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Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 16. Mai 1975) 

The Ternary System Nickel--Boron--Silicon 

The te rnary  system Nickel Boron--Si l icon was established 
at  850 ~ by  means of X-ray  diffraction, metMlographie and 
micro-hardness examinations. The well known binary  nickel 
borides and silicidcs resp. were confirmed. In  the b o r o n - -  
silicon system two binary phases, SiB4-x with x~,0.7 and SiB6 
were found the la t ter  in equilibrium with the ~-rhombohedrM 
boron. 

Confirming the two ternary  silicon borides a greater homo- 
geneity range was found for Ni~Si2B, the phase Ni4,6Si2B pub- 
lished by  Uraz and Rundqvist can bet ter  be described by  the 
formula Ni4.29Si2B1.43. 

In  relation to further investigations we measured melting 
temperatures  in te rnary  Ni - -10  B - - S i  alloys by  differeutiM 
thermoanalysis.  

Die Phasenverh&ltnisse  der  heute  in der  P rax i s  ve rwende ten  korro-  
s ionsbest / indigen und  versehle igfes ten  N i - - C r - - B - - S i - L e g i e r u n g e n  sind 
wei tgehend unbekann t .  Man weiB zwar yon  Verarbe i tungse igensehaf ten  
und  geziel ten l~6n tgenfe ins t ruk tu run te r suehungen  her, dab  Nickel  als 
I - Iaup tbes tandte i l  Mat r ix  fiir e ingelager te  Nickel-  und  Chrombor ide  bzw. 
-silieide ist,  sys temat i sehe  Un te r suchungen  der Phasenverh/~ltnisse im 
qua te rn~ren  Sys tem wurden  aber  bisher  n icht  durehgef i ihr t .  

I m  t~ahmen al lgemeiner  phasen theore t i seher  Un te r suchungen  an 
N i - - C r - - B - - S i - L e g i e r u n g e n  ist  es notwendig,  die dem Viers tof fsys tem 
zugrunde  l iegenden tern&ten Z u s t a n d s d i a g r a m m e  zu kennen.  

Nowotny und Mi ta rbe i t e r  1 k lg r ten  das  terni~re C r - - B - - S i - S y s t e m  bei 
1300 ~ Sie fanden neben  den b e k a n n t e n  Chrombor iden  und  Chrom- 

* Herrn  Prof. Dr. Dr. h. c. R. KgeMer zum 70. Geburts tag gewidmet. 
** Teilauszug aus der Diss. H. Reimann, Teehn. Hochsehule Aachen 1975. 
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siliciden eine intermetallische Phase der Zusammensetzung Cr5Si3B 
mit  D 8s-Struktur. AuBerdem berichteten sie fiber relativ gro[~e Homo- 
genitgtsbereiche yon Cr5B3 und CrsSi3, in denen jeweils grS•ere Mengen 
Bor durch Silieium und umgekehrt  ersetzt werden kSnnen. I m  l~and- 

Si 

Ni3B -o  I I - m -  N i B  
Ni, s3 

Abb. 1. Probenlage; Grenze zwischen schmelzmetallurgischer und sinter- 
technischer Legierungsherstellung; Liquidustemperaturen im Ni~10 B--Si- 

Konzentrationsschnitt 

system Chrom--Bor  existiert naeh neueren Untersuchungen keine Ver- 
bindung der Formel Cr4B 2-5. 

Gladyshevsl~ij  und Mitarbeiter 6 kl~rten die Phasenverhgltnisse im 
System ~ i - - C r - - S i  bei 850 ~ Sie fanden bei dieser Temperatur  ffinf 
intermetallische Verbindungen, deren wichtigste fiir das Vierstoff- 
system 7 die a-Phase Cr65Ni25Si10 s, 9 mit  einem mit  der Temperatur  zuneh- 
menden Homogenitgtsbereieh 1~ und die ~-Phase (Cr3Ni5Si2) mit  Au4A1- 
Uberstruktur  sind. 
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Nach  Post und  Mi ta rbe i t e rn  11 exis t ier t  im Sys tem N i - - C r - - B  eine 
tern/~re Verb indung  Cr2NiB4 mi t  o r thorhombiseher  S t ruk tu r .  Diese 
wurde  jedoch in sp/t teren Arbe i t en  3, 5 n ich t  bes t~t ig t .  Die l e t z tgenann ten  
Au to ren  Ianden  jedoch  unabhi ingig  zwei Verb indungen  Ni~Cr2B6 und  
NiCr3B6 m i t  V5B6- bzw. V2Bs-S~ruktur,  deren  Atomverte i lunge~l  un4  
-posi t io~en yon  Kuz'f~ta und  Mi ta rbe i t e rn  a festgelegt  w~rdem 

