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Der Aufbau des Dreistoffsystems: Chrom--Si l iz ium--Bor  
wird im Sehnitt  bei 13000 C auf Grund heiBgeprel3ter Proben er- 
mit tel t .  Neben den bekannten bin/~ren Silizid- und Boridphasen, 
deren Existenz best~tigt wird, t r i t t  als beherrsehende Kris ta l lar t  
bei der ungef~hren Zusammensetzung CrsSi3B die ternS~re D 8s- 
Phase auf. CrsB3 (T 2) n immt erhebliehe Mengen an CrsSia auf. 

I m  Anschlug an die Unte r suehung  der  Sys teme:  M o - - S i - - B  und  
W - - S i - - B  1 wurde das  Z u s t a n d s d i a g r a m m  yon  C r - - S i - - B  s tudier t ,  in der  
Absieht ,  die Lage der  Exis tenzbere iehe  der  T 1-, T 2- bzw. D 8s-Phase so- 
wie deren kr is ta l lehemische Gesetzmgl3igkeit  kennenzulernen.  Chromboride  
haben  erhebliehe teehnische Bedeutung,  z. B. als Bes tand te i l  versehleiBfester  
Aufspri tz legierungen,  gewonnen ~ und  Chromsil izide seheinen ein gegen- 
fiber frfiheren Angaben  a erheblich besseres Zunderverha l t en  zu besi tzen 4. 

C h r o m - S i l i z i u m :  E in  grunds~tzl iehes  Zus t andsd i ag ramm ist  yon  
R. Kie~er, 1#. Benesovsky und  H. Schroth a angegeben worden;  es erf~hrt  le- 

1 H. Nowotny, E. Dimalcopoulou und H. Kudielka, Mh. Chem. 88, 180 
(1957); H. Nowotny, R. Kie~er und F. Benesovsky, Planseeber. PulvermetM1- 
urgie 5, 86 (1957). 

2 Z. B. Colmoy, vgl. A. B. Post, E. Pipitz und W.H.  Hertz, Powder 5[et. 
Bull. 7, 149 (1956). 

a R. Kieffer, t~. Benesovsky und K. Konopiclcy, Bet. dtsch, keram. Ges. 
31,223 (1954). 

a H. A. De Vincentis und W. E. Russel, Ceram. Abstr.  1956, 2401. 
5 H. Schroth, Dissertation, T. I-I. Graz, 1952; R. Kieffer, 2F. Benesovslcy 

und H. Schroth: Z. Metallkde. 44, 437 (1953). 
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dig]ich hinsichtlich der T 1-Phase eine gcringffigige -~nderung, d~ die 
struk~urchemische Analyse ffir eine Zusamme~setzung CrsSi3 ans ta t t  CraSi~ 
spricht 6. Nicht n~her bekannt  war die LSslichkeit yon  Silizium in festem 

Abb. 1. Lage  der Proben  �9 :RSntgenographisch untersuoht  -b Schmelzproben 

Chrom sowie die genaue Lage der Reakt ionstemperaturen : S = Cr Mk -~ 
t -  CraSi bzw. S = T 1 ~- CrSi (S --~ Schmelze). 

C h r  o m-  B o r : Ein Vorl~ufiges Schaubild yon Chrom bis CrB stamm~ 
yon F .  W .  Glaser 7, der folgende Phasen nachweist : Cr2B mit  einem merk- 
lich breiten homogenen Bereich, Cr5B3 (CrsB2) und CrB. Strukturche-  
mische Untersuchungen yon  R .  Kie]3ling s einerseits sowie F .  B e r t a u t  und 
P .  B l u m  9 ~ndrerseits ffihrten zum Nachweis yon  Cr4B, Cr2B (C 16-Typ), 

e E.  Parth~, H.  Schachner und H. Nowotny ,  Mh. Chem. 85, 182 (1955). 
F.  W. Glaser, Private Mitt. 1954. 

s R.  Kief i l ing,  Aeta Chem. Scand. 3, 595 (1949). 
9 F.  Bertaut  und P.  B lum,  C. r. Aead. Sci. [Paris], 236, 1055 (1953). 



