Neue Silizide vom M;Si,-Typ mit D 8;-Struktur.

Von
H. Sehachner, E. Cerwenka und H. Nowotny.

Aus der Versuchsanstalt der Metallwerk-Plansee-G. m. b. H. in Reutte/Tirol
und dem I. Chemischen Laboratorium der Universitidt Wien.

(Eingelangt am 16. Nov. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Nov. 1953.)

In der Reihe isotyper Phasen mit D 8,-Struktur wurden
weitere Vertreter anfgefunden, und zwar V;Si; mit den Gitter-
konstanten: ¢ = 7,12,k X-E; ¢ =4,83,k X - F und c¢fa =
= 0,678, sowie Nb,Si, mit: ¢ = 7,52,k X - E;¢c = 5,23,k X - E
und c¢/a = 0,696,.

Die entsprechende Phase im System Mo—=8Si wurde bisher
nur in rasch abgekiihlten Schmelzproben, die etwa 29, Kohlen-
stoff enthielten, gefunden. Ihre Gitterkonstanten betragen:
a="1727%tX -E; ¢c=49%%X-E und cfa = 0,686;.

Ferner wurde das Verhalten der Paare: Ti Si,—Zr,Si,,
Ti;8iz—Mo;Si; und Ti 8i,—W,8i, geprift. Fir das erstgenannte ~
System wird ein litckenloser Ubergang wahrscheinlich gemacht,
wahrend bei den beiden anderen nur ein teilweiser Austausch
der Titan- durch Molybdan- beziehungsweise Wolframatome
erfolgt.

Auf Grund kristallchemischer Uberlegungen, die in vorangegangenen
Arbeiten dargelegt wurden, war die Existenz weiterer Silizide der Uber-
gangsmetalle mit D 8;-Struktur zu erwarten?.

Die Phasen V Si; und Nb,Si,.

In Anlehnung an die bereits beschriebene Arbeitstechnik? wurden
nach dem HeifipreBverfahren die Verbindungen V,Siy und NbgSi, her-
gestellt. Das verwendete sehr reine Vanadiummetall bzw. Niobium
stammte von der Union Carbide and Carbon Corp. New York, bzw. von

1 Vgl. H. Schachner, H. Nowoiny und R. Machenschalk, Mh. Chem. 84,
677 (1953).

® R. Kieffer und E. Cerwenka, Z. Metallkunde 43, 101 (1952). —— Vgl.

R. Kieffer und P. Schwarzkopf, Hartstoffe und Hartmetalle. Wien: Springer-
Verlag, 1953.
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Tabelle la*. Auswertung einer Pulveraufnahme von VSi;

(Cr-Strahlung).

) | 00 O, | 0t | e | e
(1010) 34,38 — 0,5 —
(0001) 56,00 — 0,0 —
(1120) 103,1 — 0,8 —_
(2020) 187,5 138,5 13,0 a8
(1121) 159,1 — 7,1 —
(0002) 224,0 224,8 11,0 s
(2130) 240,7 241,0 32,0 m
(1012) 258,4 258,4 19;0 s
(2131) 296,7 296,6 76,0 sst
(3030) 309,4 310,3 42,0 m
(1122) 327,1 326,6 68,0 st
(2022) 361,5 362,2 2,5 58
(2240) 412,6 — 0,3 —
(3140) 446,9 4477 1,5 ss
(2132) 464,7 — 0,02 —
(2241) 468,6 468,6 2,5 88
(8141) 502,9 503,5 6,2 8
(3032) 533,4 — 0,09 —
(4040) 550,1 550,5 2,5 S8
(1123) 607,1 —_ 0,8 —
(2242) 636,6 636,1 23,0 m
(8250) 653,2 — 2,2 —
(8142) 670,9 — 6,5 —
(8251) 709,2 708,1 19,0 sm
(4150) 722,0 722,3 15,0 sm
(2133) 744,7 743,2 35,0 m
(4042) 774,1 773,1 29,0 sm
(4151) 778,0 — 0,7 —
(5050) 859,5 858,5 4,6 s, d
(3252) 877,2 875,1 6,3 s, d
(0004) 896,0 892,9 28,0 sm, d
(2243) 916,6 914,5 3,7 ss, d

* Abkiirzungen fiir die Tabellen 1, 3 und 4:

8S8S

w0
@

:

wn
|

mittel,

B

guBerst schwach,
sehr schwach,
schwach,
schwach bis mittel,

mst
st

== mittel bis stark,
= stark,

sst == sehr stark,
d = diffus.
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(Fortseizung der Tabelle 1a.)

