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Der Aufbau des Dreistoffsystems: Chrom—Siliziumm—Bor
wird im Schnitt bei 1300° C auf Grund heiligepreBter Proben er-
mittelt. Neben den bekannten bindren Silizid- und Boridphasen,
deren Existenz bestdtigt wird, tritt als beherrschende Kristallart
bei der ungeféhren Zusammensetzung CrsSigB die terndre D 8-
Phase auf. Crs;Bs (T 2) niromt erhebliche Mengen an CrsSi; auf.

Im Anschlufl an die Untersuchung der Systeme: Mo—8i—B und
W—8i—B! wurde das Zustandsdiagramm von Cr—Si—B studiert, in der
Absicht, die Lage der Existenzbereiche der T 1-, T 2- bzw. D 8g-Phase so-
wie deren kristallchemische GesetzmiBigkeit kennenzulernen. Chromboride
haben erhebliche technische Bedeutung, z. B. als Bestandteil verschleiBifester
Aufspritzlegierungen, gewonnen? und Chromsilizide scheinen ein gegen-
iber fritheren Angaben? erheblich besseres Zunderverhalten zu besitzen?.

Chrom-Silizium: Ein grundsitzliches Zustandsdiagramm ist von
R. Kieffer, F. Benesovsky und H. Schroth® angegeben worden ; es erfihrt le-
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diglich hinsichtlich der T 1-Phase eine geringfiigige Anderung, da die
strukturchemische Analyse fiir eine Zusammersetzung CrsSiz anstatt CrsSis
spricht®é. Nicht ndher bekannt war die Loslichkeit von Silizium in festem

B

/N AN

\
N\
N\

cré,

cr, 5 8,

AN
M‘Wﬁi JAVAVAVAVA\
JTET
Mé@"']?W’VVV

PV VAVAVAVAAY, OO
, P AVAVAVAVAVAV, A

Jf 5 A l
AR AIEEIRR
VVVVVVV WAVAVAVACAVAVAVAVAVA

r

f/’ S 4P 5&5 Crss 57‘,52
Abb. 1. Lage der Proben e Rontgenographisch untersucht <+ Schmelzproben

Chrom sowie die genaue Lage der Reaktionstemperaturen: S = Cr—Mk 4
+ CrgSi bzw, S =T 1 4+ CrSi (S = Schmelze).

Chrom-Bor: Ein vorldufiges Schaubild von Chrom bis CrB stammt
von F. W. Glaser?, der folgende Phasen nachweist: CraB mit einem merk-
lich breiten homogenen Bereich, CrsBs (CrgBs) und CrB. Strukturche-
mische Untersuchungen von R. Kiefling® einerseits sowie F. Bertaut und
P. Blum?® andrerseits fiihrten zum Nachweis von CryB, CreB (C 16-Typ),
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CrsBg, CrB, CrgBs und CrB, (C 32-Typ). Ferner liegen im Rahmen einer
zusammenfassenden Besprechung von hochschmelzenden Boriden An-
gaben iiber das Verhalten von Chrom-Bor-Phasen vorlf.

Beziiglich des Randsystems: Bor-Silizium sei auf eine vorangegan-
gene Mitteilung! hingewiesen und bemerkt, dafl eine Phase SiB, (n=> 10)
von K. Parthé als SiBg identifiziert wurde. Diese ist identisch mit AlBj,
und entspricht offensichtlich einer Bormodifikation!!. Dagegen wurde
in jlingster Zeit ein Silikoborid der Formel SiBg gefunden??, fiir dessen
Bxistenz sich bereits bei H. Moissan'® Hinweise finden.

Herstellung der Proben und Untersuchungsmethoden

Folgende Ausgangsstoffe gelangten zur Verwendung:

Elektrolyt-Chrom in Pulverform (Schmelztechnik-Minchen) mit max.
0,04%, C, etwa 0,1% Fe und 0,029, Si.

Silizium (Péchiney-Paris) 99,9% Si mit 0,019, Fe.

Bor (Cooper Metal Association) Grade ,,D* in Pulverform, 96,35%, B
mit 0,34% C, 0,629, Fe.

