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The Ternary System Nickel—Chromium—DBoron

The ternary system Ni—Cr—B was established at 1000 °C
by X-ray diffraction and metallographic examinations. Binary
chromium resp. nickel borides and two ternary borides CrgNiBg
and CrsNigBg were confirmed. Differential thermoanalysis of
binary Ni—B-alloys showed the possibility of a metastable
solidification according the partial system Ni—Ni,B up to
19 at9, B. The melting temperatures of ternary alloys were
established.

Mehrstofflegierungen auf der Basis Ni—Cr—B—Si werden schon seit
langerer Zeit als verschleififeste Auftrag- bzw. GubBlegierungen einge-
setzt. Die fiir eine problemlose Auftragschweilung wichtige Schmelz-
punktserniedrigung von Nickel- oder Nickel—Chrom-Werkstoffen durch
Bor scheint in jiingster Zeit auch zum erfolgreichen Einsatz solcher
Legierungen als Hochtemperaturlotwerkstoffe zu fithren. Sowohl
fiir die Entwicklung als auch fiir die optimale Verarbeitung dieser
Legierungen sind genaue Kenntnisse {iber die Phasenverhiltnisse
der zugrunde liegenden Mehrstoffsysteme wichtig.

Nickel—Chrom: Das System gilt als geklirt, sowohl das Eutekti-
kum bei 1345 °C als auch die betrachtliche gegenseitige Loslichkeit
der beiden Metalle im festen Zustand werden auch durch neuere Unter-
suchungen! bestéatigt. Die einzige bisher bekannte intermetallische
Verbindung existiert unterhalb 600 °C und besitzt wahrscheinlich ge-
ordneten Zustand?2.

Nickel—Bor: Im System Ni—B ist die Existenz der Boride
NigB, NigB, 0-NiyB3, m-NigBs und NiB gesichert. Nach Schébel und
Stadelmater® existiert ein metastabiles Teilsystem Ni—NioB; mit Aus-
nahme des NiB, das sich peritektisch aus Schmelze und Bor bildet,
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schmelzen alle Boride kongruent und besitzen praktisch keine Homo-
genitatsbereiche. Die Ergebnisse von 3 stimmen weitgehend mit dem
von Kolomytse® untersuchten Teilsystem Ni—NigB iiberein. Sobolev
und Fedorov® sowie Portnoi und Mitarb.® bestitigen die Existenz der
bekannten Boride, finden aber zusitzlich als borreichstes Borid NiBj
bzw. NiB.12. Letztere geben fiir die Verbindungen o-NisBj, m-NisBj
und NiB bedeutend hohere Schmelzpunkte an. Lundstrém? konnte
in Legierungen mit 83,5 und 91 At%, Bor kein NiBis beobachten.
Er halt dessen Existenz auch auf Grund von Uberlegungen beziiglich
der Isotypie mit UB,g fiir nicht wahrscheinlich.

Chrom—Bor: Uber das System existiert bereits eine Vielzahl
systematischer Untersuchungen®-12. Neben den schon linger bekann-
ten Boriden CrgB, Cr;Bs, CrB, CrgB4 und CrBs gilt auf Grund neuerer
Untersuchungen auch die Verbindung CrB, als gesichert!s. Zweifel
bestehen hingegen beziiglich der Existenz von Boriden der Zusammen-
setzung CrgB und CrBe'. Papesch und Mitarb.!® berichten iiber eine
Tieftemperaturform des Monoborides CrB mit 3 MoB-Struktur. CrB
und CrB; schmelzen kongruent, die iibrigen Boride bilden sich peri-
tektisch, alle besitzen mehr oder weniger ausgeprigte Homogenitéts-
bereiche.

Nickel—Chrom-—Bor: Die erste systematische Untersuchung
terndrer Legierungen erfolgte durch Kolomytsev1é; dieser beschreibt
die Phasenzustinde von Legierungen mit 30 bis 50 At9, Bor bei
1000 °C. Post und Mitarb.l? berichten iiber die Existenz einer terniren
Verbindung CreNiBs mit geordneter CrgB;-Struktur, die Hochtem-
peraturform der Phase soll mit CrzBs isotyp sein. Wahrend unsere
Untersuchungen fortdauerten, wurde uns eine Arbeit von Kuz'ma und
Mitarb.'® iiber die Phasenzustinde von Ni—Cr—B-Legierungen bei
800 °C bekannt. Sie finden im Bereich hoher Borgehalte zwei ternire
Boride der Zusammensetzung CrsNiBg und CraNizBg; die Verbindung
CryNiBy4 konnten sie nicht bestéitigen.

Gitterkonstanten und Strukturen bisher bekannter bindrer und
ternarer Nickel--Chrom-Boride sind. in Tab. 1 angegeben.