Das te rns  Z u s t a n d s d i a g r a m m  N i - - B - - S i  sehlieBlich ~-arde bis 
heute  n ieh t  sys temat i seh  un te r sueh t ;  es f indea  sich lediglieh A n g a b e n  
fiber zwei in te rmeta l l i sehe  Verb indungen :  Rundqvist a n d  Mi ta rbe i t e r  le 
be r ieh ten  fiber die Exis tenz  eines Ni6Si~B m i t  N i2P-S t ruk tu r  un4  einer 
Phase  4er  Z u s a m m e a s e t z u n g  Ni4,6Si2B m i t  W5Si3-Ubers t ruktur ,  ana log  
zu b e k a n n t e n  Verb indungen  in den Sys t emen  F e - - B - - S i  und  C o - - B - - S i  ~a. 

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

Alle Versuehslegierungen mit  Borgehalten bis ca. 50 A t %  wurden in 
Al~Oa-TiegeIn indukt iv  unter  ~einstargon als Inertgas ersehmolzen und in 
Graugul3kokillen abgegossen. Die iibrigen Legierungen - -  und die bin/~ren 
Niekelsilieide zus/ttzlieh - -  wurden als Prel31inge mi t  fl/issiger Phase vor- 
gesintert,  ansehliel3end zerkleinert, erneut verprel3t und nachgesin~ert. Die 
Verarbei tungstemperaturen riehteten sieh bei den Nickelsilieiden nach 
ihren Sehmelzbereichen, bei den hoehborhMtigen Legierungen wurde bei 
1400 ~ unter  Vak. gearbeitet  (Abb. 1). 

Als AusgangsmateriMien kamen die folgenden zur Verwendung: 

Tabelle 1. Charakterisierung der Ausgangsmaterialien 

Beinheit  
Bezugsfirma (Gew %) Lieferform 

Mondniekel 
Ni-Pulver 
Niekelborid 

Niekelsilieid 

Silicium 

Borsilieid 

F rank  u. Schulte 99,97 Pellets, 2 - -8  mm 
I~iedel - -  de H/~en mind. 99,85 Pulver 
H. C. Starek, 99,82 Granulat,  0 ,5--2 mm 
Berlin 84,70 Ni 

15,12 B 
H. C. Starck, 99,80 Pulver, 3--10 y.m 
Berlin 59,30 Ni 

40,50 Si 
Ges. f. Elektro- nach DIN 40 Pulver 
metallurgie, 
Niirnberg 
I-I. C. Starek, ~ B4Si Pulver, 3--10 Bm 
Berlin 

Die I-Iomogenisierungszeiten lagen wegen der Diffusionsfreudigkeit yon 
Bor und Silieium und zur Vermeidung unn6tiger Borverluste je naeh Kon- 
zentrationsbereieh der Legierungen bei 24 bis 200 Stdn. 

74:* 
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In  bezug zur Praxis wurdo besonderer Weft  auf den Sehnitt Ni- -10 B - -  
- - S i  gelegt, der als Basis f/Jr sp{ttere Untersuchungen im Vierstoffsystem 
Ni - -Cr - -10  B- -S i  anzusehen isl,. Aueh mit  l%fieksicht auf die Verarbeitung 
derartiger Legierungen wurde die I-Iomogenisierungstemperatur mit  850 ~ 
festgelegt. Zwar liegen die Liquidustemperaturen im Randsystem Nicke l - -  
Silicium knapp unter 1000 ~ durch Borzugabe war jedoeh eine Absenkung 
der Schmelzpunkte zu erwarten. Aufaerdem lag man bei 850 ~ gerade 
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~. 130C 

110( 

G e w i c h t s  - Y, Si 

I0  15 

90~ 

70~ 

5O( 

0 5 10 15 20 25 

A t o m  - % Si 

Abb. 2. Ni- -NisSi~-Phasendiagmmm nach 14 

30 

oberhalb der peritektischen Umsetzung yon Ni~Si2 zu 0-Ni2Si und NiSi 14; 
letzterer Zustand wird n/imlich bei praxisnaher sehneller Abkiihlung aus dem 
sehmelzfliissigen Gebiet naeh dem Auftragsehweilaen oder L6ten erreicht. 

Die Ermit t lung der Liquidustemperaturen erfolgte in einer Differential- 
l,hermoanalyseapparatur der lq'irma Netzseh; Aufheiz- bzw. Abkiihlge- 
schwindigkeiten betrugen 5 ~ erreichbare Endtemperatur  war 1600 ~ 
und als Inertglas wurde gereinigtes Argon verwendet. 

