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The Ternary System Nickel—Copper—Boron

The ternary system nickel—copper—boron was established
at 700 °C by means of X-ray diffraction and metallographic
examinations. Confirming the well known binary nickel borides
no ternary boride was found.

The solubility of boron in the nickel—copper solid solution
18 very small and has its maximum of about 0.3 at% in the
binary system copper—boron.

Differential-thermoanalysis shows a quasibinary eutectic
between NigB and copper solid solution.

Im Rahmen der Untersuchungen von Nickel—Metall—Nichtmetall-
Mehrstofflegierungen im Hinblick auf ihre Verwendung in der Ver-
schleib- und Figetechnik, wurde das System Nickel—Kupfer—Bor
im Temperaturschnitt von 700 °C réntgenographisch und metallo-
graphisch untersucht. Der Schwerpunkt differential-thermoanalyti-
scher Untersuchungen lag, fiigetechnisch orientiert, in nickelreichen
Gebieten des Dreistoffsystems.

Randsysteme

Im System Nickel—Bor ist die Existenz der Boride NizB, NiyB,
0-NigBs, m-NiyBs und NiB gesichert. Sie besitzen praktisch keine
Homogenitatsbereiche und schmelzen mit Ausnahme der borreichsten
Verbindung kongruent'—?. Erstmals von Schdbel und Stadelmaier' an
nickelreichen Legierungen beobachtete thermische Effekte unterhalb
1000 °C werden einem metastabilen Eufektikum Ni—Ni;B zuge-
schriebenls 8,
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Uber das System Nickel—Kupfer sind eine Vielzahl von Arbeiten
bekannt, wonach eine vollstindige Mischbarkeit der Komponenten
vorliegt®—10. Neuere Messungen der Solidus- und Liquidustemperaturen
von Feest und Doherty! stehen in guter Ubereinstimmung mit Rechen-
ergebnissen von Elford, Mdller und Kubaschewski1?, die zudem unter-
halb von 322 °C eine Mischungsliicke errechneten.

Das System Kupfer—Bor wurde zuletzt von Rexer und Petzow!'3
mit réntgenographischen, thermischen und mikroskopischen Methoden
untersucht. Thre Werte fiir das Eutektikum Kupfer—Bor von 1013 °C
und 13,3 At% Bor stimmen ungefibr mit Angaben von Smirjagin
und Kwurt'* sowie, beziiglich der Temperatur, mit denen von Wald
und Stormont'® iiberein. Die maximale Ldslichkeit von Bor in Kupfer
betriagt 0,3 At9, bei der eutektischen Temperatur, die von Kupfer
in pB-rhomboedrischem Bor 2,8 At9, bei 950 °C. Nach Lkl und Feischll®
liegt das Eutektikum bei 1060 °C und 10,7 At9, Bor.

Herstellung der Proben und Untersuchungsmethoden

Die Versuchslegierungen im metallreichen Gebiet unterhalb der Linie
NiB—Cu wurden induktiv in AlyO3-Tiegeln unter Reinst-Argon erschmol-
zen und in vorgewidrmte GrauguBkokillen abgegossen. Die tbrigen Legie-
rungen wurden aus Pulvern verpreBt und mit flissiger Phase vorgesintert,
zerkleinert, erneut verpref3t und nachgesintert. Die Arbeitstemp. lagen
jeweils beim ersten Auftreten fliissiger Phase; es wurde 20 Min. unter
Reinst-Argonatmosphére gesintert.

Die Lage der untersuchten Proben ist in Abb. 1 dargestellt. Der Rein-
heitsgrad der eingesetzten Komponenten war: Mondnickel > 99,97,
Nickelpulver > 99,85, Kupfer > 99,85, Nickelborid > 99,82 und Bor
> 97,5 (Gew9,).

An allen erschmolzenen Versuchslegierungen wurden mit Hilfe der
Differentialthermoanalyse (Fa. Netzsch, Selb) die thermischen Effekte
beim Aufheizen und Abkiihlen ermittelt. Aufheiz- und Abkithlgeschwindig-
keiten betrugen durchwegs 5 °C/min; die erreichbare Endtemp. lag bei
1550 °C.

Far die rontgenographischen Untersuchungen wurden die Proben
zwischen 10 und 30 Stdn. unter gereinigtem Argon bei 700 °C getempert
und in Wasser abgeschreckt. Zur Identifizierung der Phasen und Gitter-
parameterbestimmungen dienten Pulveraufnahmen (Kameradurchmesser
57,3 mm) und Diffraktometermessungen mit CrKe- und CoKe«-Strahlung.

