343 0,5159
0,49607 0,48895 59 LY
2 Lom] 0 4061 45 |0 4sg9r 53 |0,54903 0,53460 0,51600
» ’ 0,54926 60| 0,5346 45 | 0,5158 45
Dichte p [g/cm3] 13,60 14,32 10, 84 10,61 11,90
cm3
Molvol.V [EST 18,38 17,60 25,0 22,99 20,68
Spez. Widrme 23
11 61 66
L 5r |12 10,78
C_ [cal/mol:K] 11,98 1,37 gy | 12,9 23 10,19 64 10,32 68
P 11,43
elektronische 4,43 15 | 11,5 15 55
spez. Wirme 4,48 16 11,8 55 5,5 62 e _
3 4 .86 47 5,6 0,69
10° [cal/mo1-K?] ’
Debye=-Temp. [K] 15
269 49 56 -~ -
0 akust. 33018 34848 291 364
O spez.Wirme 5,47 23249 32257| 19062 262-27266 495 66
0 réntg. - - — 30023 31765
B-Modul 1,591 1% | 1,818 56
) 97,6 1,618 %7 2,099 49 - - -
B [kp/em~]10 1,803 49
1,668 18
Griineisen=- 1,80 50
konstante vy 2,07 15 2,00 15 - - -
3,52
Ubergangs-
temperatur TC < 1,20 51 1,20 51 - < 1 43 3,2 43
[K]
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ucC

Im System Uran—-Kohlenstoff existieren die drei Verbindungen UC, U und

C
UC2. UC (NaCl-Struktur) mit einem Kohlenstoffgehalt von 4,80 Gew.% gst bis
zum Schmelzpunkt stabil. Das U2C3 (krz.,PuZC3—Typ) mit einem Kohlenstoff-
gehalt von 7,03 Gew.Z zerfdllt bel 1800°¢C peritektoid in UC und UC2. Uber
die Stabilitdt von U2C3 liegen Ergebnisse verschiedener Autoren vor, die
sich zum Teil beachtlich unterscheiden. Es gilt jedoch als gesichert, daB
die U2C3-Bi1dung durch die Anwesenheit von Sauerstoff verzdgert wird 70,
UC2 hat eine nicht stdchiometrische Zusammensetzung mit einem C/U-Verh#lt-—
nis zwischen 1,84 und 1,96. a-UC, (CaCz—Typ) ist von 1500°C bis zu 1765°C
stabil und B—UC2 (NaCl-Typ mit Cz—Gruppen wie beim KCN—KrisEallgitter)
von 1765°C bis zum Schmelzpunkt. UC hat bis etwa 1200°C einen sehr schma-
len Homogenitdtsbereich. Bei h8heren Temperaturen weist die UC-Phase eine
unter- und iliberstdchiometrische Zusammensetzung auf. Ab 2000°C geht UC zu

einer liickenlosen Mischkristallbildung mit B-UC, iiber, wobei ein Schmelz-

2
punktsminimum bei 2380°C vorhanden ist. Die Herstellung von einphasigem

UC ist mit Schwierigkeiten verbunden, da UC, bei allen Temperaturen thermo-—

dynamisch stabiler ist und das UC, wie schoi erwihnt, einen sehr kleinen
Homogenitdtsbereich besitzt. Proben der Zusammensetzung Uclfx’ welche im
Lichtbogen hergestellt werden, sind immer zweiphasig. Aus diesem Grund ist
die Herstellung von einphasigem UC],OO problematisch. In Abb.16 ist das

zur Zeit gliltige U-C-Phasendiagramm angegeben 7!,

T
| 1099 , 2490°C) !
2500 < ol 2430 °C
B-UCyec
2000t 7
8]
s 1765 °C
£ «-Uc,
< %-UCy+C
3
§ wseorf 7 pErmmessbemoomm oo e h
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a Upggs* UC
g :
’2 9
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1000+ 1 7
Y-U s uc !
772 °C H
A-UsUC  se6cc !
ol UC ! | |
1 1
5005 05 10 1,5 20 25 30

) 0

C/U Verhditnis

Abb. 16: U-C-Phasendiagramm 71
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Durch Gefiigeuntersuchungen kann das Vorhandensein von verschiedenen Phasen
und Mischkristallinhomogenitidten festgestellt werden. Dazu missen die Pro-
ben unter wasserfreiem Petroleum mit SiC-Papier der Kdrnung 400 und 600 ge-
schliffen und mit Diamantpaste poliert werden. Das Sichtbarmachen des Fein-

gefliges erfolgt durch Atzen mit HNO ~COOH_H20 (1:1:1). Durch das Atzen wer-

3
den die einzelnen Gefiigebestandteile farbig sichtbar. Metallisches Uran hat

unter dem Mikroskop hell-metallisches Aussehen (Abb.17a). Das UC,, welches

2
beim UC mit mehr als 4,80 Gew.Z C vorhanden ist, wird in Form feiner Nadeln

oder plattenfdrmiger Ausscheidungen, Widmanstdttensches Geflige, sichtbar

(Abb. 17¢c). Wihrend UZCB ein unregelmiRiges Gefiige hat (Abb.17d), kristalli-

siert UC2 in Form von gut ausgepridgten Zwillingen aus (Abb.17e). UC-Aus-

scheidungen in UC, haben ein nadelf8rmiges Aussehen (Abb.17f). Graphit wird

lamelar ausgeschizden und gldnzt metallisch grau (Abb.17g). Zur Feststellung
der UCZ-Phase in UC ist die metallographische Methode uniibertroffen, so kann
eine Stdchiometrie von C/U = 1,01 mit einer Abweichung von z 0,01 noch fest-
gestellt werden. Die Morphologie des Gefiiges von UC mit verschiedenem C/U-
Verhdltnis, des U2C3, UC2, UC2 + UC und U02 + C wird in Abb.17a~g gezeigt.
Durch Feinstrukturuntersuchungen mit dem Diffraktometer oder nach dem
Guinier-Verfahren k®nnen ungewilinschte Phasen wie z.B. Metalle, Oxide oder
Subcarbide strukturell identifiziert werden. Bei der Pridzisionsbestimmung
der Gitterkonstanten im Hochtemperatur-Diffraktometer wurde unter Verwen—
dung von Cu-Ko—Strahlung mit Si, NaCl, W oder Au als Eichsubstanz gearbei-

tet.

Die Bestimmung von Stickstoff und Sauerstoff in UC wird durch Hochvakuum—

heiBextraktion unter Verwendung von Ni als Badmetall, bestimmt /2. Zur Er-

mittlung des Gesamtkohlenstoffgehalts werden Einwaagen von 5~20 mg im Sauer-—

stoffstrom verbrannt. Der entstehende Kohlendioxid wird coulometrisch bestimmt.

Durch Ldsen des Probenmaterials in HNO3 und HF, sowie Abfiltrieren und Ver-—
brennen des Riickstandes im Sauerstoffstrom kann der freie Kohlenstoff eben-

falls bestimmt werden.

Wie Abb.17b zeigt, ist es gelungen, einphasiges UC herzustellen. Durch die
chemische Analyse wurde das C/U~Verh#ltnis mit 1,00 bestimmt. Das Material
hatte etwa 4,80 Gew.%Z —= C, < 300 ppm N, 1000 ppm O und etwa 50 ppm W. Das

W ist beim Schmelzen durch die W-Elektrode eingeschleppt worden. Es wird
vermutet, daB die Anwesenheit von O, N und W die St&chiometrie begiinstigt.
Die Gitterkonstante des O-, N- und W-dotierten UC wurde mit 0,49607 z 0,00002

bestimmt,

nm
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Schliffbilder von Urancarbiden mit verschiedenen C/U-

Verhdltnissen. Gedtzt mit HN03+CH3COOH+H20(1:1:1).
a) UC+U (C/U=O,93) b) UC (C/U=1,00) c) UC+UC2 (C/U=1,15)
d) U,C, (C/U=1,50) e) UC, (C/U=1,87) £) UC,+UC (C/U=2,0)

g) UC,+Graphit (C/U=2,50)
2
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Mit der Hochtemperatur—Réntgendiffraktometerkammer wurde die Gitterkon-
stante von diesem stdchiometrischen UC mit einer MeBgenauigkeit von

x 0,00002 nm bei 298 K und z 0,00005 nm bei 2473 K gemessen. Abb.18 zeigt
typische Diffraktometer—Aufnahmen von UC bei hohen Temperaturen. Bei der

