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Die Legierungsreihen: TiSi2--Zr Si ~, TiSi2--VSi2, Zr Si2--V Si2, 
VaSi--CraSi und V3Si M%Si wurden r6ntgenographisch auL 
gekl/Lrt. W~hrend TiSi 2 von ZrSi 2 bis zu fast 60 Mol-% homogen 
aufgenommen wird, 16st dagegen TiSi 2 prak~isch keirr ZrSi 2. 
VSi~ nimmt bis zu 85 Mol-% TiSi~ auf; andrerseits bes~eht nur 
eine geringe Lbslichkei~ yon VSi 2 in TiSi 2. ]:)as Paar ZrSi2--VSi 2 
ist v611ig unmisehbar; VaSi gibt sowohl mit Cr3Si wie mit Mo3Si 
einen 1L'mkenlosen Ubergang. 

Die kristMlehemischen Grundlagen fiir den Aufbau von Silizid- 
systemen der Ubergangsmetalle und die sieh daraus ergebenden Struktur- 
probleme wurden bereits in vorangegangenen Arbeiten 1 besproehen. 
Dariiber hinaus verlangt aueh das hervorstechende Zunderverhalten der 
Disilizide eine weitere systematisclae Erforsehung dieser Stoffklasse. 

Das Ti tan kam wieder in Form yon Titanhydrid (93,1~ Ti, 0,40/0 Fe, 
0,5% Ca, 0,3~o Destillationsriiekstand) in Anwendung; Zirkonium- 
metall (Fa. Gignoux u. Cie, Lyon) mit  98,0% Zr, etwa 0,2% Fe, 0,5 
bis 0,8% Ti, 0,2 bis 0,4~ Si, 0,5 bis 1~o Hf;  reines Vanadinmetall mit  
99,80/0 V (Union Carbide & Carbon Corp., New York); reinstes Elektrolyt- 
ehrom mit  mehr als 99~ Cr (0,1% Fe, 0,02% Si, 0,02% C), Molybdgn- 
metall  der Metallwerk Ptansee G . m . b . H .  (99,9~ Mo) und Silizium 
(Lonza-Werke) mit  1,4% Fe sowie reinstes Si mit  99,7% Si amerikanischer 
I-Ierkunft. Das Vanadinmetall  wurde vor dem Ansatz der Pulvermischung 
zweeks leichterer Zerkleinerung hydriert. Beziiglich der Methode der 
Probenherstellung verweisen wir auf die genannten Ver6ffentliehungen ~. 

1 Vgl. H. Nowotny, R. KieJJer und H. Schachner, Mh. Chem. 88, 1243 
(1952). 
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S/~mtl iche  P r o b e n  w u r d e n  n a c h  d e r  D r u c k s i n f e r u n g  20 S t d n .  i n  W a s s e r -  

s t o f f a t m o s p h / ~ r e  b e i  1300 ~ ge temloer t .  

F o l g e n d e  Dis i l i z ide  w a r d e n  u n t e r s u c h t  (Tabe l l e  1):  

Tabel le  1. Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  u n ~ e r s u c h t e n  
D i s i l i z i d e .  

TiSis - -  Zrsis 
Reaktionstemp.: 
1100~1200 ~ C 
Sinterendtemp. 
1300--1350 ~ C 
MoI-% ZrSi2 
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TiSi2--VSi2 
Reakfionstemp. : 
1100~1150 ~ O 

Sinterendtemp.: 
1350--1450 ~ C 
:~ol- To VSi2 
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ZrSie--vsi2 
l%eaktionstemp.: 
1100--1200 ~ C 

Sinterendtemp.: 
1300--1400 ~ C 

~ol- % VSis 
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T i S i ~ Z r S i  e. D ~  Z r S i  2 i n k o n g r u e l l t  s c h m i l z t ,  h a n d e l t  es Sich 

h i e r b e i  n i c h t  u m  e i n e n  q u a s i b i a ~ r e n  S c h n i t t .  W i e  b e r e i t s  v e r m e r k ~  2, 

15st Z r S i  2 b i s  n a h e  60 M o l - %  TiSi~. I n  A b b .  1 s i n d  in  d e r  i i b l i c h e a  W e i s e  

d ie  V o l u m i n a  d e r  E l e m e n t a r z e l l e n  i n  A b h ~ n g i g k e i t  v o n d e r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  a u f g e t r a g e n .  M a n  e r k e n n t ,  d a b  d ie  Zel le  y o n  ZrS ie  b i s  g e g e n  

6 0 M o l - %  T i S i  2 d u r c h  A u s t a u s c h  des  g r o B e n  Z i r k o n i u m a t o m s  d u r c h  

Tabel le  2. Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  u n t e r s u c h t e n  . ~ r  
u n d  G i t t e r k o n s t a n t e n .  

vasi--Cr~Si 
tteakt|onstemp.: 1300 ~ C 
$interendtemp.: 1500 ~ C 

~o1-% CrsSi 

0 
20 
40 
60 
80 

100 

Gitterkonstaaten 
in kX. E. 

4,711; 4,7133 
4,676 
4,631 
4,601 
4,56s 

4,54s; 4,55~ 4 

VaSi--Mo3Si 
[~eaktionstemp. : 1250 ~ G 
Sinterendtemp.: 1500 ~ G 

Mol-% ~osSi 

Gitterkonstanten 
in kX. E. 

0 
20 
40 
60 
80 

100 

4,711 
4,746 
4,77s 
4,81~ 
4,845 

r ; 4,89o ~ 

s H .  Schachner, H .  N o w o t n y  u n d  R.  Machenschallc, Mh. Chem.  84, 677 
(1953). 