Herstellung der Proben und Untersuchungsmethoden

Die Herstellung der Versuchslegierungen erfolgte durch induktives
Schmelzen bzw. Sintern von Pulvermischungen in AlsOjz-Tiegeln unter
gereinigter Argonatmosphére. Die Ausgangsmaterialien sind in Tab. 2
charakterisiert. Probenlagen und Schmelztemperaturen der Versuchs-
legierungen sind in Abb. 1 dargestellt; Proben, die links der eingezeich-
neten Grenzlinie liegen, wurden erschmolzen, jene, die rechts liegen, 1 Stde.
bel 1700 °C gesintert.

Die Ermittlung der Schmelztemperaturen erfolgte unter gereinigtem
Argonschutzgas in einer Differentialthermoanalysenapparatur der Fa.
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Tab. 1. Strukiur wnd Gitterkonstanten bindrer und terndrer Nickel—Chrom-

Boride
System bzw. Glitterkonstanten (4) .
Phase Strukturtyp a b ¢ ofa Lit.
NisB DO11 4,389 5,211 6,619 27
D01 4,392 5,223 6,615 22
DOy 4,382 5,212 6,607 *
NipB C 16 4,990 4,245 0,85 3, 24
C16 4,989 4,246 0,81 2
C 16 4,970 4,235 0,85 *
0-NiyB3 orthorh. 11,953 2,981 6,569 25
(Ni-reich)
0-NisB3 orthorh. 11,973 2,985 6,584 28
{B-reich)
orthorh. 12,012 2,995 6,598 *
m-NigBj monoklin 6,430 4,882 7,810 B = 103°18’ 2
NiB By 2,925 7,396 2,966 26
By 2,928 7,391 2,964 25
By 2,929 7,392 2,961 *
(NiB3) kub. 7,392 &
(NiB13g) kub. 7,370 8
(CryB) D 1y 14,71 7,382 4,262 28
(CrsB) C16 5,185 4,316 0,832 28
CryB orthorh. 14,7 7,34 4,29 28
D1y 14,71 7,41 4,25 80
D1y 14,76 7,428 4,287 12
D 1y 14,692 7,399 4,266 *
Crs;Bs D 8 5,46 10,64 1,949 28
D 3 5,48 10,10 1,843 12
D 8§ 5,43 10,05 1,851 8
D 8; 5,468 10,089 1,845 *
CrB By 2,969 7,858 2,932 24
By 2,9685 77,8587 2,928 12
By 2,975 7,866 2,934 *
CrB 3-MoB 2,94 15,72 5,34 15
(Tieftem-
peratur-
form)
CrsBay D17, 2,986 13,020 2,952 31
D, 2,984 13,02 2,953 2
D7, 2,988 13,01 2,949 12
D17 2,946 13,018 2,964 *
CrBs C 32 2,969 3,066 1,03 2
C 32 2,970 3,074 1,035 32
C 32 2,972 3,066 1,032 12
C 32 2,973 3,070 1,032 *
CrBy aorthorh. 4,744 5,477 2,866 13

* Ergebnisse der vorliegenden Arbeit.
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

System bzw.

Gitterkonstanten (4)

Fhase Strukturtyp a b c ofa Lit.
(CrBg) tetragonal 5,469 7,152 1,3077 1
CraNiBy CrzB,y 6,05 12,67 5,96 7
(Tieftem- (geordnet)
peratur-
form)

CI'zNiB4 CI‘3B4 17

(Hochtem- (unge-

peratur- ordnet)

form)

Cr3NiBg V2B3 3,034 18,11 2,956 18
V2Bs 3,008 17,705 2,956 *

CroNizBe V:Bse 2,971 20,34 3,011 18
Vs5Bs 2,931 20,631 2,977 *

* Frgebnisse der vorliegenden Arbeit.

Tabelle 2. Charakterisierung der Ausgangsmaterialien

Bezugsfirma Reinheit
Gew 9%,
Mondnickel Frank und Schulte 99,97 Pellets 2—8 mm
Elektrolytchrom  Ges. f. Elektrometall., 99,5 Pulver 6—10 pm
Nirnberg
Nickelborid H. C. Starck, Berlin 99,82
84,70 Ni  Granulat 0,5—2 mm
15,12 B
Chromborid H. C. Starck, Berlin 99,9 Pulver 45 um
95,0 Cr
4,9 B
Chromborid H. C. Starck, Berlin 99,8 Pulver 3-—-10 pm
82.7 Cr
17,1 B
Chromborid H. C. Starck, Berlin 99,7 Pulver 4—11 um
70,2 Cr
29,5 B
Chromborid H. C. Starck, Berlin 99,8 Pulver 3—10 pm

Netzsch, die Aufheiz- bzw. Abkithlgeschwindigksit betrug 5 °C/min, die
max. erreichbare Endtemp. war 1550 °C.