Auswertung wurden die (ggg)— Interferenzmaxima verwendet. In Abb.19 ist

die Gitterkonstante von UC1 00 als Funktion der Temperatur dargestellt.
b

Abb. 18: Diffraktometer—Aufnahmen der (531)- und (ggé)—Reflexe

von UC-Pulver bei 1373, 1573, 1733, 2088 und 2348 K

442
600
turbereich 298 < T < 2473 K, kann durch den Ausdruck

Die Temperaturabhidngigkeit der Gitterkonstante a(,.~.) von UC im Tempera-—

1,00

5 9 13

a(T) = 0,494545 + 0,486837+T ° + 0,306028+T ~ + 0,831552-10 [nm]

angendhert werden. In Abb.20 ist die ermittelte lineare thermische Ausdehnung

é% im Vergleich mit anderen A% ~ und AL Werten aus der Literatur darge-

stellt., Die Ergebnisse von De Crescenti und Miller 73 sowie die von Méndez-
Pefalosa und Taylor 7% liegen etwas hdher als die eigenen. Diese Tatsache
ist verstindlich, denn bei den obengenannten Ergebnissen handelt es sich um
Dilatometér—Messungen. Die makroskopische Dilatation liefert immer grSRere
Werte, denn sie beinhaltet auch noch die Beitrige der Leerstellen, widhrend
durch die rdntgenographisch ermittelte thermische Ausdehnung nur die Gitter-
Dilatation beriicksichtigt wird. Die gemessenen Gitterkonstanten von Benz

und Farr 75 fiihren zu einer és - Kurve, die nicht den gewohnten Verlauf der

thermischen Ausdehnung wiedergibt. Es ist bekannt 7%, daB UC mit W ein peri-
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tektisches System darstellt mit einer maximalen L8slichkeit von etwa

5 Gew.%-W bei 2440 K. Durch LSsen von W in UC nimmt die Gitterkonstante
von UC linear ab. Es wird deshalb vermutet, daB es bei den Versuchen von
Benz und Farr durch Reaktion der Probe mit der Probenunterlage zur Bildung
eines UC-W-Mischkristalls kam, was bei hohen Temperaturen einen EinfluR

auf den Verlauf der Gitterkonstante hatte. Bei den eigenen Versuchen wird
zuerst auf den W-Probentriger feines Pulver aus einem UC-W-Mischkristall

in einem Vorversuch angesintert. Dadurch wird eine Diffusionssperre fiir W
hergestellt. Danach wird auf diese UC-W-Schicht UC-Pulver aufgeBracht und
erneut hocherhitzt. Die Temperaturabhidngigkeit des thermischen Ausdehnungs—
koeffizienten o(T) wurde aus (19) unter Verwendung des Ausdruckes fiir a(T)
berechnet und in Abb.21 dargestellt. Der Bulk—Modul B(T) wurde nach (7) aus
dem von Padel u.a. "2 beim T = 298 K angegebenen Wert, sowie durch die von
Chang und Graham 18 bei T = 4,2-298 K ermittelten Werte errechnet. Mit den
so erhaltenen B(T)-Werten wird aus (8) der Dilatationsterm Cd = Cp - Cv be—-
rechnet., Mit den Cp—Werten von Affortit 23 und Storms “% wird dann Cy er-
mittelt. Die neueren Cp—Werte von Affortit liegen fiir T > 1200 K hdher als
die Cp—Werte von Storms (Abb.22). Die fiir UC angegebenen Gy-Werte von Affor-
tit ndhern sich fiir T > 1200 K dem konstanten Wert von Cy= 12 cal/mol K
-Litera-

\
turwerte sind nicht bekannt. Werte der Griineisenkonstante y bei verschiede-

und liegen niedriger als die eigenen ermittelten Werte. Andere C

nen Temperaturen sind in Abb.23 angegeben. Im Temperaturbereich 600-2200 K

hat y nahezu den konstanten Wert von 1,84,

Al

Im System Uran—Stickstoff existieren die Verbindungen UN, a-U2N3 (krz.,Mn203—
Typ), B-UZN3 (hep, La203-Typ) und UN < (kfz.,CaF,~Typ) Phasendiagramme von
77

U-N-System wurden von Bugl und Bauer 78

2
, Benz und Bowmann

2_
sowle Benz

und Hutchinson /2 vorgeschlagen. Uranmononitrid UN schmilzt kongruent bei
3100 K 45 bzw. 3120 K 67 unter einem Stickstoffdruck von etwa 3,5 bar bzw.
2,5 bar und einem N/U-Verhdltnis von > 0,995 45, Der Homogenitdtsbereich
von UN ist sehr schmal. Das N/U-Verhiltnis variiert zwischen 0,991 bei
2570 K und 0,999 bei 1900 K 532, Die hoheren Nitride sind nicht temperatur-

bestidndig. Sie zersetzen sich im Vakuum ab 800 K bis zum U,N,. Diurantri-

273"
nitrid UZNB zersetzt sich im Hochvakuum ab 1300 K weiter zu Uranmononitrid UN.
In Abb.24 ist ein U-N-Phasendiagramm aus Literaturdaten zusammengestellt 52 86

90
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N/U  Verhiltnis
Abb, 24: Das System U-N Abb, 25: UN-Einkristalle

Die Herstellung von einphasigem UN ist im Vergleich zu UC verhdltnis-
miRig einfach. Ungewlinschte Phasen, wie metallisches Uran, h8here Nitri-
de und UO2 werden durch Diffraktometer—-Aufnahmen oder nach dem Guinier-
Verfahren festgestellt, Das Guinier-Verfahren hat den Vorzug, daf mit mo-

nochromatischer Strahlung (z.B. Cu-Ka,, d.h. A = 0,154081 nm) gearbeitet

1’
werden kann. Somit ist es mBglich bei gleichzeitigem Vorliegen von UO2
und UN festzustellen, ob es sich um die KR—Linie der UN-Phase oder die

Kal-Linie der UOZ-Phase handelt. Dies ist beim Diffraktometer ohne Mono-

chromator—Ausfiihrung in dem vorderen Bragg-Winkelbereich nicht mdglich.

Zur Bestimmung der Hochtemperatur—-Gitterkonstanten wurde feines Pulver durch
Zerkleinern von UN-Einkristallen (Abb.25) (5,55 Gew.7Z N, < 400 ppm O und

50 ppm C) verwendet., Die Bestimmung von Stickstoff und Kohlenstoff erfolgt
dhnlich wie beim UC. Die Gitterkonstante wurde durch Prizisionsmessungen
mit Si und Au als Fichsubstanz in zwei verschiedenen Diffraktometern bei

T = 298 K mit 0,48892 : 0,00003 nm gemessen. Bei den Hochtemperatur-Unter-
suchungen wird Wolfram als Probentriger fiir UN verwendet. Bei vorherigen
eigenen Untersuchungen 8081 yurde keine Reaktion oder L8slichkeit zwischen

UN und W festgestellt. UN bildet mit W ein eutektisches System ohne gegen-
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seitige Loslichkeit in festem Zustand mit einer eutektischen Schmelztem
peratur von etwa 2990 K. So ist es mdglich UN auf W bis zu dieser Tem
peratur zu glilhen, ohne einen Mischkristall zu erhalten. Die Gitterkon-
stante von sehr reinem UN-Pulver auf W wurde unter einem Hochvakuum von

2'10—9 bar und unter 1,01 bzw. 1,16 bar N_, bei Temperaturen zwischen 298

und 2473 K in situ gemessen (Abb.26). Auszdem Unterschied der gemessenen
Gitterkonstanten im Hochvakuum und unter N2 wird der Homogenitdtsbereich
von UN bestdtigt. Die Temperaturabhingigkeit der gemessenen Gitterkonstan—
te von UN ist den Ergebnissen aus der Literatur in Abb.27 gegeniiberge-
stellt. Die Werte von Benz u.a. 23 sowie die von Benz und Farr ’° liegen
in dem gesamten Temperaturbereich hther als die eigenen. Eine sehr gute
thereinstimmung ist mit den Ergebnissen von Kempter und Elliott 82 fest-
zustellen. Der Wert von Benz u.a. beim T = 298 K mit a = 0,48904 nm liegt
hdher als der fiir sauerstoffarmes UN (a = 0,48892 nm); es wird deshalb
vermutet, daB die grbBere Gitterkonstante mdglicherweise aufgrund des in
UN geldsten Sauerstoffs zustande kommt. In der Tat vermag UN bei 1870 K
bis zu 3,5 At.7 O (UNO,9300,07 83

stante bei T = 298 K bis zum 0,48925 nm an 8. Durch den Vergleich der

) zu 18sen , dabei steigt die Gitterkon-
Gitterkonstanten bei T = 298 K vor und nach der Messung, sowie zum Teil
auch durch nachtridgliche chemische Analyse, konnte mit Sicherheit eine

nennenswerte Sauerstoffaufnahme in der Probe ausgeschlossen werden.