H. 4--511958] Das Dreistoffsystem: Chrom-Silizium-Bor 613 

CrsB3, CrB, Cr3B4 und CrB 2 (,C 32-Typ). Ferner liegen im Rahmen einer 
zusammenfassenden Besprechung yon hochschmelzenden Boriden An- 
gaben fiber das Verhalten yon Chrom-Bor-Phasen vor l~ 

Bezfiglich des Randsystems: B o r - S i l i z i u m  sei auf eine vorangegan- 
gene Mitteilung 1 hingewiesen und bemerkt, dab eine Phase SiBn (n ~ 10) 
yon E. Parthd als SiB12 identifiziert wurde. Diese ist identisch mit A1B12 
und entspricht offensichtlich einer Bormodifikation 11. Dagegen wurde 
in jfingster Zeit ein Silikoborid der Formel SiB6 gefunden 12, ftir dessen 
Existenz sich bereits bei H. Moissan 13 Hinweise finden. 

Herstellung der Proben und Untersuchungsmethod~n 

Folgende Ausgangsstoffe ge]angten zur Verwendung: 
Elektroly~-Chrom in Pulverform (Schmelztechnik-Mfinchen) mit max. 

0,04% C, etwa 0,1% Fe und 0,02% Si. 
Sflizium (Pdchiney-Paris) 99,9% Si mit 0,01% Fe. 
Bor (Cooper Metal Association) Grade ,,I)" in Pulverform, 96,35O/o B 

mit 0,34% C, 0,62% Fe. 
Pulvermischnngen (>  60 B KorngrSBe) der in Abb. 1 verzeichneten 

Probenansgtze wurden wie frfiher heiBgepreBt 14. Die so hergestellten 
PreBlinge wurden dann sorgfgltig yon den AuBenzonen durch Abschleifen 
befreit, eine Mal~nahme, durch welche ein Einwandern yon oberfigchlich 
aufgenommenem Kohlenstoff beim nachtriiglichen Tempern weitgehend 
hintangehalten wird. Trotz der hohen Affinitgt des Kohlenstoffs zu Chrom 
war die Aufnahme gering, wie die Analysen der geglfihten Legierungen 
beweisen. Die C-Gehalte lagen zwischen 0,03 und 0,08%. Das Tempern 
erfolgte wieder unter gereinigtem Argon bei 1300 ~ (13 Stdn.). Die Glfih- 
zeit war relativ kurz, um dis Borver]uste gering zu halten. Iqeben rd. 
120 heil~geprel~ten und getemperten Legierungen wurden noch einige 
8chmelzproben ira Lichtbogenofen hergestellt. 

Die Untersuchung erstreckte sich auf rSntgenographische und Schmelz- 
punktsmessungen sowie auf Geffigebeobachtungen 15. 

Ergebnisse in den Randsystemen 

Mittels der Cr-Si-Proben, deren Ans~tze die obengenannten Phasen 
einscMiel~en, konnten die Befunde fiber Cr3Si, CrsSi~, CrSi und CrSi2 vol] 

l o p .  Schwarzkopf und F. W. Glaser, Z. Metallkde. 44, 353 (1953). 
11 Freundl. Mitteilung yon Herrn Dr. E. Parthg, MIT Cambridge (Mass.). 
r2 G. V. Samsonow und V. S. Latyschewa, Dokl. Akad. Nauk SSSR 105, 

499 (1955); F. C. Cline, Nature [London] 181, 476 (1958). 
13 H. Moissan und A. Stock, C.r. Acad. Sci. (Paris) 131, 139 (1900). 
1~ E. Cerwenka, Dissertation, T. I-I. Graz 1951. 
15 Uber das Zunderverhalten und andere Eigensehaften dieser Legierungen 

wird a. a. O. berichtet. 
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best~tigt werden; dies gilt auch yon den Schmelzpunkten dieser Kristall- 
arten. In den chromreichen Proben war neben CraSi eine geringe Menge 
yon Cr2N nachweisbar; Stickstdff wird beim Tempern leicht eingeschleppt. 
Chrom vermag einige Atomlorozent Si homogen einzubauen, doch ist die 
Gitterkonstante yon 2,89 /c X.  E fiir den in Probe 1 best/indigen Chrom- 
MisehkristM1 nicht charakteristisch, weil aueh Stiekstoff zugegen sein 
kann. CrsSi 3 tritt  im Zweisboff: Cr--Si nut in einem sehr sehmalen I-[omo- 
genit~tsgebiet ~uf. Lediglieh an der letzten Linie - -  (004)-l~eflex einer 
Aufnahme mit Cr-K~-Strahlung - -  ist eine &uBerst geringe Gitter~nderung 
mel~bar 16. Eine Probe mit 40 Atom-~o Si is~ rSntgenographiseh nieht 

