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The Ternary System Niekel--Chromium~Boron 

The ternary system Ni- -Cr- -B was established at 1000 ~ 
by X-ray diffraction and metallographic examinations. Binary 
chromium resp. nickel borides and two ternary borides Cr3NiB6 
and Cr2~Ni3B6 were confirmed. Differential thermoanalysis of 
binary Ni--B-alloys showed the possibility of a metastable 
solidification according the partial system Ni--/~i2B up to 
19 at~o B. The melting temperatures of ternary alloys were 
established. 

Mehrstofflegierungen auf der Basis N i - - C r ~ B - - S i  werden schon seit 
l~ngerer Zeit als verschleii3feste Auftrag- bzw. Gu$1egierungen einge- 
setzt. Die fiir eine problemlose AuftragschweiSung wichtige Schmelz- 
puaktserniedrigung yon Nickel- oder ~ickel--Chrom-Werkstoffen dutch 
Bor scheint in jfingster Zeit such zum erfolgreichen Einsatz solcher 
Legierungen als Hochtemperaturlotwerkstoffe zu ffihren. Sowohl 
ffir die Entwicklung als such ffir die optimale Verarbeitung dieser 
Legierungen sind genaue Kenntnisse fiber die Phasenverh~ltnisse 
der zugrunde liegendea Mehrstoffsysterae wichtig. 

N i c k e l - - C h r o m :  Das System gilt als gekls sowohI alas Eutekti-  
kum bei 1345 ~ als such die betriichtliche gegenseitige LSslichkeit 
der beiden Metalle im festen Zustan4 werden auch dureh neuere Unter- 
suehungea 1 best~tigt. Die einzige bisher bekannte intermetallisehe 
Verbindung existiert unterhalb 600 ~ und besitzt wahrseheinlich ge- 
ordneten Zustand 2. 

5 7 i e k e l - - B o r :  I m  System N i - - B  ist die Existenz tier Boride 
NisB, Ni2B, o-Ni4B3, m-57iaBs und NiB gesichert. ~aeh  SchSbel und 
Stadelmaier a existiert ein metastabiles Teilsystem Ni--Ni2B; mit  Aus- 
nahme des NiB, das sich peritektiseh aus Schmelze und Bor bildet, 
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schmelzen alle Boride kongruent und besitzen praktiseh keine Homo- 
genits Die Ergebnisse yon a stimmen weitgehead mit dem 
yon Kolomytsev ~ untersuchten Teilsystem Ni--NiaB fiberein. Sobolev 
und Fedorov 5 sowie Portnoi und Mitarb. ~ best/~tigen die Existenz der 
bekannten Boride, finden aber zus/~tzlich als borreichstes Borid NiB2 
bzw. NiB~12. Letztere geben fiir die Verbindungen o-Ni4B3, m-NiaB3 
und NiB bedeutend hShere Schmelzpunkte an. Lundstrdm ~ kormte 
in Legierungen mit 83,5 und 91 At% Bor kein NiB~2 beobachten. 
Er  h/ilt dessen Existenz auch auf Grund yon [Jberlegungen beziiglich 
der Isotypie mit UB12 fiir nicht wahrscheinlich. 

C h r o m - - B o r :  l)ber das System existiert bereits eine Vielzahl 
systematischer Untersuchungen s-12. Neben den schon 1/~nger bekann- 
ten Boriden Cr2B, CraB3, CrB, CraB4 und CrB2 gilt auf Grund neuerer 
Untersuchungen auch die Verbindung CrB4 als gesichert la. Zwelfel 
bestehen hingegen bezfiglich der Existenz yon Boriden der Zusammen- 
setzung Cr4B und CrB614. Papesch und Mitarb. 15 berichten fiber eine 
Tieftemperaturform des Monoborides CrB mit ~ MoB-Struktur. CrB 
und CrB2 schmelzen kongruent, die iibrigen Boride bilden sich peri- 
tektisch, alle besitzen mehr oder weniger ausgepr/igte Homogenit/tts- 
bereiche. 

