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Within the group of boride and silicide containing hard alloys, those based on 
copper have recently found increasing interest as wear-resisting stratification and high- 
temperature structural materials. For  the development of the best alloy, the phase con- 
ditions in the systems nickel--copper--boron and nickel--copper--sil icon were elu- 
cidated from the isothermal profiles at 700 ~ . 

Melting behaviours (imPortant from a practical point of view) in the area of 
low metalloid contents are presented in the cases of (Ni - -Cu- -B)  mixed crystals, Ni3B 
alloy, as well as Ni--  Cu-- 10 atomic ~ B and Ni--  Cu-- 10 atomic ~ Si. 

Drei- und Mehrstofflegierungen auf der Basis Metall (Fe, Ni, Co, Cu) - Metal- 
loid (C, B, Si, P), sog. Hartlegierungen [2], werden mit groBem Erfolg als ver- 
schleiBfeste Beschichtungswerkstoffe und Hochtemperaturfiigewerkstoffe ein- 
gesetzt. Durch das Legieren mit Metalloiden gelingt die verarbeitungstechnisch 
wichtige Erniedrigung der relativ hohen Basismetallschmelztemperaturen sowie 
die Stabilisierung verschleiBfester Hartstoffphasen auf Carbid-, Borid-, Silicid- 
und ggf. Phosphid-Basis. Wegen der zus/itzlichen Forderung nach ausreichender 
Duktilitat des Matrixmetall-Hartstoff-Verbundes, besonders in ~ der Fiigetechnik, 
ist der Metalloidanteil racist auf wenige Prozente limitiert. Voraussetzung sowohl 
ffir die Entwicklung als auch optimale Verarbeitung solcher Legierungen sind grund- 
legende Kenntnisse fiber den Legierungsaufbau und das Schmelzverhalten in 
Abh/ingigkeit vom jeweiligen Metalloidgehalt. 

Die Systeme Nickel-Kupfer-Boz und Nickel-Kupfer-Silicium 

In beiden Systemen wurden die Phasenverh/iltnisse im isothermen Schnitt bei 
700 ~ rSntgenographisch und metallographisch untersucht. Im System Nickel- 
Kupfer-Bor (Abb. !) werdert,~ wie bereits beriehtet [3], auch in Gegenwart yon 
Nickel keine Kup, ferboride stabilisiert. Infolge des Fehlens tern~rer Verbindungen 
sind die Phasenx;erhfiltnisse dutch die Gleichgewichte de~ Ib]n~ren Nickelboride 
mit dem kupferreichen Nickel-Kupfer-Bor-Mischkristall gekennzeichnet. An bin/i- 
ren Verbindungen existieren die Boride Ni3B, Ni2B , o.Ni4B 3 und NiB. Die aus 

* Ausz~ags~Veise~'vorgetragen auf der GEFTA-Tagung 1977 in Clausthal-Zellerfeld[1 ]. 
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dem Randsystem ebenfalls bekannte monokline Modifikation des Ni4B 3 ist im 
terniiren Legierungsgebiet nicht stabilisierbar. Im tern~iren Mischkristall sind die 
Metalle Nickel und Kupfer gegenseitig vollst/indig substituierbar, wiihrend die 
L6slichkeit fiir das Metalloid mit zunehmendem Kupfergehalt nur bis zu einem 
Maximalwert yon etwa 0,3 At.-70 Bor ansteigt. 