Vergleicht man die ermittelte lineare thermische Ausdehnung %i mit %l-—
Literaturwerten, so stellt man fest, daB erwartungsgemiB die dilatome-
trisch ermittelten Werte hher liegen (Abb.28). Abb.29 zeigt die Temperatur-
abhingigkeit von a. In Abb.30 sind die Cp—Werte 23 52 5% ynd die mit a(T)
und B(T) errechneten CV(T)—Werte zu sehen. Die Griineisenkonstante vy (T)

f41lt zwischen 400 und 2400 K von y = 1,65 bis auf y = 1,30 ab (Abb.31).
Diese Tatsache wurde beim UC nicht beobachtet. Bei dem von Padel und

de Novion !° angegebenen Wert von y = 2,00 handelt es sich wahrschein-

lich um einen Raumtemperaturwert.



fir PR 4040101

;

Abb. 26: Hochtemperatur-Diffraktometeraufnahmen von UN-Pulver
a) im Hochvakuum bei 298, 1273, 1478 und 1663 K
b) unter 1,16 bar N2 bei 298, 1828, 2073 und 2330 K.
Man erkennt den deutlichen Intensititsverlust unter

Stickstoffdruck.
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Bei einem Vergleich zwischen UC und UN wird eine hdhere thermische

Ausdehnung von Carbid gegeniiber dem Nitrid festgestellt. In der Tat
hat das Uranmonomitrid eine kleinere Schwingungsamplitude und somit
auch einen hSheren Schmelzpunkt. Ferner besitzt das Nitrid eine ho-

here Hirte und ist chemisch bestidndiger als das Carbid.

2,10 T T T T T T T I T T T T T T T T T T ¥ T T T
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Hg'l—xEx

Uranmonocarbid und Uranmononitrid bilden eine liickenlose Mischkristall-
reihe. Die Gitterkonstante von Urancarbonitrid ue,_ N dndert sich weit-—
gehend linear mit der Zusammensetzung. Eine mehr oder weniger kleine Ab-
weichung von der Vegard'schen Gerade wird jedoch beobachtet 8% 85 86 87
Einige physikalische Eigenschaften, wie z.B. der Schmelzpunkt %5 und die
Kompressibilitdt %3, zeigen jedoch keinen lineraren Verlauf mit der Zusammen-
setzung (Abb.32). Nach Aussage von Padel u.a. %9 haben Debye-Temperatur und

E-Modul ein Maximum bei UC das einer optimalen Bindung im 6d-2p-

0,2%,8°
Band entspricht. Es wurde aus UC und UN Einwaagen durch Schmelzen im Licht-

bogen unter 3 bar N2 und anschlieBend durch Homogenisierung (24 h 2000 K,
0,8 bar NZ) zwel verschiedene Urancarbonitridzusammensetzungen hergestellt.
Sowohl rodntgenographische wie metallographische Untersuchungen ergaben,

daR die Proben einphasig waren. Durch chemische Analyse wurde die Zusam—

mensetzung mit UC und UC

O,78N0,2100,01 O,47NO,49OO,04 festgestellt, Bei

der Bestimmung von Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff wird #hnlich
wie beim UC und UN verfahren. Die Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstan-
te a, sowie der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient a(T) sind in

Abb.33 und Abb.34 dargestellt. Da keine Cp(T)— und B(T)-Werte fiir UCl—xNx

bekannt sind, konnte CV(T) und y(T) nicht ermittelt werden.

uc._.S
—l=x—x

Zwischen UC und US liegt eine unvollstdndige Mischbarkeit vor. Die tempera-—
turabhéngige L8slichkeit von US in UC ist mit 6 mol-7 begrenzt. US 1Gst
max. bis zu 40 mol-% UC auf. Bei etwa 2620 K und bei 8 mol-7 US wird ein
Eutektikum beobachtet. Bei 60 mol-7 US liegt ein Schmelzpunktsmaximum

(2820 K) und bei 95 mol-Z US ein Schmelzpunktsminimum vor (2650 K) 88,

Die Gitterkonstante von zwei UCI_XSX—Mischkristallen wurde zwischen 298 K

und 1850 K gemessen., Die Zusammensetzung der Mischkristalle wurde durch

chemische Analyse mit UC S und UC bestimmt:. Die

1,00%0,01%,006 1,01°1,02%,004
Gitterkonstante dieser Urancarbosulfide uc,_.S. wurde zwischen 298 und
1850 K gemessen (Abb.35 und 36). Der lineare thermische Ausdehnungskoeffi-

zient hat bei UC],OOSO,0100,006 einen kleineren Wert als beim UCI,OO oder

uc (Abb.37). Eine Erklirung fiir diese Tatsache kann zur Zeit

S 0
0,01°1,01 0,004
nicht gegeben werden. Es ist jedoch bemerkenswert, daR kleine Anteile von S

in UC eine Erniedrigung von o bewirken.
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ThC N
—_x—1-x

Im System Th-C sind bis jetzt insgesamt fiinf Verbindungen beobachtet wor-
den., Bei hohen Temperaturen existiert zwischen den kfz.-Gittern von d'—Th
und y—ThC2 eine ausgedehnte Mischbarkeit in festem Zustand. Fiir die Bl-
Struktur ThC wird unterhalb 1300 K ein breiter UnterstSchiometriebereich

gefunden. Die monokline oThC,-Phase geht je nach C/Th-Verh#ltnis oberhalb

2

1525 bzw. 1710 K in die tetragonal raumzentrierte B—ThCz—Phase iiber. Beil

1470 K existiert °l eine krz. Hochdruckphase der Zusammensetzung Th203°

Im System Th-N existiert ein Thoriummononitrid ThN mit einer Bl-Struktur
und ein h8heres Nitrid der Zusammensetzung Th3N4 mit einer rhomboedrischen
Struktur. Ferner wird iliber eine neue Modifikation B—Th3N4, von Juza und
Gerke 22, berichtet. Danach soll die Umwandlung monotrop sein, denn sie

3N4 in oz—Th3N4 beobachtet. B-Th3N4,

ches monoklin kristallisiert, soll nur bis etwa 1290 K bestdndig sein. Die

wurde nur beim Ubergang von B-Th wel-

zur Zeit gliltigen Zustandsdiagramme 89 93 %% yon Th mit C und N sind in

Abb, 38 gegeniibergestellt,
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Abb. 38: Zustandsdiagramme Th-C und Th-N nach Literaturangaben 89,93,94



Abb. 39: Gefiigeaufnahme von Abb, 40: Gefiligeaufnahme von

ThC Th

0,610,40 €0,45%0,55

Zwischen ThC und ThN existieren feste L8sungen mit einem Schmelzpunkts=-

maximum bei der Zusammensetzung ThC In Ubereinstimmung mit Street

0,3%0,7"
und Waters 95, sowie 1lt. eigenen Untersuchungen erfiillt der Verlauf der
Gitterkonstante von ThC]—xNx das Vegard'sche Gesetz.

Durch Zusammenschmelzen von metallischem Thorium und Graphit unter Argon

bzw. Stickstoff werden vier Proben der Zusammensetzung Thc0,99’ ThCO,61NO,4O’
Th und ThN hergestellt. Thoriumverbindungen wie ThCXNy und

€0,45%0,55 0,999

Th3N4 hydrolysieren schnell an feuchter Luft. Deshalb erfordert die metallo-
graphische und rdntgenographische Pridparation solcher Verbindungen besondere
Aufmerksamkeit. Die Proben bekommen schon beim Schleifen und Polieren eine
Anlaufschicht, deshalb sollten die mikroskopischen Einstellungen sowie auch
das Fotographieren im Mikroskop schnell erfolgen. Abb.39 und 40 zeigen das

Geflige von ThC und ThC Danach ist die Probe der Zusammen-—

0,61%0,40 0,4570,55°
O,45NO,55 einphasig und homogen, wdhrend beim ThC

ge Heterogenitidten auftreten.