N i c k e l - - C h r o m - - B o r :  Die erste systematische Untersuchung 
terngrer Legierungen erfolgte durch Kolomytsev16; dieser beschreibt 
die Phasenzust/~nde yon Legierungen mit 30 his 5 0 A t %  Bor bei 
1000 ~ Post und Mitarb. ~: berichten fiber die Existenz einer tern/tren 
Verbindung Cr2NiB4 mit geordneter Cr3B4-Struktur, die Hochtem- 
peraturform der Phase soll mit CraB4 isotyp sein. W/ihrend unsere 
Untersuchungen fortdauerten, wurde uns eine Arbeit yon Kuz'ma und 
Mitarb. is fiber die Phasenzust~nde yon Ni--Cr--B-Legierungen bei 
800 ~ bekannt. Sie linden im Bereich hoher Borgehalte zwei tern/ire 
Boride der Zusammensetzung CraNiB6 und Cr2NiaB6; die Verbindung 
Cr2NiB4 kormten sie nieht bestfitigen. 

Gitterkonstanten und Strukturen bisher bekannter bin/trer und 
tern/~rer Nickel--Chrom-Boride sin4 in Tab. 1 angegeben. 

H e r s t e l l u n g  der  P r o b e n  und U n t e r s u e h u n g s m e t h o d e n  

Die Herstellung der Versuehslegierungen erfolgte dureh induktives 
Sehmelzen bzw. Sintern yon Pulvermisehungen in A1203-Tiegeln unter 
gereinigter Argonatmosph/~re. Die Ausgangsmaterialien sind in Tab. 2 
eharakterisiert. Probenlagen und Sehmelztemperaturen der Versuehs- 
legierungen sind in Abb. 1 dargestellt; Proben, die links der eingezeieh- 
neten Grenzlinie liegen, wurden ersehmolzen, jene, die reehts liegen, 1 Stde. 
bei 1700 ~ gesintert. 

Die Ermittlung der Sehmelzt.emperaturen erfolgte unter gereinigtem 
Argonsehutzgas in einer Differentialthermoanalysenapparatur der Fa. 

l~onatshefte ffir Chemie, Bd. 105/1 6 
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Tab. 1. Struktur und Gitter]constanten bin4rer und terniirer Nickel - -Chrom- 
Boride 

Phase System bzw. Gitterkonstanten (A) c/a Lit. 
Strukturtyp a b c 

NisB DOll  4,389 5,211 6,619 2~ 
DOl l  4,392 5,223 6,615 2: 
DOll 4,382 5,212 6,607 * 

Ni2B C 16 4,990 4,245 0,85 2~, 24 
C 16 4,989 4,246 0,81 25 
C 16 4,970 4,235 0,85 * 

o-Ni4B~ orthorh. 11,953 2,981 6,569 25 
(Ni-reieh) 
o-Ni4B3 
(B-reich) 

orthorh. 11,973 2,985 6,584 ~5 

orthorh. 12,012 2,995 6,598 * 
m-Ni4B3 monoktin 6,430 4,882 7,810 ~ = 103o18 ' 25 
lqiB B/  2,925 7,396 2,966 26 

Bf 2,928 7,391 2,964 25 
B/  2,929 7,392 2,96i * 

(NiB2) kub. 7,392 27 
(NiB12) kub. 7,370 6 
(Cr4B) D 1/ 14,71 7,382 4,262 2s 
(Cr2B) C 16 5,185 4,316 0,832 2s 
Cr2B orthorh. 14,7 7,34 4,29 29 

D 1/ 14,71 7,41 4,25 3o 
D 1/ 14,76 7,428 4,287 12 
D If 14,692 7,399 4,266 * 

CrsB3 D 81 5,46 10,64 1,949 2s 
D 81 5,48 10,10 1,843 12 
D 81 5,43 10,05 1,851 s 
D 81 5,468 10,089 1,845 * 

CrB B/  2,969 7,858 2,932 2a 
B/  2,9685 7,8587 2,928 1~ 
Bf 2,975 7,866 2,934 * 

CrB ~-MoB 2,94 15,72 5,34 55 
(Tieftem- 
peratur- 
form) 
Cr3B4 D 7b 2,986 13,020 2,952 31 

D 7 b 2,984 13,02 2,953 24 
] )  7 b 2,988 13,01 2,949 12 
D 7~ 2,946 13,018 2,964 * 