3 H .  J .  WaUbaum, Z. Me~al lkunde  31, 362 (1939). 
B.  Bordn, Ark .  K e m i  (Mineral .  Geol.), Ser. A 11, Nr .  10 (1933). 

5 D.  H .  Temple ton  u n d  C . H .  Dauben,  A c t a  Cryst~l logr .  (London)  8, 261 
0950). 
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das k]einere Titan abnimmt. Die genaue Lage der I-Iomogenit~tsgrenze 
interpolierten wir zu 55 MoLto TiSie. Eine LSslichkeit auf der TiSis- 
Seite ist deutlich beobaehtb~r, aber gering und kann auf Grund der Gitter. 
~nderungen auf weniger als 5 Mol-% ZrSi~ abgesch~tzt werden. 

Der Schnitt TiSi~---VSi~. 
Dieses pseudobin/~re System 
sollte sich wegen gleicher 
Bauelemente analog dem 
TiSi~---CrSi~ verhaltenL Tat- 
s~chlich linden wit hier wie 
dort einen auBergewShn- 
lich weitreichenden homoge- 
hen ]~ereich fiir die C 40- 
Struktur, die enbsprechend 
ihrem Aufbau (quasikubi- 
seher l~hythmus) die sta- 
bilste unter den Disilizid- 
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Abb. 1. 

typen darstellt. Dieser Git~ertyp tr i t t  aueh am weitaus h~ufigsten auf. 
VSi~ 15s~ bis zu 85 Mol-% TiSi~, wie aus Abb. 2 ersiehtHch. Demnach 
l ~ t  sich eine Legierung mit rund 15 Mol-% VSi2 wieder als stabilisierte 
C 40-Struk~ur yon TiSi~ auffassen. 

Wie man an den ver- 
schiedenen Disflizidreihen 
fes~stellen kann, besteht nur 
eine geringe Tendenz zum 
Austausch im TiSi~-Gitter. 
Aueh bei dem vorliegenden 
Paar  werden weniger als 
5 Mol-% VSi 2 gelSst. Ent- 
sprechend dem Verhalten 
yon TiSi 2 und VSL sowie 
auf Grund yon Sehmelz- 
punktsmessungen an Mi- 
schungen scheint hier ein 
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Abb. 2. 

pseudobin~rer Schnitt vom eutektischen Typ aufzutreten. 
ZrSi~--VSi 2. Es ist bekarmt, d~I~ sowohl ZrC--VC wie auch ZrN--VN 

wegen der nicht erffi]lten Hume-Rothery-Bedingung keinerlei Mischungs- 
verm6gen im festen Zustand aufweisen. Demnach ist fiir dieses System 
im Gegensatz zu den anderen Kombinationen von ~bergangsmetall- 
Siliziden, -Karbiden usw. eine ausgedehnte Mischungsliicke zu erwarten ~. 
Diese Vermutung wird vollauf durch die experimentellen Ergebnisse 
best/~tigt. Die DiagTamme der verschiedenen ZrSie--VSi2-Proben zeigen 

Vgl. H. Nowotny, Pl~nsee-Berichte f. Pulvermetallurgie 1, 43 (1953). 
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stets die Linien der Ausgangskomponenten: ZrSi 2 -k VSiz. Selbst an 
den Rfickw~rtsinterferenzen kann man nicht mit  Sicherheit eine Anderung 
angeben. 

DaB hierbei die Volumbedingung maBgebend ist und nicht die Ver- 
schiedenheit im Bauprinzip, wird durch die Tatsache unterstrichen, 
dab sich die strukturell ungleichen Phasen TiSi~ und ZrSi 2 in einer be- 

tr/~chtlichen Menge vertreten; 
~,88 13o0 oc ~ zudem zeigt ger~de der C 40-Typ 
~,sz ~ ( V S i 2 ) -  wie oben bemerkt  - -  

~ , z s j  fgzc~ die st~rkste Neigung ffir einen 
~ ~,z~' ~ Metallaustausch. 

V3Si--Cr3Si bzw. Mo3Si~ 
~'~ Diese krist~llisieren in isotypen 
~,5~ Gittern (A 15-Typ). Es ist bei 
~ ' ' ~ '  z~ ~ 6~ ~ ~'osS/ obigen 1%eihen eine vollkom- 

Mo/% - c~ss/ mene Mischbarkeit zu erwar- 
ADD. 3. ten, nachdem eine gfinstige 

Rudienbedingung besteht. Die 
Verh/~ltnisse beziehen sich auf ]300 ~ bei welcher Temloeratur diese Silizide 
sicher noch best/~ndig sind (Mo3Si schmilzt inkongruent bei rund 2000~ 
Die rSntgenographisehe Untersuchung liefert eindeutig den Beweis f/it 
eine vo]lkommene Miscbkristallreihe zwischen V~Si Cr3Si bzw. V3Si~  
Mo3Si. Vorstehende Tabelle 2 und Abb. 3 geben die Gitterkonst~nten 
fiir die verschiedenen Legierungen wieder. 

Mit der Kenntnis der verschiedenen Silizidsysteme von jeweils zwei 
~bergangsmetallen ist der Aufb~u mehrkomponentiger Silizide nunmehr 
leicht zu fiberb]icken. Solche Kombinationen diirften vor allem fiir die 
Entwicklung zunderfester Hochtemperaturwerkstoffe yon Bedeutung sein. 
Au~ die merklieh verbessernde Wirkung des TiSi~ in solchen Legierungea 
sei ~u~merks~m gem~cht. 

Herrn Dr. H. Schachner danken ~Tir an dieser Stelle ffir wertvolle 
Aussprachen. 