Pulvermischungen (> 60 u KorngréBe) der in Abb. 1 verzeichneten
Probenanséitze wurden wie frither heiBgeprefti%. Die so hergestellten
Preflinge wurden dann sorgfiltig von den AuBenzonen durch Abschleifen
befreit, eine MaBnahme, durch welche ein Einwandern von oberflichlich
aufgenommenem Kohlenstoff beim nachtriglichen Tempern weitgehend
hintangehalten wird. Trotz der hohen Affinitdt des Kohlenstoffs zu Chrom
war die Aufnahme gering, wie die Analysen der gegliilhten Legierungen
beweisen. Die C-Gehalte lagen zwischen 0,03 und 0,08%,. Das Tempern
erfolgte wieder unter gereinigtem Argon bei 1300° (13 Stdn.). Die Gliih-
zeit war relativ kurz, um die Borverluste gering zu halten. Neben rd.
120 heiBlgepreBten und getemperten Legierungen wurden noch einige
Schmelzproben im Lichtbogenofen hergestellt.

Die Untersuchung erstreckte sich auf réntgenographische und Schmelz-
punktsmessungen sowie auf Gefiigebeobachtungenl®.

Ergebnisse in den Rondsystemen

Mittels der Cr-Si-Proben, deren Ansétze die obengenannten Phasen
einschliefen, konnten die Befunde iiber CrsSi, CrzSiz, CrSi und CrSiy voll
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bestéatigt werden; dies gilt auch von den Schmelzpunkten dieser Kristall-
arten. In den chromreichen Proben war neben CrsSi eine geringe Menge
von CraN nachweisbar ; Stickstoff wird beim Tempern leicht eingeschleppt.
Chrom vermag einige Atomprozent Si homogen einzubauen, doch ist die
Gitterkonstante von 2,89 k£ X . F fiir den in Probe 1 bestéindigen Chrom-
Mischkristall nicht charakteristisch, weil auch Stickstoff zugegen sein
kann. Cr Sig tritt im Zweistoff: Cr—Si nur in einem sehr schmalen Homo-
genitéitsgebiet auf. Lediglich an der letzten Linie — (004)-Reflex einer
Aufnahme mit Cr-K,-Strahlung — ist eine 4ullerst geringe Gitterinderung
meBbar'®. Eine Probe mit 40 Atom-9, Si ist rontgenographisch nicht
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Abb. 2. Zustandsdiagramm: Cr—CrB,, aufgestellt unter zusitzlicher Verwendung von Daten
nach F. W. Qlaser

vollig homogen; es sind geringe Mengen von CrgSi vorhanden, was mit
der Annahme einer peritektischen Reaktion: S -+ CrsSi = Cr Siz im
Einklang steht. :

Von den Chromboriden konuten CrBg rein, CrB ziemlich homogen,
CrsB4 dagegen nur in heterogenen Proben neben CrBg bzw. CrB nachge-
wiesen werden. Die Existenzbereiche dieser Phasen sind im Zweistoff-
system durchweg sehr schmal und rdntgenographisch kaum feststellbar.
Die Gitterkonstanten stimmen mit den Literaturangaben iiberein.

Die Phase CrsBs mit T 2-Typl? konnte in den Sinterproben nur zusam-

16 Die Gitterkonstanten stimmen mit den seinerzeit gemessenen iiberein;
H. Nowotny, B. Lux und H. Kudielka: Mh. Chem. 87, 447 (1956).

7 Nach E. Parthé, B. Lux und H. Nowotny, Mh. Chem. 86, 859 (1955);
als T 2-Typ aufgefaft. Damit im Einklang steht auch die hohe Loéshchkeit
von CrsSiz, d.h. Austausch von Bor durch Silizium.
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men mit CrB bzw. CryB gefaBit werden. Als Gitterkonstanten ergeben
gich fur CrsBs: o = 5,43, ¢ = 10,05 £k X. E. Der Wert fiir die c-Achse
ist merklich kleiner als jener von Berfout und Blum?® und es deutet
nichts auf eine Gitterinderung im Zweistoff: Cr—B. CrgB ld6t sich in
heterogenen Legierungen sowohl neben T 2 und CrB, wie auch zusammen
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Abb. 3. Aufstellung der Phasenfelder im Dreistoff: Or—Si—B im_Schnitt:betl 1300°C

mit CryB bzw. Cr—Mk. identifizieren. Die Gitterparameter von CryB
stimmen mit den Literaturangaben gut tiberein. CryB wird in heterogenen
Legierungen neben Cr—Mk. nachgewiesen. In den biniren Cr—B-Proben
trat keinerlei Nitrid als Verunreinigung auf. Auf Grund von Schmelz-
punktsmessungen ist der in Abb. 2 angegebene Verlauf der Liquiduslinie
einigermafien gesichert, die Lage der nonvarianten Gleichgewichte (bei
konstantem Druck) wahrscheinlich.