CrB2 C 32 2,969 3,066 1,03 24 
C 32 2,970 3,074 1,035 a2 
C 32 2,972 3,066 1,032 52 
C 32 2,973 3,070 1,032 * 

CrB4 ort~horh. 4,744 5,477 2,866 la 

* Ergebnisse der vorliegenden Arbeit. 
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Phase System bzw. Git terkonstanten (A) c/a Lit. 
S t ruk tur typ  a b c 

(CrBe) tetragonal  5,469 7,152 1,3077 ~ 
Cr2NiB4 Cr~B4 6,05 12,67 5,96 1~ 
(Tief~em- (geordnet) 
peratur-  
form) 
Cr2NiB4 CraB4 17 
(14oehtem- (unge- 
peratur-  ordnet) 
form) 
CrsNiB6 

Cr2Ni3B6 

V2B3 3,034 18,11 2,956 
V2B3 3,008 17,705 2,956 
VsB6 2,971 20,34 3,011 
V5B6 2,931 20,631 2,977 

* Ergebnisse der vorliegenden Arbeit.  

18 

18 

Tabelle 2. Charakterisierung der Ausgangsmaterialien 

Reinheit  
Bezugsfirma Gew % 

Mondniekel Frank und Sehulte 99,97 Pellets 2--8 mm 
Elektrolytchrom Ges. f. Elektrometall., 99,5 Pulver 6--10 F~m 

N/irnberg 
Nickelborid H .C .  Starck, Berlin 99,82 

84,70 Ni Gra.nulat 0,5--2 mm 
15,12 B 

Chromborid 14. C. Starck, Berlin 99,9 Pulver 45 ~zm 
95,0 Cr 

4,9 B 
Chromborid 14. C. Starck, Berlin 99,8 Pulver 3--10 i• 

82,7 Cr 
17,1 B 

Chromborid 14. C. Starek, Berlin 99,7 Pulver 4--11 izm 
70,2 Cr 
29,5 B 

Chromborid H .C .  Starek, Berlin 99,8 Pulver 3--10 ~m 

Notzseh, die Aufheiz- bzw. Abkfihlgesehwindigkeit betrug 5 ~ die 
max. erreichbare Endtemp.  war 1550 ~ 

Fi ir  die metallographisehen und rSntgenographisehen Untersuehungen 
wurden die Proben zwisehen 20 und 200 Stdn., ebenfalls unter  gereinig~em 
Argon, bei 1000 ~ getempert  und in Wasser abgesehreekt. Die Unter- 
suchungstemp, sollte im !ginbliek auf die Verarbeitungstemp.,  besonders 

6* 



84 E. Lugscheider u. a. : 

nickelreicher technischer Legierungen, m6glichst nahe dem Liquidus-, 
aber noch im Solidusbereich liegen. Ffir die r6ntgenographische Identifi- 
zierung der einzelnen Phasen dienten Pulveraufnahmen nach dem Debye- 
Scherrer-Verfahren (Kameradurchmesser 57,3mm), die Gitterkonstanten 
der Verbindungen wurden mittels Goniometermessungen wahlweise mit 
CuKa- oder CrK~-Strahlung bestimmt. Eine Reihe yon Analysen zeigte, 
dal~ die durch die Probenherstellung und Gliihung verursachten Borver- 

8 
I t)~ 

Ni  0 20 40 60 80 100 CI" 

A t . - g  - -  

Abb. 1. Probenlagen und Schrnelztemloeraturen un~ersuchter Legierungen. 
Grenze zwischen schmelz- und sintertechnischer Legierungsherstellung 

lus~e, abh/ingig VOlll Bor- bzw. Chromgehalt, 1--5~o, bez. auf die Bor- 
einwaage, be~rugen, weshalb die Probeneinwaagen entsprechend korrigiert 
wurden. An ausgew/~hlten Versuchslegierungen durchgefiihrte Stickstoff- 
analysen zeigten keine Verunreinigung durch das Schutzgas (Nitridbildung). 