setzung ThC o gerin-—

0,6170,4
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Die Bestimmung der Zusammensetzung der Proben erfolgte sowohl durch chemi-
sche Analyse (dhnlich wie beim UC und UN) als auch rSntgenographisch aus

der Vegard'schen Regel. Die so ermittelte Zusammensetzung steht in Einklang
mit der supraleitenden Ubergangstemperatur “3. Die in situ gemessene Gitter-
konstante von Thoriummonocarbid, Thoriummononitrid und Thoriumcarbonitrid
sind in Abb.41 dargestellt. Es wird vermutet, daB von der Probe, #hnlich

wie beim UC und UN, kein nennenswerter Sauerstoffanteil wdhrend der Messung
aufgenommen worden ist, Die ermittelte lineare thermische Ausdehnung %Fiim
Vergleich mit Literaturdaten zeigt Abb.42. Gute Ubereinstimmung wird beim
ThN festgestellt; beim ThC liegt zum Teil eine erhebliche Diskrepanz vor,
wahrscheinlich durch das unterschiedliche C/Th-Verh#ltnis der Proben. In der
Tat wird eine Abhidngigkeit der Gitterschwingungen beim Vorhandensein von
Leerstellen im Carbid- oder Nitriduntergitter erwartet. Die Bildung von Leer-
stellen ist beim ThCl—xNx durch den breiten Stdchiometriebereich beglinstigt.
Von ThC und ThN sind keine Kompressionsmodulwerte bekannt. Selbst Daten der
spezifischen Wirme bei konstantem Druck Cp sind nur fiir tiefe Temperaturen
verdffentlicht. Der ungew8hnliche Verlauf von o beim ThN wird auf die Zer-

setzung von ThN oder auch noch von ThBNA-Reste zurlickge filhrt.
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Abb. 43: Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient o von

I-x x
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Ih,Hys und Th/Dyg

Thorium bildet mit Wasserstoff neben dem tetragonmal=-raumzentrierten ThH

2

auch noch das hdhere Hydrid Th, H Dieses Hydrid kristallisiert kubisch

47157
innenzentriert (I43d-Raumgruppe, 76 Atome pro Elementarzelle). Wihrend

ThH, nicht supraleitend ist, wird Th4H bzw. Th,D supraleitend mit

2 15 4715
einer Ubergangstemperatur von etwa 7,6 K 125 zur Deutung von Druckexperi-
menten *3 an diesen Verbindungen waren Prizisionsbestimmungen der Gitter-

konstante von Th4H15 und Th4D15 erforderlich, die bis zu 470 K durchge-
fiihrt wurden (Abb.44). Messungen oberhalb 470 K sind nicht sinnvoll, da
diese Wasserstoffverbindung instabil wird. Die Gitterkonstante des Deute-
rids mit a=0,911310,0003 nm liegt tiefer als die des Hydrids mit

a=0,9132%0,0003 nm.
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Abb. 44: Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstante von

Th4H]5 und Th4D]5
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5.2 Ubergangsmetall-Carbide, -Nitride und —Carbonitride der IV-A und V-A-

Gruppe

Die im Rahmen dieser Arbeit wichtigsten physikalischen Eigenschaften kubischer
(B1-Struktur) Carbide und Nitride des Zr, Hf und Ta sind in Tabelle II aus
Literaturdaten zusammengestellt. Die Dichte p und das Molvolumen V sind aus
eigenen Untersuchungen errechnet worden. Auffallend ist, daB fiir die Nitri-

de entweder gar keine oder nicht ausreichend gesicherte Kompressibilitits-—
daten bekannt sind. Dasselbe gilt auch fiir den Schmelzpunkt und die spezifi-
sche Wdrme von kubischem TaN., In der Literatur wird auBerdem nicht immer das
Nichtmetall/Metall-Verhdltnis und der Sauerstoffgehalt der untersuchten Pro-

ben angegeben.

ZrC N O
—X—y—z

Zirkon bildet mit Kohlenstoff und Stickstoff je ein kubisches Monocarbid

und Mononitrid mit Bl-Struktur. Subcarbide oder -nitride, sowie h8here Ver-
bindungen existieren nicht. ZrC hat einen hdheren Schmelzpunkt als ZrN. So-
wohl ZrC als auch ZrN besitzen einen breiten Homogenitdtsbereich (Abb.45).
Diese Merkmale sind typisch fiir Ubergangsmetall-Hartstoffe der IV-A und V-A-
Gruppe des Periodensystems der Elemente. Zwischen ZrC und ZrN existiert voll-

kommene Mischbarkeit; die Gitterkonstanten von ZrC XNx liegen auf der Ve-

1_
gard'schen Gerade 115,

T T T T T
3000 3000} -
§. 2000 S 2000 -
L 185 = 1gss 1barN
2 3 2
o . 2 ZrN -
@ v
2 p-2r + 2rC zrc ZrC + C g
A &
1000} - 1000 i
~886°
L.
= a-Zr+ Z2rC - |
0 L ! ! 0 | 1 ]
0 0.4 0.8 1,2 0 0,4 0,8 1,2
C/Zr Verhdltnis N/Zr Verhdltnis
Abb. 45: Die Phasendiagramme von Zr-C und Zr-N nach Storms 93
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Tabelle II: Physikalische Eigenschaften von kubischen (B1-Struktur) Ubergangs-

metall~Carbide und -Nitride der IV A- und V A-Gruppe bei T = 298 K
ZrC ZrN HEC HEN TaC TaN
93 93
Schmelzpunkt 3693 + 20 327099 4223+2510 3673103 427396
. [ X 3228 4202+20 3660°°° 4256 -
S \ 3603+50
metallisch |hell metal-]{ metallisch |gelbbraun goldbraun | hellgelb
Farbe grau lisch,zitro grau gelbgold
nengelb, '
gelbbraun
Gitterkonstante |0246994.5 10,4577°% | 0,4640°% 10,4526°% |0 445696 108 ¢ 4368
erkonstante |, 46983””ﬂ110 45738113 | 0.4639%" o ,45248 |0 L4455 . 0,435
Com] 0,4698%%  10,45736 0.463741% o ,451187%% o 44542
a lom 0,46920 0,46355  |0,45110'97 |0,4453
0,44511°
Dichte p [g/em>]| 6,63 7,30 12,70 13,65 14,48 15,5
3 .
Molvol.V [%%T 15,57 14,41 15,00 14,10 13,32 12,45
Spez. Wirme Ly 100 Ll 8064 8 76444 fiir hex.TaN4
Cp [eal/mol.K] 9,016 (9,66100) 8,955 9, , 10,98105
elektronische 0,478
spez. Wirme 0,179%6 | 0,63896 0,1799%6 0,561106 0,764 98 -
3 2
[cal/mol.K"] 0,65296
Debye-Temp. [K] J54997 ;1418 54597 - 55621 -
© akust. ’
O spez. Wirme 74497 49196 168497 /5159678297 43696 |83597,42196 [776%7,48996 ~
106 367109
0 réntg. 60598 54098 - 371-425 430110 -
B-Modul 2,27518 _ 2,46819 _ 2,89621 _
B [kp/cm’] 1070 | 2,12816
Griineisen~ -
97 - - - 1,44 -
konstante vy 1,50 ’
Ubergangs— 96 10,7101 max 8,7101
temperatur T, | 0,05 o 1,68 g 4% |max 10,3596 | 14,3112
(k] 10 ’
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Durch Zusammenschmelzen von ZrC und ZrN im Lichtbogen unter Argon— bzw.

Stickstoffdruck von 1-3 bar und nachtridgliches Homogenisieren wurden fiinf
verschiedene Proben der Zusammensetzung ZerNyOz hergestellt, Wdhrend ZxC
eine metallisch graue und ZrN eine hellmetallische bis zitronengelbe Fir-

bung hat, ist ZrC bronzerot gefidrbt. Die Proben wurden me-

0,498%0,331%),008
tallographisch, r8ntgenographisch und chemisch—analytisch charakterisiert.
Der urspriinglich vorhandene freie Kohlenstoff von ca. 0,26 Gew.7% konnte
durch Homogenisieren bis auf < 0,01 Gew.% abgebaut werden. Abb.46 zeigt

das Gefiige einer einphasigen homogenen Probe der Zusammensetzung ZrC0 030
b

N 0 . Durch den Einbau von Stickstoff- oder Sauerstoffatomen in das
0,920°0,046

Zirkoncarbid-Gitter nimmt die Gitterkonstante ab. Bereits geringe Stickstoff-
gehalte verursachen dabei eine erhebliche Gitterkonstantenabnahme beim Zir-

koncarbid. Der EinfluR des Sauerstoffs ist jedoch geringer. Die Temperatur-
abhingigkeit (298-2400 K) der Gitterkonstanten verschiedener ZrCXNyOZ-Zusammen—
setzungen ist in Abb.47 aufgezeichnet. Zum Vergleich sind Literaturwerte 6°

von ZrCO,72, ZrCO,8O und ZrCO’91 mit angefilhrt., Flir die lineare thermische Aus-—
dehnung von ZerNyOZ wurde eine gute Ubereinstimmung mit Ergebnissen von

Houska 98 fiir ZrNO 93 festgestellt (Abb.48).
1]

Beim Ubergang von ZrC zu ZrC xOx bzw. von ZrN zu ZrN X0x nimmt die Wechsel-

wirkungsenergie der Gitterbaisteine ab. Dies wird duréh den erh8hten anhar-
monischen Charakter der Atomschwingungen des Kristallgitters erkldrt. Mit
zunehmender Sauerstoffkonzentration steigt nicht nur die Zahl der Leerstel-

len des Kohlenstoff- oder Stickstoffuntergitters, sondern auch der des Metall-
untergitters von ZerNyoz' Dies bewirkt eine Steigerung der Asymmetrie der
interatomaren Wechselwirkungen. In der Tat wird im Temperaturbereich 920-1170 K

fiir ZxC ein grdBerer thermischer Ausdehnungskoeffizient als fiir

0,72%,29 o
ZrCO,83OO,18 beobachtet .

|
¢

'\_\/

—
0 um\

3 v

2

§

Abb, 46: TFEinphasiges Zirkoncarbonitrid ZrCO,O3ONO,92000,046



Carbonitride mit Leerstellendefekte haben auch einen grdBeren thermischen
Ausdehnungskoeffizienten (Abb.49). Fiir ZrC existieren 16‘Messungen des
Kompressionsmoduls zwischen 4,2 K und 298 K. Ausgehend von diesen Ergebnis-
sen und unter Verwendung der Gleichung (7) wurde die Temperaturabhingig-
keit des B-Moduls bis zu etwa 2300 K fiir ZrC extrapoliert (vergl. Abb.2).