Der Schmelzpunkt von CrBy wurde durch E. R. Honak'® zu 1850° C

18 F. R. Honak, Dissertation T. H. Graz, 1951.
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+ 50° C bestimmt. Allerdings ist sicher, dafl zwischen CrBs und Bor ein
tiefschmelzendes Eutektikum besteht. Hs ist méglich, dafl infolge ge-
ringer Anteile desselben eine niedrigere Temperatur vorgetduscht wird.

Das Dreistoffsystem: Cr—_Si—B

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse liefert im Schnitt bei 1300°
die in Abb. 3 gezeigte Aufteilung der Phasenfelder. Ahnlich wie bei den
homologen Systemen mit Molybdin und Wolfram tritt eine ternire Kri-
stallart — bei etwa CrsSigB — auf. Wihrend aber bei Mo—Si—B und
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Abb. 4. Gefiigebild einer Legierung mit 55 At% Cr, 82,5At% Si und 12,6 At% B. Befund:
vorwiegend D 8;-Phase. 600fach
W—Si—B die T 2-Phase charakteristisch ist, riickt diese bei Cr—Si—B
an das Randsystem. Dafiir schiebt sich dhnlich wie z. B. bei V—Si—B
die D 8g-Struktur ein!®. Die Befunde an geschmolzenen Proben stimmen
jeweils mit dem betreffenden Zustandsfeld iiberein.

Die roéntgenographische Ermittlung der Lage der terndren Phase
st6Bt hier auf einige Schwierigkeiten, weil sich ihr Linienmuster mit dem
eines Gemisches von CrSi 4 CrB weitgehend deckt; doch sollte nach den
bisher aufgefundenen RegelméBigkeiten eine Zusammensetzung in Rich-
tung auf das zugesetzte kleine Metalloid zu erwarten sein. Tatséchlich
ist auch eine Legierung Nr. 60 ziemlich homogen, Abb. 4. Trotz der un-

1 H. Kudielka, H. Nowotny und G. Findeisen, Mh. Chem. 88, 1048 (1957).
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geniigenden Gleichgewichtseinstellung tritt die D 8g-Phase in sehr vielen
Proben im Mittelgebiet stark auf (z. B. Probe Nr. 30, 69).

Die Gitterkonstanten der D 8g:-Phase gemifi CrsSigB liegen mit:
a="705, ¢c=472kX . E., c¢/a=0,670 etwas tber den entsprechen-
den Werten der durch Kohlenstoff stabilisierten Cr;Sig-Phase mit D 8g-
Typs. Dies 1iBt sich wegen der zusitzlichen Auffiilllung des Gitters
durch das gegeniiber Kohlenstoff groBere Bor-Atom verstehen. Die Auf-
fitllung des idealen D 8g-Gitters (MesSig) ist hier bereits betrdchtlich, was
als Hinweis gewertet werden kann, dafl dessen Stabilitit beziiglich Auf-
fillung, maximal Me: (Si + X) = 1:1, fast erreicht wird. Dies erklirt,
warum keine D 8g-Phase bei Mo—Si—B bzw. W—Si—B angetroffen
wird.

In den Silizidphasen tauscht, wie schon friher gezeigt werden konnte18,
allein T 1 merkliche Mengen Silizium durch Bor aus, wobei sich die Zelle
verkleinert (Si—B-Substitution). Analog wird in den Borid-Phasen Bor
durch Silizium offensichtlich nur in der T 2-Phase in gréBeren Mengen
ersetzt; auch hier liegt ein Substitutionstyp vor. Die Gitterkonstanten
wachsen betrichtlich bei Loslichkeit von CrsSig; Messungen an Probe 29
ergaben: ¢ = 5,63 und ¢ = 10,48 £ X . £. Analog erfolgt bei Substitution
eine Kontraktion des T 2-Gitters bei NbsSiz und TasSiz, im Falle Silizium
durch das kleinere Bor ersetzt wird.

Chrom nimmt sicher viel weniger von Bor als von Silizium auf, weil in
Probe 1 neben dem Cr-—Mk. lediglich CryB vorhanden ist.

Die Schmelzpunktsmessungen im Dreistoffsystem Cr—Si— Berlauben
wegen der merklichen Streuung keine sichere Festlegung der Schmelz-
flichen??, doch sind die beherrschenden Kristallarten CrBs, CrB und
Or38i. Die ternire Phase Cr;SigB diirfte im Gegensatz zu T 1 und T 2 gerade
noch unzersetzt schmelzen.

20 Uber eine versuchsweise Angabe der Schmelzflichen, siehe E. P@eggefr
Dissertation, T. H. Graz, 1958.