E r g e b n i s s e  de r  U n t e r s u c h u n g e n  

N i c k e l - - B o r :  Die R6atgenbefunde der im bins System Ni - -B 
erschmohenen Legierungea bests die Existenz der Phasen Ni3B, 
Ni2B, o-Ni4Ba, m-NiaB3 und NiB. Borreichere Boride konnten nicht 
beobachtet werden. 
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Differential-thermoanalytiseh ermittelte Sehmelztemperaturen ste- 
hen in bester [~bereinstimmung mit Ergebnissen yon Schdbel und Sta. 

delmaier ~ und bestatigea die Existenz des metastabi]en Teilsystems 
Ni--Ni2B (Abb. 2). Die Unterdriiekung der Ni3B-Krista]lisation ge- 
lang bei einer Abkiihlgesehwindigkeit yon 5 ~ in Legierungen bis 
e~wa 19 At% Bor. Abb. 3 zeigt typisehe Gefiige bei stabi/er un4 meta- 
stabiler Erstarrung. Das Aufsehmelzen der Legierungen erfolgt in 
jedem Fall naeh dem stabilen System Ni~Ni3B. Gitterkonstanteit- 
messungen art Nickelboriden in Ein- und Mehrphasengebieten liefien 
erkennen, dab diese praktiseh keine Homogenit&tsbereiehe besitzen. 

Abb. 2. 
(ll, D); 
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Das System Nickel--Bet. Aufheizeffekte (0, @), Abk/ihleffekte 
kreisf6rmige Symbole SchSbel und Stadelmaier a, quadratisehe 

Symbole eigene Messungen 

C h r o m - -  B o r : i~6ntgenographisehe urtd metMlographisehe Unter- 
suehungen zeigten, dab Cr2B als ehromreiehstes Borid anzusehen ist. 
In Legierungen mit 5 bis 30 At% Bet konnte aueh naeh Gtiihbehand- 
lungen yon 200 Stdn. aussehliel31ieh das orthorhombisehe Borid im 
Gleiehgewieht mit Chrommisehkristall beobaehtet werden. Die Existenz 
der bin/~ren Betide CraB3, CrB, Cr~B4 und CrB2 wird best/~tigt. Bei 
der gew/~hlten Gleiehgewiehtstemperatur yon 1000 ~ konnten wir 
weder die Tieftemperaturform des Monoborids noeh das Borid CrB4 
beobaehten; dies steht in Ubereinstimmung mit Untersuehungen 
anderer Autoren is, 19. Ein Borid der Zusammensetzung CrB6 konnten 
wir aueh n~eh Gleiehgewiehtsw~rmebehandlung yon 200 Stdn. nieht 
feststellen. 

Auf Grund der im Dreistoffsystem festgelegten Phasengrenzlinien 
ergeben sieh fiir die Betide Cr2B, CraBs und CrB im Randsystem Homo- 
genit/itsbereiehe yon 32,3 bis 34,1, 35,9 bis 37,5 und 47,7 bis 50 At% Bet. 
Diese Werte stehen in ausgezeiehneter Ubereinstimmung mit Ergebnis- 
sen yon Shamrai  und Fedorov I~ 
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N i c k e l - - C h r o m - - B o r :  Die Aufteihmg der Phasenfelder im 
Dreistoffsystem bei 1000 ~ ist in Abb. ~ dargestellt. Demnach ist die 
Aufteilung der Phasenfelder bei 800 und 1000 ~ praktiseh identisch. 
Aueh bei der h6heren Temperatur existieren die yon Kuz'ma und 

Abb. 3. Gefiige einer Legierung mit 18 At~o Bor, Rest Nickel; a) stabile 
Erstarrung, b) metastabile tgrstarrung. V ~ 200 : 1 

Mitarb3 s bei 800 ~ beob~chteten tern~ren Boride Cr2Ni3B6 und 
CrsNiB6. Es wurden mit einem Programm yon Yvon und Miturb. e~ 
fiir die beiden Phasen mit V5B6- und VuB~-Struktur an Hand der 
yon is angegebenen Atomposition die theoretisch mSgliehen Gitter- 
ebenen und I~6ntgenintensits berechnet. Wir fanden gute Uber- 
einstimmung mit den experimentell beobaehteten Werten. Die yon 
uns bei den stSehiometrischen Zusammensetzungett der beiden terngren 
Boride ermittelten Gitterkonstanten sind etwas anders Ms die in is 
angegebenen (Tab. 1). Die Unterschiede sind wahrscheinlich anf die 
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N i  ~ u 20 40 6o 80 ~00 Cr" 