Z und ZrC sind

0,09° “T%,76 0,99
120

, von ZrC durch Storms und Griffin
0,96

bekannt geworden. Fiir die modifizierten Carbonitride ZrC

Neuere Daten der spezifischen Widrme von ZrC

durch Turchanin und Fesenko 114
)

0,88370,051%0,014

und ZrC wurde die spezifische Wirme bei konstantem Volumen

0,97140,083%,003

CV’ sowie der Dilatationsterm C_ und der Beitrag der elektronischen spezi-

D
fischen Wirme Ce errechnet (Abb.50). Die Griineisenkonstante hat fiir die
beiden oben erwdhnten Carbonitride im Temperaturbereich 600 bis 1700 K
(Abb.51) niherungsweise den Wert y = 1,4. In der Literatur 97 wird fir

ZrC der Wert y = 1,50 angegeben.
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HfC N O
_.—)q—y—z

Im System Hf-C existiert nur die Verbindung HfC]_x; diese hat eine kubische

Bl1-Struktur und einen breiten Unterstdchiometriebereich (0,6 < x < 0,985

bei 2270 K). Im Gegensatz dazu sind bisher im System Hf-N die drei Verbin-
93 . -

9 4N3 und HfN bekannt (Abb.52). Beim ¢ Hf3N2 und

C—Hf4N3 handelt es sich um stickstoffdefekte Nitride. Das Mononitrid HEN

(B1-Struktur) existiert 10! zwischen einem N/Hf-Verhiltnis von 0,72 bis

dungen e-HfBN r-Hf

1,12 bei 1770 K. Die Gitterkonstante nimmt mit zunehmendem N/Hf-Verhdltnis
von a = 0,4526 nm bis auf a = 0,4508 ab 26, HfN mit einer st8chiometrischen

Zusammensetzung (a = 0,45118 nm) enthdlt insgesamt 12,67 Gitterleerstel-

298
len in beiden Untergittern 0%, Die Metalleerstellenkonzentration kann je-

doch nicht grdfer als 3,5% sein 119,

Wihrend beim HfC die Bindung {iberwiegend auf einer Uberlagerung von hom&o-
polarer und nur teilweise metallischer Bindung beruht 116 5011 die Bindung
im HEN ebenso im ZrN hauptsichlich heteropolar und metallisch sein 10%, HfC

und HfN bilden eine liickenlose Mischkristallreihe 117,

Die Carbonitride HfCXNy (x+y<1) existieren ebenso wie chl—x und Hle-x iiber
einen weiten Homogenititsbereich. Da ein grofer Teil der Nichtmetallpldtze
im Gitter durch Sauerstoffatome besetzt werden kann, wird der Sauerstoff in

HfC N O beriicksichtigt.
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Abb, 52: Die Phasendiagramme Hf-C und Hf-N nach Storms 23



[nm]

Gitterkonstante

- 66 -

0,4650
,\ -—0- HfoNyOz mit 0,995 x+y+z<103 ]
i A A " " 0,82< x+y+z= (0,85 |
i 0005= z < 002
0,4600 -
- 9 h
0,4550 -
0,10500 ) 1 1 1 1 1 | 1 L
0 o 02 03 04 05 06 07 08 09 10

(y+Z)/S
Abb. 53: Verlauf der Gitterkonstante von HfoNyoz in Abhingig-

keit von der Zusammensetzung (y+z)/Stdchiometrie

Abb. 54: Einphasiges Hafniumcarbonitrid HfC

Gedtzt mit HF—HN03—H20 (1:3:5)

0,935%0,065°0,007°




_67_

In Abb.53 ist die Anderung der Gitterkonstante des verwendeten HfCXN OZ

mit der Zusammensetzung dargestellt. Die Gitterkonstanten der stéchiz—
metrischen Carbonitridproben liegen auf der Vegard’schen Gerade. Mit zu-
nehmender Leerstellenkonzentration im Nichtmetallgitter weicht die Gitter-
konstante im C-reichen Gebiet im negativen Sinn von der Vegard'schen Gerade

ab. Abb.54 zeigt das einphasige Gefiige von HEC HfC ist

0,933%,065%,007°
0,75070,230%0,020 Violett, HECy 55Ny 38504 025
rot, HfCO,140N0,67SOO,OO8 gold bis gelb-orange und HfCO’045N0,97000’005

schlieBlich hat eine gelbe Fdrbung. Somit konnte in vielen Fdllen qualita-

metallisch grau, HfC kupfer-

tiv eine Proben-Identifizierung vorgenommen werden.

Die Bestimmung von Stickstoff- und Sauerstoffgehalt erfolgt mittels der
Hochvakuumhei Bextraktion 21, HfN wird mit Pd als Badmetall bei 2270 K und
HfC mit Ni und NiCe nach Einwickeln der Probe in eine Pt—Folie bei 2370 K
analysiert. Die Analyse von HfoNyoz erfolgt je nach Stickstoffgehal# dhn-
lich wie beim HfN oder HfC. Der Gesamtkohlenstoff wurde mit Hilfe von WC als

Standardmaterial coulometrisch bestimmt.

Die verwendeten Carbonitride haben schon im Ausgangsmaterial 0,55 bis 4,15
Gew.% Zr. Zr kommt bei Hf als begleitendes Element immer vor, denn beide
Elemente sind chemisch sehr #hnlich, d.h. in Wirklichkeit handelt es sich
um (Hf]_ Zr )CXNyOZ-Mischkristalle. Dieser Zr-Anteil sollte bei der St&chio-
metrieermittlung mitberilicksichtigt werden, kann jedoch vereinfacht zu Hf
hinzugerechnet werden.

Das Oxid des Hafniums HfO2 ist im Vergleich zu jenen der iibrigen IV-A- und

V-A-Metalle am stabilsten, deshalb oxidiert feines HfC XNX—Pulver an der

l_
Oberflidche durch Luftsauerstoff. Dies ist besonders bei nitridhaltigen Pro-
ben der Fall, da diese eine groBe Affinitdt zu Sauerstoff besitzen. Aus
diesem Grund wird eine Zerkleinerung der Proben stets unter wasserfreiem

. . 0
Xylol oder unter Argon vorgenommen. Bei dem Carbonitrid HfCO,140N0,675 0,008

und dem Nitrid HfC wurde in der Hochtemperatur-Diffrakto-

0
0,04570,970°0,005
meterkammer sowohl mit Pulver (@ ca.!10 pm), als auch mit diinnen Scheiben

(¢ 5x0,5 mm) gearbeitet.

In Abb.55 sind die Diffraktometer—Aufnahmen von HEC bei

298 und 2260 K, von HfC

0, 9%4"0,055°%0,022

i C 0
0,750"0,230°0,020 Pei 900 K und von HEC, so.Ny 55500 025
bei 1090 K zu sehen. Simtliche durchgefiihrte Messungen erfolgten im Hochvakuum

bei einem Restdruck von 1-5~10—9 bar mit Cu-Ka-Strahlung.
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Abb. 56 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten von insgesamt neun Hafnium~
carbonitriden zwischen 298 und 2320 K 118, Als Vergleich sind die Ergebnisse

von Zainulin u.a. 107 Ffiir HEN und HEN wiedergegeben. Die

0O
0,74°0,16 1,10
unterst8chiometrischen (x+y+z) <1) Proben haben beim anndhernd gleichen

N Verhdltnis eine etwas groBere thermische Ausdehnung als die stdchiome-

trischen Proben (Abb.57).