Bei der l~6ntgenfeinstrukturun~ersuehung wurden zur Identifizierung 
der Phasen Pulveraufnahmen naeh dem Debye-Scherrer-Verfahren (Ka- 
meradurehmesser 57,3 ram, CrK~-Strahlung) verwendet. Die genauere 
Untersuehung der tern/~ren Verbindungen wurde mittels Goniometermes- 
sungen an Pulvern mit  CoKe-Strahlung durehgefiihrt. 
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Schwerpunktmggig durchgefiihrte AnMysen (Boranalyse mit einem 
modifizierten Verfahren nach Blumentha115) zeigten keine gr613eren Abwei- 
ehungen zwisehen Ist- und Sollzusammensetzungen und keine Verunreini- 
gungen dureh Nitride. Die Mikroh/~rteuntersuchungen zur Identifizierung 
der Phasen wurden mit dem automatischen Mikroh/irtepr/ifer der ]?irma 
Lei~z/Wetzlar durchgeffihrt. 

Gewichts - % Si 

0 5 10 I5  
1500 ' [  ' ' ' ' 1 , , , , I , , t 
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Ni 

7OO 

5 0 0  . . . .  I . . . .  

5 

N i +  N i 3 S i  N ~ S  

/ 
N i 3 S i  

I . . . .  I . . . .  i ' ' I 

10 15 2 0  2 5  

Atom - g Si 

Abb. 3. Ni--Ni5Si 2-Phasendiagramm n~eh 1G 

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

Das Zustandssehaubild Niekel--Silicium wurde im Bereich yon 0 bis 
15 Gew% Si (0 bis 27 At% Si) von Gray und Miller neu ermittelt  1~. 
Die Abb. 2 und 3 zeigen eine Gegeniiberstellung der Teilsysteme 
Ni---Ni5Si2 nach Hansen 1~ einerseits nnd Gray und Miller 16 andererseits. 

Einige thermoanalytisehe Untersuchungen der in Abb. 1 darge- 
stelltea bingren Ni--Si-Legierungen mit  10, 20, 22,5 uric[ 25 At~ 
Anteil best/~tigten das Phasendiagramm naeh 14 in den Reaktionstempe- 
raturen und der peritektischen Umsetzung zwisehea Ni5Si2 und Nickel- 
Misehkristall zu Ni3Si; die hierdureh bedingte peritektisehe Rinne 
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Gew. - % Bor 
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Abb. 4. D a s  S y s t e m  N i e k e l - - B o r  n ~ e h  19 u n d  5 

Abb. 5. Das 

~'2~176 / 
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System Niekel--Si l ie ium naeh i~,16 und eigenen Ergebnissen 

innerhalb der Schmelzfl/~che wurde auch im Gebiet tern&rer Legierungen 
beobachtet. 

Alle bei 850 ~ existierenden Zweistoffverbindungen, n&mlich Ni3Si, 
NisSi2, ~-Ni2Si, 0-Ni2Si, NiSi und NiSi2 konnten best~ttigt werden, das 
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gleiche gilt fiir die Boride Ni3B, Ni2B, o-Ni4B3, m-Ni4B3 und NiB im 
l%andsystem Nickel--Bor. Borreichere Ni--B-Phasen, ~de iNiB21% is 
oder NiB~12 ~7, wurden nicht beobachtet. Die im bin~ren System auf- 
tretende Phase m-Ni4B~ war in ternaren Legiernngen nicht stabilisierbar. 

5i 
~  

0 
0 20 N,8 60 8o 

Abb. 6. Aufbau des Systems Ni--B Si im Schnitt bei 850 ~ 

~00 

Die Abb. 4 nnd 5 zeigen die heute als gekl~trt anzusehenden bin~iren 
Zustandsdiagramme Nickel--Bor und Nickel--Silieinm, ersteres nach 
Schdbel und Stadelmaier 19, letzteres wurde unter Zngrundelegung des 
Schanbildes nach 1~ iibernommen und im Bereich der Verbindu•g h'isSi 
nach ~G und eigenen Ergebnissen korrigiert, l%6ntgenographisch und 
metallographisch einphasige Legierunge~ mit 22,5 At% Si zeigten bei 
800, 850, 900, 1000, 1070 trod 1150 ~ keine polymorphen Umwandlun- 
gen gemgl3 den Zustgnden ~1:~2 nnd ~s, wie bei 1G 
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I m  g a n d s y s t e m  Bor- -S i l ic ium existieren nach Ettmayer un4  Mit- 
arbei tera  2~ drei Verb indungen  der Zusammense tzungen  SiB4-x 