2000~  - o 

yd.90 ~ 

I ZB~ ~ 

~  v . . . . .  t 
I 

75oo o I 
I 
I 
I 

I 
I 

I 
I 

xoso I I 

yo zo 5o &G, & 

Abb. 2. Zustandsdiagramm: Cr--CrB~, aufgestell~ tinter zus~tzlieher Verwendung yon Daten 
naeh .F. W. Glaser 

v611ig homogen; es sind geringe Mengen yon CrsSi vorhanden, was mit 
der Annahme einer peritektischen I~eaktion: S § CrsSi----CrsSi3 im 
Einklang steht. 

Von den Chromboriden konnten CrB2 rein, CrB ziemlich homogen, 
CraB4 dagege n nur in heterogenen Proben neben CrB2 bzw. CrB nachge- 
wiesen werden. Die Existenzbereiche dieser Phasen sind im Zweistoff- 
system durehweg sehr schmM und rSntgenographiseh kaum feststellbar. 
Die Gitterkonstanten sgimmen mit den Literatur~ngaben tiberein. 

Die Phase CrsB3 mit T 2-Typ 1~ konnte in den Sinterproben nut zusam- 

is Die Git~erkonstanten s~in~nen mit den seinerzeit gemessenen iiberein; 
H. Nowotny, B. Lux  und H. Kudielka: Mh. Chem. 87, 447 (1956). 

~7 Nach E. Parthd, B. Lux  und H. Nowotny, Mh. Chem. 86, 859 (1955); 
Ms T 2-Typ aufgefaBt. Damilb im Einklang steh~ auch die hohe L6sliehkeit 
yon Cr5Sia, d.h. Austauseh yon Bor dureh Silizium. 
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men mit CrB bzw. CraB gefagt werden. Als Gitterkonstanten ergeben 
sieh fiir Cr~B3: a = 5,43, c = 10,05 l c X . E .  Der Wert fiir die c-Achse 
ist merklieh kleiner als jener yon B er t au t  und B l u m  9 und es deutet 
niehts auf eine Gitter/~nderung im Zweistoff: Cr--B.  Cr2B l~Bt sieh in 
heterogenen Legierungen sowohl neben T 2 und CrB, wie auch zusammen 

Cr 
Abb. 3. A~ffstellung der Phasenfelder im Dreistoff: Cr--Si--B im~Schnitt~.bei 1300~ 

mit Cr4B bzw. Cr--Mk. identifizieren. Die Gitterparameter yon Cr2B 
stimmen mit den Literaturangaben gut iiberein. Cr4B wird in heterogenen 
Legierungen neben Cr--Mk. nachgewiesen. In  den binaren Cr--B-Proben 
t ra t  keinerlei Nitrid als Verunreinigung auf. Auf Grund yon Sehme]z- 
punktsmessungen ist der in Abb. 2 angegebene Verlauf der Liquiduslinie 
einigermagen gesichert, die Lage der nonvarianten Gleichgewiehte (bei 
konstantem Druek) wahrseheinlich. 

Der Schmelzpunkt yon CrB2 wurde durch E.  R .  Honalc is zu 1850 ~ C 

is E .  R .  Honak ,  Dissertation T. H. Graz, 1951. 
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50 ~ C bestimmt. AIlerdings is~ sieher, dab zwisehen OrB2 nnd Bet  ein 
tiefsehmelzendes Eutekt ikum besteht. Es ist m6glieh, dag infolge ge- 
ringer Anteile desselben eine niedrigere Tempera~ur vorgetguseht wird. 