Fir die metallographischen und réntgenographischen Untersuchungen
wurden die Proben zwischen 20 und 200 Stdn., ebenfalls unter gereinigtem
Argon, bei 1000 °C getempert und in Wasser abgeschreckt. Die Unter-
suchungstemp. sollte im Hinblick auf die Verarbeitungsterap., besonders

6%
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nickelreicher technischer Legierungen, moglichst nahe dem Liquidus-,
aber noch im Solidusbereich liegen. Fur die réntgenographische Identifi-
zierung der einzelnen Phasen dienten Pulveraufnahmen nach dem Debye-
Scherrer-Verfahren (Kameradurchmesser 57,3 mm), die Gitterkonstanten
der Verbindungen wurden mittels Goniometermessungen wahlweise mit
CuK,- oder CrK,-Strahlung bestimmt. Eine Reihe von Analysen zeigte,
daf die durch die Probenherstellung und Glihung verursachten Borver-
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Abb. 1. Probenlagen und Schmelztemperaturen untersuchter Legierungen.
Grenze zwischen schmelz- und sintertechnischer Legierungsherstellung

luste, abhingig vom Bor- bzw. Chromgehalt, 1-—59,, bez. auf die Bor-
einwaage, betrugen, weshalb die Probeneinwaagen entsprechend korrigiert
wurden. An ausgewihlten Versuchslegierungen durchgefiihrte Stickstoff-
analysen zeigten keine Verunreinigung durch das Schutzgas (Nitridbildung).

Ergebnisse der Untersuchungen

Nickel—Bor: Die Rontgenbefunde der im bindren System Ni—B
erschmolzenen Legierungen bestéitigen die Existenz der Phasen Ni3B,
NisB, 0-NigBs, m-NiyBsz und NiB. Borreichere Boride konnten nicht
beobachtet werden.
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Differential-thermoanalytisch ermittelte Schmelztemperaturen ste-
hen in bester Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Schébel und Sta-
delmaier® und bestitigen die Existenz des metastabilen Teilsystems
Ni—Ni2B (Abb. 2). Die Unterdriickung der NizgB-Kristallisation ge-
lang bei einer Abkiihlgeschwindigkeit von 5 °/min in Legierungen bis
etwa 19 At%, Bor. Abb. 3 zeigt typische Geflige bei stabiler und meta-
stabiler Erstarrung. Das Aufschmelzen der Legierungen erfolgt in
jedem Fall nach dem stabilen System Ni—NigB. Gitterkonstanten-
messungen an Nickelboriden in Ein- und Mehrphasengebieten lieBen
erkennen, dafl diese praktisch keine Homogenitdtsbereiche besitzen.
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Abb. 2. Das System Nickel—Bor. Aufheizeffekte (@, (), Abkiihleffekte
(- 0); kreisformige Symbole Schibel und Stadelmaier®, quadratische
Symbole eigene Messungen

Chrom—Bor: Rontgenographische und metallographische Unter-
suchungen zeigten, dafl CreB als chromreichstes Borid anzusehen ist.
In Legierungen mit 5 bis 30 At9, Bor konnte auch nach Glilhbehand-
lungen von 200 Stdn. ausschliefilich das orthorhombische Borid im
Gleichgewicht mit Chrommischkristall beobachtet werden. Die Existenz
der bindren Boride CrsBs, CrB, CrzB; und CrBy wird bestitigt. Bei
der gewihlten Gleichgewichtstemperatur von 1000 °C konnten wir
weder die Tieftemperaturform des Monoborids noch das Borid CrBg
beobachten; dies steht in Ubereinstimmung mit Untersuchungen
anderer Antoren!s 1°. Ein Borid der Zusammensetzung CrBg konnten
wir auch nach Gleichgewichtswarmebehandlung von 200 Stdn. nicht
feststellen.