( =  SIB3,65), SiB~ und  SiBl~+x ( =  SIB19,4). I n  den un te rsuch ten  Drei- 

Tabelle 2. Pulverdi]]raktometerdaten der Phase Ni6Si2B 

berechne~ * gemessen 
(h~Z) d [s ~lSo d [s Z/So 

110 3,05 14 3,055 22 
001 2,90 I 2,930 2 
101 2,54 10 2,536 8 
l t l  2,10 100 2,100 100 
210 2,00 58 1,998 73 
201 1,95 37 1,951 53 
300 1,76 20 1,764 18 
211 1,65 13 1,645 17 
220 1,53 3 1,527 3 
310 1,47 6 1,468 6 
002 1,45 12 1,446 13 
221 1,35 3 1,351 5 
400 1,32 2 1,321 3 
311 1,31 14 1,309 27 
112 1,30s 2 
320 1,21 4 
401 1,20 8 
212 1,17 20 1,172 16 
410 1,15 2 
302/321 1,12 29 1,119 21 
411 1,07 10 
500 1,06 5 
222 1,05 2 
312 1,03 5 
330 1,02 4 

und 13 weitere Linien 
mit dhkl< 1 

* Die folgenden Daten wurden der Bereehnung zugrunde gelegt: Raum- 

gruppe P 62 m--D~h; 3 Ni(I) in 3(f) mit  x = 0,247; 3 Ni(II)  in 3(g) mit  
x = 0,608; 2 Si in 2 (e), 1 B in 1 (b), Gitterparameter : a = 6,105 ~k, c ~ 2,895 A; 
Temperaturfaktor (generell} : B = 0,52 A s. 

stofflegierungen konn t en  zwei Phasen  reprodnzierbar  erhal ten werden, 
ngmlich SiB4-x mi t  x ~ 0,7 a n d  SiB6. Das orthorhombisehe SiB621, 22 
steht  mi t  der ~-rhomboedrischen Bormodif ikat ion im Gleichgewicht. 

Die Aufteflung der Phasenfelder im Dreistoffsystem N i - - B - - S i  bei 
850 ~ ist ii~ Abb. 6 dargestellt.  
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Es ist ersiehtlich, daft 4as terni~re Silicoborid Ni6Si2B bei 850 ~ 
mit  einem relativ groBen. Homogenit/ttsbereich in Riehtnng Bor und 
Silicium existiert. Die yon Uraz und R u n d q v i s t  13 in Analogie zu den 
Phasen Fe4,s6Si2B und Co4,7Si2B gefnndene Verbindung Ni4,6Si2B mit 
WsSi3-Uberstrukgnr wird nach unseren Untersuehungen besser dureh 
die Formel Nia,29Si2Bl,4a besehrieben. In  dem VOlt 13 fiir ([as Silicobori4 
angegebenen Konzentrationsbereich fanden wir zwischen 600 und 1070 ~ 
jeweils dreiphasige Legiernngen, bestehen4 aus 3-Ni2Si, Ni~Si2B und 
Ni4,29Si2B1,4a. 

Kennzeiehnend fiir das Phasendiagramm N i - - B - - S i  im untersuehten 
Temperaturschnit t  ist die Dominanz der tern/~ren Verbindungen Ni6Si2B 
nnd Ni4,29Si2B1,43. Zwisehen B o r - - e s  wurde die ~-rhomboedrisehe 
Modifikation g e f u n d e n - - u n d  der terngren Verbindung Ni4,29Si2B1,4s 
existiert ein Zweiphasenfeld, in dem, nieht proportional zu den Volumen- 
anteilen, die tern/~re Verbindung im R6ntgenogramm sehr intensive 
geflexe ergibt, das Bor hingegen nahezn nieht erscheint. 

Ein Vergleich der berechneten nnd experimentell festgestellten Netz- 
ebenenabstgnde und Intensit~ten der terngren Phasen zeigen Tab. 2 
un4 3. 

Wie in den vorausgegangenen Untersuchungen a konnten auch im 
System Nickel--Bor--Si l ic ium keine Homogenit/~tsbereiche der Nickel- 
boride beobachtet  werden. Entspreehend verhielten sich die Nickel- 
silicide, mit  Ansnahme yon Ni3Si, NisSi2 uncl 0-Ni2Si. Die grSBeren 
einphasigen Gebiete waren bereits aus den birt/~ren Zustandsdiagrammen 
bekannt14, 16 und konnten best/~tigt werden. Eine grSftere LSslichkeit 
der Nickelsilicide fiir Bor scheint nicht zu existieren. 

t Ierrn  Prof. Dr.  H .  N o w o t n y  danken die Antoren fiir wertvolle An- 
regungen und Diskussionen. 
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