Die Phasenverhiiltnisse im System Nickel-Kupfer-Silicium (Abb. 2) wurden 
vor allem im anwertdungstechnisch interessanten metallreichen Legierungsgebiet 
genauer untersucht [4]. In Analogie zum Borsystem existieren bei 700 ~ keine 
terniiren Verbindungen, der Legierungsaufbau ist somit ebenfalls dutch Gleich- 
gewichte bin~irer Silicide bestimmt. Da abet Kupfer infolge der gr6geren Affinit~it 
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Abb. 1. Das System Nickel--Kupfer--Bor, Schnitt bei 700 ~ [3] 
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Abb. 2. Das System Nickel--Kupfer--Silicium, Schnitt bei 700 ~ [4] 
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zum Metalloid Silicium insgesamt vier bin~ire Silicidphasen bildet, stehen nicht 
mehr alle bin~iren Nickelsilicide mit dem tern~iren Mischkristall im Gleichgewicht. 
Der anwendungstechnisch wichtige Legierungsbereich ist daher durch einen 
hinsichtlich der Siliciuml6slichkeit stark temperaturabh~ingigen Mischkristall und 
die bin~iren Silicidphasen Ni3Si, Ni~Si2, 5-Ni2Si sow~ ~-(.(2u.- Si) -e-harakterisiert. 

S chmelzverhal ten yon Nickel-Kup[er- Bor-Legierungen 

Die Schmelzcharakteristik von Nickel-Kupfer-Metalloid-Legierungen wurde 
grunds~itzlich differential-thermoanalytisch unter Argon ermittelt. Die Aufheiz- 
bzw. Abkiihlgeschwindigkeit betrug 5~ die Probeneinwaage 3.5 g, als Re- 
ferenzprobe diente Reinstnickel. 
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Abb. 3. Liquidustemperaturen yon Legierungen im Teilsystem 
Nickel-- Kupfer-- Ni3B 

Da, wie bereits erw~ihnt, in Legierungen der hier angesprochenen Werkstoff- 
gruppe der Metalloidgehalt aus Griinden der geforderten Duktilit/it relativ niedrig 
gehalten werden mug, war im System Nickel-Kupfer-Bor zun/ichst das Schmelz- 
verhalten von Legierungen des metaIlreichen Phasengebietes N i 3 B - ( N i - C u - B ) -  
Mischkristall von Interesse (Abb. 3). Dieses Phasengebiet wird begrenzt dureh 
das Randsystem Nickel-Kupfer mit vollsdindiger LOslichkeit der Komponenten 
im fliissigen und festen Zustand, dem eutektischen Teilsystem Nickel-Ni3B und 
dem tern/iren Schnitt Ni3B-Kupfer. Da sich letzterer als eutektischer quasi-bin~irer 
Schnitt darstellt [3], ist das Erstarrungsende aller Legierungen des tern[iren 
Zweiphasenfeldes Ni3B- ( N i -  C u -  B)Mischkristall durch eine monovariante 
bin/ir-eutektische Kristallisation gegeben. Die dominante Liquidusfl/iche der 
prim~iren Mischkristallerstarrung wird bei niedrigen Temperaturen von der bin/ir- 
eutektischen Rinne begrenzt. Diese l~iuft vom Eutektikum des Teilsystems 
Ni-Ni3B (1093~ 16.7 At.-70 B) zum Eutektikum des quasi-binftren Schnitts 
(1005 ~ ; 2 1.3 At.- 70 B; 15 At.- 70 Cu) mit Temperaturen von 1092 ~ bei 16.4 At.- 70 B 
und 3.6 At.-70 Cu bzw. 1066 ~ bei 18.3 At.-% B und 11.7 At.-% Cu. Die Dar- 
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stellung in Abb. 3 veranschaulicht, dab nur in einem eng begrenzten Konzentra- 
tionsgebiet prim~ire Ni3B-Kristallisation stattfindet. 

Um Hinweise fiber das Schmelzverhalten hochkupferhaltiger Legierungen 
auch im Gleichgewicht mit nickel~irmeren Boriden zu erhalten, wurde der Kon- 
zentrationsschnitt Nickel-Kupfer-10 At.-% Bor untersucht (vgl. Abb. 1). Abbil- 
dung 4 zeigt die Schmelzcharakteristik in diesem Legierungsschnitt in einer 
gegenfiber einer frfiheren Mitteilung [5] im Bereich hoher Kupferkonzentration 
geringfiigig ge~inderten Darstellung. Anwendungstechnisch yon Interesse ist 
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Abb. 4. Temperatur-Konzentrationsschnitt Nickel-- Kupfer-- 10 At.- % Bor [5] 