. | Intensitat Intensitit
(hiil) 10%. sin® Opegy. 10%. sin® @get, ] br;r:ql:llsl;l:t grésilﬁi;tZt
(3360) 928,3 928,6 3,4 ss, d
(1014) 930,4 — 0,6 —
(4152) 946,0 0479 20,0 | | 4
(3143) 950,9 ’ 13,0 f ST,

_ oy 961,0 oy 960,9

(4260) g 964,3 o, 963,6 44,0 m
2361 oy 982,5 oy 982,5 } 10 .
(3361) xp 986,0 oy 985,6 ’ 5

der Fansteel Metallurgical Corp., North Chicago. Das Silizium ameri-
kanischer Herkunft hatte eine Reinheit von 99,7%. Nach dem HeiB-
pressen wurden die kompakten, metallischen Proben einer Temperung
bei 1500° bzw. 1700° unterworfen. Pulveraufnahmen dieser so be-
handelten Legierungen ergeben, wie die Tabellen 1a und b zeigen,
Isotypie mit dem D 8,-Gitter. Wegen der Anregung der Eigenstrahlung
von Vanadin durch die Cu—K-Serie wurde auch mit Cr—K-Strahlung
aufgenommen. ‘

Die Gitterkonstanten gehen aus Tabelle 2 hervor. Auffallend ist
die Tatsache, daB die Zelle von NbySi, etwas grofer als diejenige
von Ta,;Si; istd.

Die Phase Mo;Si,.

Das System Mo—=Si war Gegenstand einer ausfithrlichen Unter-
suchung von R. Kieffer und E. Cerwenka?. Sie fanden in dem Konzen-
trationsgebiet um 40 At.-9, Si eine Phase der Zusammensetzung Mo,Si,.
Es war naheliegend, eine zum D 84-Gitter isotype Phase anzunehmen,
doch ergab sich, dafl das Réntgenogramm wohl shnlich aber nicht vollig
dieser Struktur entsprach. Dagegen fanden wir an einer geschmolzenen
Probe mit etwa 40 At.-%, Si das Diagramm der D 8,-Struktur. Zur
Herstellung dieser Probe wurde der PreBling im Tammannofen in einem
Graphittiegel unter Wasserstoff piedergeschmolzen und anschlieBend
durch Kippen des Ofens in eine Graphitkokille vérgossen. Die Analyse
dieser Legierung ergab jedoch einen nicht zu vernachlissigenden Kohlen-
stoffgehalt von 2,5%, C. Die Auswertung einer Pulveraufnahme dieser
Probe liefert Tabelle 3, wobei die Berechnung der Intensitéiten ohne Riick-
sicht auf den Einbau von C-Atomen erfolgte.

# H. Nowotny, H. Schachner, R. Kieffer und F. Benesovsky, Mh. Chem. 84,
1 (1953). ,
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Tabelle 1b. Auswertung einer Pulveraufnahme von Nb;Si,
(Cr-Strahlung).

o |0t ey, | e | e
(1010) 30,82 — 6,4 —
(0001) 417,66 — 0,0 —
(1120) 92,5 — 20,0 —
(2020) 123,3 123,8 92,0 s
(1121) 140,2 141,5 108,0 sm
(0002) 190,6 190,8 24,0 ss
(2130) 215,7 216,8 125,0 sm
(1012) 221,4 221,9 105,0 sm
(2131) . 263,4 263,0 271,0 st
(3030) 277,4 277,7 143,0 sm
(1122) 283,1 283,2 244,0 mst
(2022) 313,9 — 3,2 —
(2240) 369,8 _ 4,7 —
(3140) 400,7 _ 1,9 —
(2132) 406,3 _ 0,02 —
(2241) 417,56 — 2,8 —
(3141) 448,4 _ 7,0 —
(3032) 468,0 _ 1,7 —
(4040) 493,1 ‘ 493,0 15,0 s
(1123) 521,4 3 520,9 15,0 s
(2242) 560,4 f 559,2 89,0 m
(3250) 585,6 585,1 19,0 8
(3142) 591,3 ; 592,0 45,0 s bis sm
(3251) 633,3 } 632,8 70,0 sm
(2133) 644,6 | 92,0

(4150) " 647,2 } | 6462 63,0 mst, d
(4042) 683,7 | 682,8 117,0 m
(4151) 694,9 | — 0.5 | —
(0004) 762,6 762,0 54,0 sm
(5050) 770,5 * 3,9