Versuchsergebnisse

Alle in den bindren Randsystemen auftretenden Verbindungen
— dies sind die bindren Nickelboride NigB, NigB, 0-NigBz, m-NiyBj
und NiB — konnten bestitigt werden. Borreichere Phasen wurden
auch in terniren Legierungen nicht festgestellt. Das monokline NiyBs
scheint, dhnlich wie in ‘den Systemen Ni—Cr—B¢% und Ni—B-—S877,
bei 700 °C im Dreistoffsystem Ni—Cu—B nicht stabilisierbar (Abb. 1).
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Kennzeichnend im untersuchten Temperaturabschnitt ist das Vor-
herrschen der bindren Nickelboride, die jeweils mit einem kupfer-
reichen Nickel—Kupfer—Bor-Mischkristall im Gleichgewicht stehen.

Abb. 1. Das System Nickel—Kupfer—Bor im Schnitt bei 700 °C. g ein-,
@ zwei-, () dreiphasige Legierungen
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Abb. 2. Gitterparameter des Ni—Cu—B-Mischkristalls in Legierungen
mit a 10 At9, Bor = const., b 20 At%, Bor = const.

Die Festlegung der Phasengrenzen wurde durch Gitterparametermes-
singen der Ni—Cu—DB-Mischkristalle in zwei Konzentrationssehnitten
konstanten Borgehaltes, 10 und 20 AtY, Bor, unterstiitzt (Abb. 24, b).
Ein Vergleich der Abb. 2a, b mit Literaturdaten bindrer Nickel—Kupfer-
Gitterparameter'’- 18 und eigenen Messungen (Abb. 3) zeigt, dal Bor
praktisch ohne Einfluff ist'3. Bei h6heren Nichtmetallkonzentrationen
existieren in einem groBen Bereich nur Legierungen, die aus Kupfer-
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Abb. 3. Gitterparameter von Ni—Cu-Mischkristallen.
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Abb. 4. Temperatur—Konzentrationssehnitt. a 80 At9% Ni = const.,
b 70 A%, Ni = const.

mischkristall, Nickelmonoborid und §-rhomboedrischem Bormisch-
kristall bestehen. Ternire Boride wurden nicht gefunden; eine binére
CuBgz-Phasel® konnte bei der gewidhlten Gleichgewichtstemperatur
nicht beobachtet werden.
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Differential-thermoanalytische Untersuchungen erfolgten an Le-
gierungen der Konzentrationsschnitte konstanten Nickelgehaltes von
80 At9, (Abb. 4a) und 70 AtY, (Abb. 4b) sowie Legierungen des Schnit-
tes NiaB—Cu (Abb. 5). Da sich letzterer als quasibiniir-eutektischer
Schnitt darstellt, ist das Erstarrungsende zweiphasiger Legierungen,
bestehend aus Mischkristall und NigB, durch eine monovariante binir-
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Abb. 5. Temperatur—Konzentrationsschnitt NigB—Cu

eutektische Kristallisation gegeben. Die binir-eutektische Rinne ver-
lauft vom Randsystem Nickel—Bor (1093 °C, 16,7 At%, B) zum quasi-
bindr-eutektischen System NigB—Kupfer (1005 °C, 21,3 At%, B, 15 At9,
Cu) mit Schmelztemperaturen von 1092 °C (16,4 At%, B, 3,6 At%, Cu)
bzw. 1066 °C (18,3 At%, B, 11,7 At9%, Cu) in den Temperatur—Kon-
zentrationsschnitten konstanten Nickelgehaltes. Im terniren Legie-
rungsgebiet NigB—NiyB—Mischkristall schlieBt an die bindreutektischen
Reaktionen NizgB—NisB bzw. NizgB—Mischkristall die nonvariante
Vierphasenreaktion bei 985 °C an.

In den Abb. 4 und 5 sind als Symbole () thermische Effekte ein-
gezeichnet, die den eingangs im Randsystem Nickel—Bor erwihnten,
nicht endgiiltig geklirten, entsprechen. Die Effekte wurden nur beim
Abkiihlen im Temperaturbereich zwischen 965 und 940 °C beobachtet.
Da réntgenographisch nur das bekannte orthorhombische Borid NigB19
neben Mischkristall nachgewiesen werden konnte, sind Untersuchungen
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im Gange, die klaren sollen, ob médglicherweise eine bei Raum-
temperatur schwer stabilisierbare Hochtemperaturmodifikation von
NizB existiert.
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