zun~ichst die nahezu stetige Abnahme der Liquidustemperatur mit steigendem 
Kupfergehalt (1272 bis 1030~ Im Bereich bis 60 At.- % Cu wird der oben bespro- 
chene Zweiphasenraum, bestehend aus c~-(Ni-Cu-B)Mischkristall und Ni3B 
mit bin~ir-eutektischem Erstarrungsende, geschnitten. Der Schnitt der Dreiphasen- 
gebiete ~-Ni3B- Ni~B, a-Ni2B - Ni4B 3, ~-Ni4B3- NiB und ~-NiB - Bor im Bereich 
von 60 bis 90 At.-% Cu (vgl. Abb. 1) ist durch vier nonvariante Erstarrungs- 
reaktionen gekennzeichrtet. An die tern~ir-peritektische Reaktion S + B ~--+ 

NiB + c~ bei etwa 1010 ~ schliel3t die tern~ir-eutektische Reaktion S NiB + 
Ni4B 3 + ~ mit der rtiedrigsten Solidustemperatur yon 90 ~ im Konzentrations- 
schnitt an. Dem tern~ir-peritektischen Gleichgewicht S + Ni~B3~-- Ni2B + ~ bei 
1018 ~ folgt die nonvariante eutektische Reaktion S ~-Ni3B + NizB + ~ bei 
etwa 1000 ~ 

Legierungen mit hohem Nickelgehalt zeigen oberhalb 900 ~ Feststoffreaktionen, 
die auch aus dem bin~iren System Nickel-Bor bekannt sind ur~d mSglicherweise 
auf eine bei Raumtemperatur ~iufSerst schwer stabilisierbare Hochtemperatur- 
modifikation des NizB zurfickzuffihren sind. 

Der im Bereichzwischen 60 und 90 At.-% Cu dargestellte Systemvorscltlag 
ftir Legierungen mit 10 At.- %00 Bor, dem die Annahme eines quasi-bin~iren Schnittes 
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Ni4B3-~ zugrunde liegt, zeigt, dab oftmals die Kenntnis der Schmelzcharakte- 
ristik weniger Legierungen ausreicht, um das Schmelzverhalten eines gesamten 
Konzentrationsschnittes brauchbar zu interpretieren. 

Schmelzverhalten yon Nickel-Kupfer-Silicium-Legierungen 

Die Schmelzcharakteristik im Konzentrationsschnitt Nickel-Kupfer-10 At.- 
Silicium (Abb. 5) zeigt, dab in Gegenwart yon Silicium die Abnahme der Liquidus- 
temperatur (1365 bis 980 ~ mit steigendem Kupfergehalt der tern~iren Legierungen 
st/irker ausgepr/igt ist als im vergleichbaren Borsystem, obwohl der unterschied- 
liche Metalloidgehalt in Gewichtsprozenten zu beriicksichtigen ist. 
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Abb. 5. Temperatur-Konzentrationsschnitt Nickel--Kupfer-- 10 At.- 
Silicium [5] 

Auch im Siliciumsystem erstarren Legierungen, bestehend aus e - ( N i - C u - S i )  
Mischkristall und der nickelreichsten Verbindung, hier dem Ni,Si, infolge der 
vollst/indigen L6slichkeit yon Nickel und Kupfer, monovariant bin/ireutektisch. 
Auffallend ist die deutliche Abh/ingigkeit der Mischkristallzusammensetzung yon 
der Temperatur, welche sowohl in der Begrenzung des Einphasengebietes als auch 
der Mehrphasengebiete zum Ausdruck kommt und besonders bei der technischen 
Verarbeitung solcher Legierungen beriicksichtigt werden mull 