Das Dreisto]system: Cr S i - - B  

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ]iefert im Schnitt bei 1300 ~ 
die in Abb. 3 gezeigte Aufteilung der Phasenfelder. ~hn]ich wie bei den 
homologen Systemen mit Molybd~in und Wolfram trier eine ternare Kri- 
stallart - -  bei etwa CraSi3B - -  auf. W~hrend ~ber bei Mo- -S i - -B  und 

Abb. 4. Geffigebild einer Legierung mit 55At% Cr, 32,5At% Si und 12,5At% B. Belund: 
vorwiegend D 8s-Phase. 600fach 

W - - S i - - B  die T 2-Phase charakteristiseh ist, rfickt diese bei Cr - -S i - -B  
an das Randsystem. Daffir sehiebt sich ahnlich wie z. B. bei V~Si- - -B 
die D 8s-Strnktur ein 19. Die Befunde an geschmolzenen Proben stimmen 
jeweils mit  dem betreffenden Zustandsfeld fiberein. 

Dis rSntgenographische Ermitt lung der Lage der tern~iren Phase 
st6gt hier auf einige Sehwierigkeiten, weil sieh ihr Linienmuster mit  dem 
eines Gemisches yon CrSi 4- CrB weitgehend deckt; doch sol]re nach den 
bisher aufgefundenen Regelm~tl3igkeiten eine Zusammensetzung in Rich- 
tung auf das zugesetzte kleine MetMloid zu erwarten sein. Ta~sgchlich 
ist aueh eine Legierung Nr. 60 ziemlieh homogen, Abb. 4. Trotz tier un- 

1~ H. Kudielka, H. Nowotny und G. 2~indeisen, Mh. Chem. 88, 1048 (1957). 
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geniigenden Gleichgewichtseinstellung tr i t t  die D 8s-Phase in sehr vielen 
Proben im Mittelgebiet stark auf (z. B. Probe I~r. 30, 69). 

Die Gitterkonstanten der D 8s,Phase gemgB CrsSiaB liegen mit: 
a = 7,05, c = 4,72 lc X .  E., c/a = 0,670 etwas fiber den entsprechen- 
den Werten der durch Kohlenstoff stabilisierten CrsSia-Phase mit  D 8s- 
Typ 6. Dies lgBt sich wegen der zusgtzlichen Aufffillung des Gitters 
dutch das gegeniiber Kohlenstoff grSBere Dot-Atom verstehen. Die Auf- 
fiillung des idealen D 8s-Gitters (MesSi3) ist hier bereits betrgchtlich, was 
als I-Iinweis gewertet werden kann, dab dessen Stabilitgt bezfiglich Auf- 
ffillung, maximal Me: (Si -~ X) = 1:1, fast erreieht wird. Dies erklgrt, 
warum keine D 8s-Phase bei Mo- -S i - -B  bzw. W - - S i - - B  angetroffen 
wird. 

In  den Silizidphasen tauseht, wie schon frfiher gezeigt werden konnte 16, 
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 grSBeren Mengen 
ersetzt; such hier liegt ein Substi~utionstyp vor. Die Gitterkonstanten 
wachsen betriichtlich bei LSslichkeit yon CrsSi3; Messungen an Probe 29 
ergaben: a = 5,63 u n d c  = 10,48/c X .  E. Analog erfolgt bei Substitution 
eine Kontrakt ion des T 2-Girders bei NbsSia und TasSia, im Falle Silizium 
durch das kleinere Dot ersetzt wird. 

Chrom nimmg sicher vie1 weniger yon Bor als yon Silizium auf, weft in 
Probe 1 neben dem Cr--Mk. lediglich Crab vorhanden ist. 

Die Schmelzpunktsmessungen im Dreistoffsys~em C r - - S i - -  Berlauben 
wegen der merklichen Streuung keine sichere Festlegung der Schmelz- 
flgchen 2~ doch sind die beherrschenden Kristallarten CrBp, CrB und 
CraSi. Die terngre Phase CrsSiaB dfirfte im Gegensatz zu T 1 und T 2 gerade 
noch unzersetzt schmelzen. 

20 TtJber eine versuchsweise Angabe der Schmelzfl~chen, siehe E. Piegger, 
Dissertation, T. H. Graz, 1958. 