A t . - Y ~  

Abb. 4. Aufbau des Systems Ni--Cr---B im Sclmitt. bei 1000 ~ O ein- 
phasige, (1 zweiphasige, Q~) dreiphasige Legierungen 

Abb. 5. Gefiige der bei 1700 ~ gesinterten und bei 1000 ~ homogeni- 
sierten Verbindung Cr2NiaB6; V = 200 : 1 
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vorhandener~ Homogenit~tsbereiehe zurtiekzuftihren, welehe bei hohen 
Temperaturen aber dentlich eingeengt werden. Das Gefiige cter terns 
Verbindung Cr2NisB6 zeigt Abb. 5. Ein tern~res Borid Cr2NiB4 mit 
geordneter Cr3Ba-Struktur konnte bei 1000 ~ night beobaehtet werden. 

t~ 

E 

t~ 

c 

O 
A 

Chromgeholt dec terndren 
Legierungen 

Abb. 6. Gitterkonstanten des 2qickelmischkristalls in AbhAngigkeit vom 
Chromgehalt tern/~rer Legierungen konstanten Borgehaltes yon 7,5, 10, 

15 bzw. 20 At~o Bor 

Die im bin/~ren System auftretende Phase m-Ni4B3 ist in tern/s 
Legierungen nieht stabilisierbar. 

Anwendungsteehnisch vorL Interesse sind besonders tern/~re Legie- 
rungen im Bereieh hoher Niekelgehalte, weshalb eine mSgliehst genaue 
Festlegung der Phasengrenzlinien zwischen Nickelmischkristall und 
den Boriden Ni3B, CrB, Cr5Ba und CraB rmtwendig erschien. Abb. 6 
zeigt den Verlauf des Gitterparameters des Nickelmisehkristalls in 
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Abh/mgigkeit vora Chromgehalt terngrer Legierungen bei konstanten 
Borgehalten von 7,5, 10, 15 und 20 At% Bor. Die MeBergebnisse der 
Borkonzentrationsschnitte erg/~nzen sieh so welt, dab zusammen rait 
den metallographischen und rSntgenographischem Ergebnissen sine 
genaue Festlegung der Phasengrenzlinien ra6glieh war. Deranach ent- 
halten an Bor gerade ges&ttigte Nickel--Chrom-Legierungen bis 13 At% 
Chrom das BoridNi~B, yon 13 bis 15 At% Chrora CrB, yon 15 bis 18At% 
Chrom Cr5B3 und fiber 18 At% Chrora Cr2B. Dis technisch am h/~ufigsten 
eingesetzten Mehrstofflegierungen liegen sorait ira Dreiphasengebiet (Ni 

Ni3B -~ CrB). Fiir ihre hohe Versehleil]festigkeit ist demnach nicht, 
wie friiher vielfach a~lgenommen wurde, das Borid Cr2B, sondern d~s 
wesent]ich hi~rtere Monoborid CrB mal~geblich. Da, wie erwiihnt, 
die yon uns erraittelten Homogenitiitsbereiche der Chromboride Cr2B, 
Cr5Bs un4 CrB hervorragenc[ rait den Ergebnissen yon S h a m r a i  und 
Yedorov ~~ iibereinstiraraen, wurden deren Werte fiir die Verbindungen 
Cr3B4 und CrB2 fibernomraen. 

Die ira terns Legierungsbereich durehgefiihrten Schraelzpunkts- 
bestiraraungen reichen nicht aus, die Sehraelzfliichen des Systems 
festzulegen, geben aber einen (Jberblick fiber Gebiete niedrigsehmelzen- 
der Legierungen. Techrdseh yon Interesse ist wohl nur der Legierungs- 
bereich ira Gebiet hoher Niekelgehalte, da niedrigschmelzende bor- 
reiche Legierungen bereits einen zu hohen Anteil am Hartstoffphasen 
enthalten, sin gewisses plastisches Verha]ten techniseh nutzbarer 
Legierungen aber unbedingt notwendig ist. 

Wir danken dera Bundesrainisteriura der Verteidigung fiir die 
Finanzierung der vorliegenden Arbeit und der Fraunhofergesellschaft 
ffir die geleistete Verwaltungshilfe. 
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