01"70[] i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,4650 ~
— | -
1=
e
[ D = -t
& 04600 |- -
:1’ I~ -
=]
[ r B
=
=] 0,4550 —
=
v | o
[~
o
= . 4
B
a . N
= 8 eigene Ergebnisse: _
5 -
- HfCy N),OZ x |y l|lz |X .
0,4500 |- —=—— 0944 [0056 [0022 {1,021 _|
! —e—e— 0935 [0065 {0007 {1,007
i ——— 10780/0060]0010 {0850 | |
—s—e— 10750[0230]0020] 1000
» —s—e— [0520[0310 |002 ]085 4
———»— 058503850025 [0955
L —a—a— [0,40 [0675[0008]0,823| |
——— HiN_Q . Zainulin ua. (1971) —Oo—0— |050 |0,850{0005 | 1,005
N — —— HNY, " " —o—o— 0045 |0970]0005 [1020|
04450 i L 1 1 L L ]l 1 1 1 i . s 1 1 ) ! I i | L 1 1
!

0 200 400 600 800 1000 1200 1406 1600 1800 2000 2200 2400

Temperatur [

Abb. 56: Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstante von Hafnium-

carbonitriden



[%]

Aa 499
a

lineare thermische Ausdehnung

09 |-
0,8
0,7
06 -
05 —
04
0,3 -

02 —

01 -

x |ylz|ZX
0450 | 0,850]0005 [1005
—0—0— [0,045/0,970[0005[1020 | -
——o— |0,140 0,675(0,008]0,823
—*—x— |0585(0,385(0025]09%5 | —
—&—&— 05200310007 |085
—e—%— 10,750/0,230{0020[1.000] -
—a—a— (0,780 | 0,060| 0,010 | 0,850
—e—e— [0935]0,065{0007]1007 —1
—v—— (0944 10055]0.022 [1.021

Lot v g

Abb. 57:

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Temperatur [ K]

Lineare thermische Ausdehnung von Hafniumcarbonitriden




oy 9 . T .
2 HiCoosNo 7000005

5 s L HiComoMosnloses J
¥ T HiCos65No3es Oopzs

5

w7 4
b=

S

3

g 67 . H1ComNozn0b0z0 ]
£ H1Co40MNo675 Og 008
%5 | HiCoreaNoosotoore
]

< HtCo50, No 5Oz
£y 1
5

=

- HiCo.gasNooes 00,007

£

= 3 :

P A S GO S VU ST TS EUT SN S S SO T VU VO S Y R S U !
0 - 220 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Temperatur (K]

Abb, 58: Temperaturabhingigkeit des linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten o

von HEC N O
Xy z

18— s e M-
L J
16 | o
14
- L
s 12r
E L
°
S0tk
Y L
E gt
i
= F /
£oet :
& /
£ Foy HfCqs4eNaossOqpzz | -
2 4 !
@ : | 4
| J
2+ . G4
L ST
/ £ - ==—Cp
o -

e e e MR
0 . 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Temperatur (K]

Abb. 59: Die einzelnen Beitr#dge zur spezifischen

Warme flir HEC N 0
0,94470,055%,022

1.6 L e e B T T T
E T
. | J
§ 12 ¢ il
2 L J
_g HtCo.01.No 055 Ogp22
: 1o | \ B!
K - HCo280M0:000010
b=
& 08| 1

| HiCoaasNoces Oooor |
06 bt

P S ST SO S S S S G S ENU U W wr R
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600  18G0 2000 2200 2400 2600
Temperalur  [K]

Abb, 60: Verlauf der Griineisenkonstante mit der

Temperatur



_72_

TaC N O
———Y—Z.

Im Zustandsdiagramm 93 Ta~C existieren neben kubischem Tantalmonocarbid

TaC auch noch die Subcarbide a-Ta C, B-Ta,C und Ta

9 9 4C3. a-TazC (Csz-Typ)
ist stabil bis etwa 2290 K, dariiberhinaus existiert bis zu 3600 K (Abb.61)
das hexagonale B—TaZC (L'3-Typ). Ta4C3(rhomboedrisch, GaSPu—Typ) 122 123
wurde frither als r-Phase bezeichnet. TaC (B1-Typ) hat von allen bisher be-
kannten bindren Verbindungen den hchsten Schmelzpunkt. Dieser liegt fiir

die Zusammensetzung TaC bei 4270 K,

0,85
Im Zustandsdiagramm 93 Ta-N wurden bis jetzt folgende Verbindungen besti-
tigt: das hexagonal'dichtest gepackte Subnitrid TazN (L'3-Typ), das einfach
hexagonale Mononitrid e-TaN (CoSn-Typ), das hexagonale 6-TaN (WC-Typ) und
das kubische Mononitrid §-TaN (B1-Typ). Uber drei weitere Nitride mit der

Zusammensetzung TaSN6 (hexagonal), Ta4N5 (tetragonal) und Ta (tetrago~

N
375
nal oder monoklin) wird ebenfalls berichtet 124 ¢-TaN ist die Niederdruck-
modifikation, 6-TaN die Hochdruckmodifikation. Unter Normaldruck zersetzt

sich TaN ab 1770 K unter Bildung von TazN. Das kubische 6-TaN wurde bei ei-
ner Reaktion von BN mit Ta unter Druck zuerst von Kohn u.a.(Storms)?3 beob-
achtet. Gerstenberg und Hall 126 fanden bei gesputterten Schichten und
Kieffer u.a. 27 an kompakten Proben ebenfalls das kubische Téntalmononi—
trid. Nach Kieffer u.a. 127 tritt §-TaN als Hochtemperaturphase oberhalb
1770 T 50 K nur unter Stickstoffiiberdruck auf.

4000 T 4000—T—— N R B B .
3600° | - PN 7
3000 - 3000 —|
5 TaC+C o
: :
© o T
] @
(=9
§ g
pg — TGZN
2000 - 2000 |
TIN5 -TaN
TaN\ " 52 N2
| TN \ ToN TN i
Tas aTaC  |a-Ta,C + TaC | TapN + e-TaN
1000 I 1 ! L | { 1 | ‘l 1000 | | 1 L | 1
0 02 0,4 06 08 10 1,2 0 0,4 06 08 1,0 1,2
Ta Ta e-TaN
C/Ta Verhdltnis N/Ta Verhditnis
93

Abb. 61: Die Phasediagramme Ta-C und Ta-N nach Storms



Eigene Versuche zur Herstellung von 8-TaN wurden in einer Uberdruckanlage
mit e-TaN-Tabletten unter Stickstoffdruck von 3-20 bar bei 1770, 1870 und
2270 K bis zu 24 h lang durchgefilihrt. Ferner wurden in einer kleinen Druck-
apparatur (Abb.62) drahtfdrmige Proben (20-30 mm lang, etwa 1-3 mm @) unter
Stickstoffdruck von 1 bis 7 bar durch direktem Stromdurchgang gegliiht. Eine

kurze Beschreibung dieser Apparatur ist in 8!

im Zusammenhang mit Schmelz-
punktsbestimmungen gegeben. Obwohl die Abschreckgeschwindigkeit bei beiden
Apparaturen sehr grof war, konnte mit Ausnahme von Probenmit 0,2 Gew.% C,
kein einphasiges 8-TaN in kompakter Form erhalten werden. Bei kohlenstoff-
haltigem e-TaN wurde jedoch eine vollstidndige Umwandlung erreicht. Es wird
vermutet, daB schon kleine Kohlenstoffmengen von < 0,2 Gew.%Z C die Umwand-
lung von e-TaN zu &§-TaN erheblich beschleunigen. Abb.63 zeigt einen Quer-
schliff durch einen nicht vollstdndig aufnitrierten Ta-Draht nach 24-stiin-
digem Glithen unter 5 bar N2 bei 1870 K. Es sind deutlich drei Zonen zu er-
kennen: die AuBenzone besteht aus §-TaN, die innere Zone aus einer Mischung
von 8-TaN und Ta,N. Lediglich in der Probenmitte befindet sich noch ein

2
nicht aufnitrierter Ta-N-Mischkristall.

Wihrend TaC maximal 47 mol-% e-TaN zu l8sen vermag 128, ist das kubische

§~TaN mit TaC sowie auch mit allen kubischen Mononitriden und Monocarbiden
der IV A- und V A-Metallen liickenlos mischbar 129, Die Farbe von kubischen
Tantalcarbonitriden reicht von gold-braun fiir reines TaC bis hell-gelb fiir

reines §-TaN. e-TaN hat eine hellgraue Firbung.