Tern/ire Legierungen mit Kupfergehalten fiber 40 bzw. 45 At . -~  finden ihr 
Erstarrungsende in nonvarianten Reaktionen. So reicht die tern/ir-peritektische 
Reaktion S + Ni3Si ~ NizSi 2 + ~, die bei 1078 ~ abl/iuft, in das Konzentrations- 
gebiet (c~ + NisSi 2 + Ni2Si ), wo das Erstarrun8sende durch die tern/ireutektische 
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R e a k t i o n  S ~ Ni~Si z + Ni~Si + e be i  1045 ~ g e g e b e n  ist .  D i e  T e m p e r a t u r  de s  

t e r n / i r e n  E u t e k t i k u m s  S ~-~ Ni~Si z + u - ( C u - S i )  + ~ ~ o n  unge f f i h r  825 ~ is t  d i e  

n i e d r i g s t e  S o l i d u s t e m p e r a t u r  de s  K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t e s .  
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RI~SUM/~ -- Dans le groupe des alliages durs contenant  des borures et des siliciures, ceux ~t base 
cuivre ont  pr6sent6 depuis ces derni6rs temps un int6r6t croissant comme mat6riaux de re- 
v6tement r6sistant tt l 'usure et comme mat6riaux d'assemblage aux tempdratures 61ev6es. Afin 
d'6tablir les principes du dSveloppement optimal de ces alliages, on a mis au point  les relations 
entre phases dans les syst6mes nickel-- cuivre-- bore et nickel-- cuivre --  silicium sur des coupes 
isothermes h 700 ~ et montr6 que la fusion se produit  dans le domaine des faibles teneurs en 
m6talloides, ce qui est impor tan t  du point de vue des applications. Les alliages du domaine 
cristaux mixtes ( N i - - C u - - B )  -- NizB ainsi que les coupes tempdrature-concentration Ni--  
-- Cu--  10 At. % B e t  Ni--  Cu- -  10 At. ~ Si ont servi d'exemples. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Innerhalb der Gruppe der borid- und silicidhaltigen Hartlegierungen 
finden solche auf Kupferbasis in jiingster Zeit zunehmend Interesse als verschleil3feste Be- 
schichtungswerkstoffe und Hochtemperaturfiigewerkstoffe. Als Grundlage far  eine optimale 
Legierungsentwicklung wurden die Phasenverh~iltnisse in den Systemen Nickel-- Kupfer--  Bor 
und Nickel-- Kupfer--  Silicium in isothermen Schnitten bei 700 ~ geklfirt und das anwendungs- 
technisch wichtige Schmelzverhalten im Bereich niedriger Metalloidgehalte am Beispiel von 
Legierungen des Gebietes (Ni- -Cu--B)Mischkr is ta l l  --  NisB sowie der Temperatur-Kon- 
zentrationsschnitte N i - - C u -  10 At . -% B und N i - - C u -  10 At . -% Si aufgezeigt. 

Pe31oMe - -  ]~ nocae~nee BpeM~t Bce 6onbtuee aHrtMaHne ~p/,IBJIeKaeT rpynna 6op~i~nb~x r cnnK- 
un~nblX TBep~t,IX cnY[aaOB na Me~IHO~ oct-IoBe, KaK H3HocoycTo~qRBbIX H BbICOKOTeMrtepaTyp- 
nbIX cTpy~TypHbIX MaTepwanoa. P a ~ t  paapa6oTKrt nanny,ttu~tx cnaaBoa, 6r~inu BbDtCHeHbI d~a3o- 
B/ale paBHOBeCI, I~ Cl, lCTeM HHKeJIb--Me,~b--6op tt maxeylb-Metlb-/~peMI~I~, Ha OCI-IOBe lax lt3oTepMl~- 
�9 mcrmx ripo~bnae~ npri 700 ~ )1an Ni - -Cu- -B ,  raK ~aa CrtCTeM~I C ua3rnM co~epacaimeM Meraa- 
art~a, ~ cnaaaa NiaB, a TaK~<e ~aa CnCTeMbI Ni - -Cu- -10  aT.~o B n  Ni - -Cu- -10  aT.~o Si rtpea- 
CTaB.rleHbI HX xapaKTepnble qepTbI n~aBJIeHH~, t/TO ~IB.rI~IeTCg Ba)KHblM C npaKTrlttecKo~ TOq-Ka 
3pem~. 
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