Auf Grund der im Dreistoffsystem festgelegten Phasengrenzlinien
ergeben sich fiir die Boride CreB, CrsB; und CrB im Randsystem Homo-
genititsbereiche von 32,3 bis 34,1, 35,9 bis 37,5 und 47,7 bis 50 At%, Bor.
Diese Werte stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit Ergebnis-
sen von Shamrai und Fedorov®.
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Nickel-—Chrom—Bor: Die Aufteiluing der Phasenfelder im
Dreistoffsystem bei 1000 °C ist in Abb. 4 dargestellt. Demnach ist die
Aufteilung der Phasenfelder bei 800 und 1000 °C praktisch identisch.
Auch bei der héheren Temperatur existieren die von Kuz'ma und
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Abb. 3. Gefiige einer Legierung mit 18 At%, Bor, Rest Nickel; a) stabile
Erstarrung, b) metastabile Erstarrung. V = 200: 1

Mitarb.1® bei 800 °C beobachteten terniren Boride Cr:NizgBe und
COrsNiBs. Es wurden mit einem Programm von Ywon und Mitarb.20
fiir die beiden Phasen mit VsBg- und VgBs-Struktur an Hand der
von % angegebenen Atomposition die theoretisch moglichen Gitter-
cbenen und Réntgenintensititen berechnet. Wir fanden gute Uber-
einstimmung mit den experimentell beobachteten Werten. Die von
uns bei den stochiometrischen Zusammensetzungen der beiden terniren
Boride ermittelten Gitterkonstanten sind etwas anders als die in 18
angegebenen (Tab.1). Die Unterschiede sind wahrscheinlich auf die
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Abb. 4. Aufbau des Systems Ni—Cr—-B im Schnitt bei 1000 °C; @ ein-
phasige, @ zweiphasige, () dreiphasige Legierungen
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Abb. 5. Geftige der bei 1700 °C gesinterten und bei 1000 °C homogeni-
sierten Verbindung CraNizBg; V = 200: 1
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vorhandenen Homogenitatsbereiche zuriickzufithren, welche bei hohen
Temperaturen aber deutlich eingeengt werden. Das Gefiige der terniren
Verbindung CrgNizBg zeigt Abb. 5. Ein terndres Borid CrsNiB4 mit
geordneter Cr3By-Struktur konnte bei 1000 °C nicht beobachtet werden.
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Abb. 6. Gitterkonstanten des Nickelmischkristalls in Abhingigkeit vom
Chromgehalt terndrer Legierungen konstanten Borgehaltes von 7,5, 10,
15 bzw. 20 AtY Bor

Die im binsren System auftretende Phase m-NigBg ist in terniren
Legierungen nicht stabilisierbar.

Anwendungstechnisch von Interesse sind besonders ternire Legie-
rungen im Bereich hoher Nickelgehalte, weshalb eine moglichst genane
Festlegung der Phasengrenzlinien zwischen Nickelmischkristall und
den Boriden NisB, OrB, CrsBs und CrsB notwendig erschien. Abb. 6
zeigt den Verlauf des Gitterparameters des Nickelmischkristalls in
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Abhangigkeit vom Chromgehalt ternarer Legierungen bei konstanten
Borgehalten von 7,5, 10, 15 und 20 At?%, Bor. Die MeBergebnisse der
Borkonzentrationsschnitte ergéinzen sich so weit, dafl zusammen mit
den metallographischen wund réntgenographischen KErgebnissen eine
genaue Festlegung der Phasengrenzlinien méglich war. Demnach ent-
halten an Bor gerade gesattigte Nickel-—Chrom-Legierungen bis 13 At9),
Chrom das Borid NizB, von 13 bis 15 At9, Chrom CrB, von 15 bis 18 At9,
Chrom Cr;B3 und iiber 18 At9%, Chrom CryB. Die technisch am haufigsten
eingesetzten Mehrstofflegierungen liegen somit im Dreiphasengebiet (Ni --
+ NizB + CrB). Fiir ihre hohe VerschleiBlfestigkeit ist demnach nicht,
wie frither vielfach angenommen wurde, das Borid CryB, sondern das
wesentlich hértere Monoborid CrB malBgeblich. Da, wie erwahnt,
die von uns ermittelten Homogenitatsbereiche der Chromboride CrzB,
CrsBs und CrB hervorragend mit den Ergebnissen von Shamrai und
Fedorov'® iibereinstimmen, wurden deren Werte fiir die Verbindungen
CrgB, und CrBs iibernommen.

Die im terniren Legierungsbereich durchgefiihrten Schmelzpunlts-
bestimmungen reichen nicht aus, die Schmelzflichen des Systems
festzulegen, geben aber einen Uberblick iiber Gebiete niedrigschmelzen-
der Legierungen. Technisch von Interesse ist wohl nur der Legierungs-
bereich im Gebiet hoher Nickelgehalte, da niedrigschmelzende bor-
reiche Legierungen bereits einen zu hohen Anteil an Hartstoffphasen
enthalten, ein gewisses plastisches Verhalten technisch nutzbarer
Legierungen aber unbedingt notwendig ist.

Wir danken dem Bundesministerium der Verteidigung fiir die
Finanzierung der vorliegenden Arbeit und der Fraunhofergesellschaft
fiir die geleistete Verwaltungshilfe.
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