Abb. 62: Druckapparatur Abb. 63: aufnitrierter Ta-Draht
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Laut chemischer Analyse wird flir das verwendete kubische 8-TaN die Zusam-
. 0 D .

mensetzung mit TaCO,OSNl,Ol 0,005 angegeben. Die gemessene Gitterkonstante

von a = 0,4377 nm liegt zwar innerhalb des von Terao 12" angegebenen Be-

reichs von a = 0,428 - 0,448 nm, sie ist jedoch etwas grdBer als der von

Kieffer u.a. 127 extrapolierte Wert von a = 0,435 nm.

TaC und §-TaN werden supraleitend, wobei fiir TaC eine Ubergangstemperatur

von 10,35 K angegeben wird %6, §-TaN soll eine Ubergangstemperatur von

14,3 K haben 112, Proben, die fiir Supraleitungsexperimente verwendet werden,
missen einer entsprechenden Glithbehandlung bei verschiedenen Temperaturen

zur Homogenisierung unterworfen werden. Bei Tantalcarbonitrid-Mischkristal-

len wird unterhalb 1770 K im Hochvakuum eine B—Taz(C,N)-Phase (B—TaZC und

TazN bilden Mischkristalle) ausgeschieden. Um die Geschwindigkeit der Um~
wandlung 8-TaN » e¢-TaN und der Ausscheidung von B—TaZ(C,N) in Abhidngig-

keit von der Glithzeit zu ermitteln+, wurden zuerst kinetische Untersuchun-

gen an drei Carbonitriden durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten unter Hoch-
vakuum von < 10—9 bar. Die beobachteten Linienprofile der einzelnen Inter-
ferenzmaxima waren symmetrisch ausgebildet und reproduzierbar (Abb.64). Durch
die Scheitelpunkt—Halbwertsbreitenmethode wurden aus den Diffraktometerauf-
nahmen die Intensitdt der (111)- und (200)-Interferenzmaxima (TaCI—XNx) bzw.

die der (Ol1)-Interferenzmaxima (TaZ(C,N) gemessen und daraus die relative
Intensitdt errechnet33Aus Abb.65 geht hervor, daB sich Tantalcarbonitrid

mit einem Verhdltnis von %:E = 0,20 erst nach einer Glithung von ca. 25 h

im Hochvakuum bei 1520 K zersetzt, wobei etwa 50 7 der Tacl—xNx zZu Taz(C,N)
umgesetzt werden. Erhht man das Verhdltnis %:E auf 0,30 bzw. 0,42, so er-
hdlt man den gleichen Anteil an TaZ(C,N) schon nach 4 bzw. 0,5 h. Ist %IE < 0,2,
so erfolgt bei 1500 K und einer Glijhzeit bis zu 10 h keine nennenswerte Um
setzung zu TaZ(C,N). Somit konnte sichergestellt werden, daB bei der Pridzi-
sionsbestimmung der Gitterkonstante von TaC

T

0,554"0,233%0,003 U4
aCO,511N0,269OO,OO7 bis zu 1400 K sowie TaCO,714N0,15600,096 bis zu 1800 K

keine StSchiometrie-Verschiebung stattfand. In Abb.66 sind die Gitterkonstan-—
ten von verschiedenen TaCXNyOZ-Proben zusammen mit Literaturergebnissen 108
fiir TaC angegeben. Die maximale thermische Ausdehnung wird bei den Carbo-

I-x
nitriden TaC und TaC beobachtet (Abb.67).

0,51170,269%,007 0,55440,233%0,003

Dies ist fiir Ausscheidungsvorginge wichtig.
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Abb. 65: Zersetzungs—Isothermen von Ta(C,N) mit NG

und 0,20 bei 1520 K im Hochvakuum

= 0,42, 0,30

Die Carbide TaC und TaC haben eine

0,980%0,004%0,005 0,998%0,004%0,013
groBere thermische Ausdehnung als die quasistﬁchiometrischen+) Carbide

T und TaC

2Co . 906Y0,010%0, 007 0,935%0,004%0,003"
O,998NO,00400,013 stimmen mit dilatometrischen

Ergebnissen von Kempter und Nadler 132 fiir TaCO 97 iiberein. Die dilato-
b

metrisch ermittelte thermische Ausdehnung von TaC0 97 liefert bei 2300 K
b

etwa 8 7 hoher liegende Werte als die rdntgenographisch gemessenen von

TaCy 894%0,004%,005°
Die AS - Werte fiir TaC

T s . * . .
300,998NO,00400,013' Fiir die unerwartet niedrige thermische Ausdehnung

von kubischem Tantalnitrid kann zur Zeit keine Erkldrung gefunden werden.

+)

Tantalcarbid vermag Kohlenstoff maximal bis zu einem Verh#ltnis von %E = 0,99
im Gitter zu 18sen. Die Aufnahmef#higkeit von Kohlenstoff in das Tan-
talcarbidgitter geht bei Temperaturen oberhalb 1800 K noch weiter zurlick.
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In Abb.68 ist der Verlauf der Gitterkonstante der Mischcarbide

(HEy 758720, 170%%0,072° 0,933 "4 Wy 18473 500%%0,016° 0,928

mit der Temperatur gegeben. Das Ta-reichere Mischcarbid hat erwartungs-—
gemdfB die kleinere thermische Ausdehnung. Dieser Vergleich ist mdglich,

C . . . .
da das Mo Verhdltnis niherungsweise denselben Wert hat. Die Temperatur-

abhdngigkeit fiir die verschiedenen Tantalcarbonitride ist in Abb.69 ge-

geben, Filir Tantalcarbide existieren Cp—Werte von Storms *% fiir TaC0 99°
5

sowie neuere Hochtemperaturmessungen von Guseva u.a. 131 fiir TaC

0,70°
TaC . D - i i !
a 0,78° TaCO,85 und TaCO’99 er E-Modul E und die Poisson'sche Zahl v
wurde von Jun und Shaffer 21 fiir TaC bis zu 1400 K gemessen. Daraus

0,99
wird der Kompressionsmodul B mit Gleichung (5) errechnet und bis zu 2400 K

extrapoliert (Abb.2).
Der Dilatationsterm CD, sowie die spezifische Wdrme bei konstantem Druck C

und TaC

\

werden flir TaC in Abb.70 gezeigt.

0,980%0,004%0, 005 0,998%0,004%,013
Der Wert von Ce wurde aus Literaturangaben %6 des Koeffizienten der elektro-

nischen spezifischen Wirme berechnet. Es kann zur Zeit keine Aussage liber
den Beitrag der Leerstellen und der Anharmonizitdt zur spezifischen Wdrme

gemacht werden. Fiir die Griineisenkonstante vy von TaC wird

0,980"0,004%,005
der Wert y = 1,40 zwischen 700 und 1300 K ermittelt (Abb.71). Jun und

Shaffer 21 geben fiir TaC0 99 zwischen 500 und 1400 K vy = 1,19, Sowohl in
b

der Literatur 2!, als auch bei eigenen Messungen nimmt y mit der Temperatur
ab, wobei zwischen 298 K und 500 K ein steiler Abfall beobachtet wird. Bei

dem {iberstdchiometrischen Carbid TaC durchlduft y ein Maxi-

0,998%0,004%,013
mum.
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7. AbschlieBende Bemerkungen

In den vorausgegangenen Abschnitten wurde die Gitterdilatation der einzel-
nen Verbindungen diskutiert., Nun wird kurz auf einige gemeinsame Aspekte
aller untersuchten Verbindungen sowie auf Diskrepanzen zwischen den Uber-
gangsmetallverbindungen der IVA- und VA-Gruppe und den Actiniden eingegan-
gen. In Tabelle III sind die aus der Anpassung der Messwerte an Gl, (8) ge-
wonnenen Koeffizienten & der temperaturabhingigen Gitterkonstanten fiir

g
alle gemessenen Ubergangsmetallverbindungen )

zusammengestellt. Bei einem
Vergleich zwischen Carbid und Nitrid derselben Metalle wird fiir die Uber-
gangsmetallverbindungen der Gruppen IVA- und VA beim Nitrid eine h8here
thermische Gitterdilatation festgestellt als beim Carbid (Abb. 73).

Auch Thoriumitrid hat eine grSBere thermische Gitterdilatation als Thorium
carbid. Bei den Uranverbindungen besitzt jedoch das Carbid eine wesentlich
grofRere Ausdehnung als das Nitrid. Danach sollte der Schmelzpunkt von UN
h8her liegen als der von UC. In der Tat hat UN einen hheren Schmelzpunkt
als UC, wdhrend die Carbide von Zr, Hf und Ta hochschmelzender als die ent-
sprechenden Nitride sind. Sowohl UC als auch UN haben im Gegensatz zu den
Carbiden und Nitriden von Zr, Hf, Th und Ta keinen nennenswerten Homogeni-
tdtsbereich unterhalb 1500 K. Auch die Sauerstoffldslichkeit in UN ist im
Vergleich zu UC sowie zu den anderen Ubergangsmetallcarbiden und -nitriden
sehr begrenzt. Bei einer Gegeniiberstellung der spezifischen Wdrme und des
Molvolumens stofien wir wiederum auf Diskrepanzen zwischen den Uranverbindun-—

gen und den Verbindungen der Ubergangsmetalle der Gruppen IVA und VA.

+)

Thorium und Uran werden hier zu den Ubergangselementen gezdhlt, denn
die besonderen Eigenschaften der f-Elektronen verleihen den Actiniden
eine Sonderstellung als "innere Ubergangselemen%%; im Periodensystem
und prigen die Eigenschaften ihrer Verbindungen ~~, Es ist jedoch z.Zt.
nicht endgliltig entschieden, ob die Auffiillung des f-Niveaus bereits
bei Thorium oder erst beim Neptunium einsetzt. So kommt es bei Uran zu
einer Uberschneidung der Stabilitdt von 5f- und 6d~Energieniveaus.

Th wird, homolog zu Hf, der IVA-Gruppe zugeordnet. Die Zuordnung von U
zur VIA-Gruppe, homolog zu W, stdBft jedoch auf Schwierigkeiten
(Schmelzpunkt des Metalls, Wertigkeit usw.).
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Tabelle 111: Aus der Anpassung der Messwerte an Gl. (8) gewonnene Koeffizienten a

-1

-2

-3

Verbindung a [nm] a, [nm-K ] a, [nm-K ] a, [nm-K ]
-5 -9 13
uc 0,49454 0,48684+ 10 0,30603: 10 0,83155+ 10
-5 -9 -13
UN 0,48791 0,33435+ 10 0,58885- 10 -0,64689+ 10
-5 -9 -13
UCy 7% 21% o1 0,49354 0,44757°10 0,34142+ 10 0,50294. 10
’ 3 )
-5 -9 -13
UCq 4% 49% o4 0,49088 0,45397¢ 10 0,13784- 10 0,77480+ 10
? ’ ’ -5 -9 -13
UCl 00S0 OlOO 006 0,49522 0,38786:10 0,45787+10 -0,87048+ 10
’ ? ? -5 -9 -13
S 6151.02%. 004 0,54367 0,50002+ 10 0,87374* 10 0,33276+ 10
] H ’
-6 - —14
ThCy g9 0,53405 0,64259. 10 0,14372- 10 -0,66850- 10
’
-6 -8 -12
ThCy ¢ Ng 40 0,52857 0,92766- 10 0,13573 10 -0,15236° 10
3 ’
-5 - -13
ThCy 45Ny 55 0,52305 0,29674+ 10 0,36501+ 10 ~0,20960+ 10
i ’ -6 -8 -12
ThNy 99 0,51577 -0,20233+ 10 0,37167+10 -0,80900- 10
’ -y -6 -
Th,H, g 0,90575 0,53539:10 -0,13136. 10 0,11655+ 10
- -5 —
Th,D, 1,09900 -0,15216+ 10 0,40439+ 10 -0,35229- 10
-5 -8 -12
2rC) 921% 083%. 003 0,46742 0,55517+10 -0,22507+ 10 0,70088: 10
! ’ ' -5 -8 12
ZrCO 883NO 05]00 014 0,46867 0,164639: 10 0,10458- 10 -0,18425+10
’ ’ i -5 -10 -13
ZrC0 498N0 33]00 008 0,46412 0,34421+10 -0,99172.10 0,95128+10
i i i -6 -8 -13
ZrC0 OSONO 715O0 027 0,45748 0,81088- 10 0,13610+ 10 0,44129.10
i ’ } ~7 -8 -11
2rC4 0304 92000 046 0,45709 -0,53395. 10 0,35825: 10 -0,10026- 10
3 ? s _5 _9 _
HfCO 944N0 055OO 022 0,46293 0,20653: 10 0,18356+10 0,41259-10
! i ? -5 -8 -12
BECy 535M0 065%0.007 0,46251 0,12421.10 0,10968+ 10 -0,29363. 10
) » ’ —5 _9 _13
HEC) 450¥ 060% 010 0,46218 0,17500- 10 0,44097. 10 -0,93399. 10
’ b ’
-5 -9 12
BECq 450%0.230% . 020 0,46031 0,22832: 10 0,65377- 10 -0,18336. 10
’ ' i -5 -8 -12
BEC) <o0¥g 310% . 020 0,45844 0, 15038+ 10 0,17930. 10 -0,50288 10
i ’ i -5 -9 -12
HEC, 5a5M0, 38500, 025 0,45764 0,37782:10 ~0,46982+ 10 0,13928. 10
’ ’ ’ -y -8 ~-11
HfC0 IAONO 67500 008 0,45190 0,11413. 10 -0,87378-10 0,26881. 10
’ ’ bl _5 _9 _12
HfC0 ]50N0 850OO 005 0,45264 0,41212+10 -0,87946- 10 0,33975+10
E) ’ ’ . -5 -10 -12
BEC, 0450 970% 005 0,45155 0,31212+10 -0,87660" 10 0,15989+ 10
’ > L -5 -9 -13
TaCy 935%0,004%),003 0,44343 0,21003: 10 0,42408: 10 -0,43283+ 10
’ ’ ’ -6 -8 -12
TaCy 406M0 010% 007 0,44349 -0,32271+10 0,31449+10 -0,92273 10
] s 3 -5 ‘B -12
TaC0 894N0 00400 005 0,44294 0,34265+ 10 ~0,17071+ 10 0,89295+ 10
3 ’ ’ __5 _8 _12
TaCO 7]4N0 15600 096 0,44195 0,43736+ 10 =-0,19759+10 0,66118-10
] H » _5 _8 _12
TaCO 554N0 23300 003 0,43895 0,10764-10 0,22353* 10 -0,79477- 10
’ ’ ’ -5 -9 -12
TaCO SIINO 2690O 007 0,44006 0,31231+10 -0,90642. 10 0,62965+ 10
b ’ b _5 _8 _11
TaCy 080"1,010%), 005 0,43519 0,76859 10 -0,82931. 10 0,36234+ 10
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Wihrend die Nitride von Zr, Hf, Th und Ta eine grdBere spezifische Wirme
und ein kleineres Molvolumen als die entsprechenden Carbide haben, besitzt
UN eine kleinere spezifische Wdarme und ein wesentlich grdReres Molvolumen
als UC. (Vgl. Tabelle I u. II), Ferner hat UN gegeniiber UC eine h&here
Hidrte und etwas weniger ausgeprigte Metalleigenschaften. Bei den anderen
Ubergangsmetallverbindungen hat immer das Carbid eine hdhere Hidrte als

das Nitrid. Die Phononendispersionskurven von TaC und HfC, welche durch
Smith und Gliser!3® mittels inelastischer Neutronenstreuexperimente auf-
genommen wurden, lassen fiir TaC und HfC auf eine starke Wechselwirkung
Metall-Nichtmetall, eine Polarisierbarkeit und Ionizitit sowie auf hohe
Werte flir die elastischen Konstanten schlieBen. Im Gegensatz dazu liegt

bei UC weder Ionizitdt noch nennenswerte Polarisierbarkeit vor. Auch ist
die Kopplung Metall-Nichtmetall beim UC wesentlich schwdcher. Dafiir tritt
jedoch eine betrichtliche C-C Wechselwirkung einl!2?. Danach besitzt UC

im Vergleich zu den anderen Carbiden eine viel stdrkere metallische Bin-
dung. Wenn man UC und UN im Licht des oben beschriebenen Tatsachenmaterials
untersucht, muB man auch die Frage stellen, ob diese noch als Hartstoffe

zu bezeichnen sind.

Die Ermittlung der thermischen Gitterdilation durch die Prizisionsbestim-
mung der Citterkonstanten hat sich als eine brauchbare Methode erwiesen.
Aus den Untersuchungen von Carbonitriden des Zirkons, Hafniums und Tantale
geht hervor, daB sowohl Leerstellen als auch der im Gitter gelSste Sauer-
stoff einen nicht zu vernachlissigenden EinfluB auf die thermische Gitter-—
dilatation haben. Um den EinfluR von Sauerstoff in Grenzen zu halten, war
das Arbeiten unter sauerstoffarmen reproduzierbarer Bedingungen notwendig.
Die verwendete Hochtemperaturkammer hatte sehr kleine Leckraten und ermdg-
lichte Pridzisionsmessungen bis zu den hdchsten Temperaturen. Somit war einre
heuristische Rechtsfertigung fiir die Entwicklung der verwendeten Hochtempe-
ratur-Diffraktometerkammer zur Messung der Gitterkonstanten bei sehr hohen

Temperaturen gegeben.
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