(3252) 776,2 } 773,8 48 } ‘ ss, d
(1014) 793,4 — 0,3 —_—
(2243) 798,7 797,4 2,5 ss, d
(31%3) 829,6 } '831 . 7,3 } . d
(3360) 832,1 ’ 71| ’
(4152) 837,8 38,4 33,0 | s, d
(1124) 855,1 — 3,8 —
(4260) 863,0 863,3 68,0 sm, d
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{ Fortsetzung der Tabelle 1b.)

| 0Oy, | 100 | et | e
(3361) 879,8 485.0 67,0 .
(2024) 885,9 ’ 32,0 w
(4261) 910,7 908,6 14,0 ss, d
(5160) 955,4 953,9 92,0 sm, d

— x; 959,6 o, 959,6
(5052) 0 962,7 5, 963,6 188,0 mst

- &y 976,7 &, 976,6 2400 .

(2134) g 979,9 &y 980,1 : ws

Auch eine weitere, analog hergestellte Mo.Si;-Sehmelzprobe, die 1,8 %
Kohlenstoff aufgenommen hatte, fithrte auf die D 84-Struktur. Uber-
raschenderweise beobachtet man aber eine Anderung der Gitterkon-
stanten, welche fir einen homogenen Einbau des Kohlenstoffs spricht.
Werden jedoch praktisch C-freie Drucksinterproben gemiB der Zu-
sammensetzung Mo,Si; im Wolframrohr-KurzschluBofen unter Kohlen-
stoffausschluB und bei Verwendung von mit P,0; getrocknetem Wasser-
stoff als Schutzgas in Molybdéntiegeln angeschmolzen und rasch ab-
gekiihlt, so zeigen derartige Proben im wesentlichen die noch
unbekannte Struktur von Mo,Si,.

Die Schnitte TiySi;—Zr;Si;, —Mo,Si; bzw. —W,Si,.
Da Ti Si,; und Zr;Si, isotyp, auBerdem in den Gitterkonstanten nicht
sehr verschieden sind, ist eine vollkommene Mischbarkeit wahrscheinlich..
Es wurde lediglich eine Legierung mit 60 Mol-9%, Ti;Si, rontgenographiert.

Tabelle 2. Gitterkonstanten von M;Si;-Phasen.

Phase E ‘le,nE jx CXI? E clo rémtg. Bemerkung
VSig oot 7,12, 4,83, 0,679 5,27
Nb;Siz.......... 7,52, 5,23, 0,696 7,05
MoySiz.ovvenn... 7,27, 4,99, 0,687 8,14 | C-haltig
(Tig 21y 4)5805 - . . . 7,70, 5,30, 0,689
(Tiy,g5M04,15)551; . . 7,39, 5,06, 0,685
(Tiy,¢Moy 4)58i; . . . 7,36, 5,04, 0,686
(Ti0,4M00,6)SSi3 s 7,35, 5,04, 0,686 bereits heterogen
(Tiy,s W, 1)581, . - . . 7,385 5,10, 0,691
(Tig gWp 0)5815. . . . 7,36, 5,09, 0,692
(Tig,75Wo,25)5515 . . 7,36, 5,084 0,691 |

4 Uber das System Mo—=Si—C wird demniichst berichtet. Bs sei vorweg-
genommen, daB die D 8g-Struktur eine terndre Phase in diesem Dreistoff-
system darstellt.
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Tabelle 3. Roéntgenographische Auswertung wund Intensitédts-
berechnung fir eine Mo—Si—C-Schmelzprobe (C-haltiges ,,Mo;Si;*‘);
CuKg-Strahlung.

G| 0t O, | 100t Oy, | S | Dty
(1010) 14,94 — 1,3 —
(0001) 28,77 —_— 0 —
{1120) 44,82 45,5 4,8 s
(2020) 59,76 59,8 23,0 s bis m
(1121) 68,59 68,7 27,0 m
(0002) 95,08 95,5 5,4 s
(2130) 104,6 104,4 33,0 mst
(1012) 110,0 110,9 25,0 m
(2131) 128,3 127,9 64,0 sst
(3030) 134,5 134,9 35,0 mst
(1122) 139,9 140,9 58,0 st
(2022) 154,8 — 0,7 —_
(2240) 179,3 — 0,1 —
(3140) 194,2 — 0,4 —
(2132) 199,6 —_ 0,005 —
(2241) 203,1 — 0,6 —
(3141) 218,0 — 1,5 —
(3032) 229,6 — 0,4 —
(4040) 239,0 239,5 3,2 58
(1123) 258,17 259,1 3,2 s8
(2242) 274,4 274,6 17,0 m
(3250) 283,9 284,7 3,5 88
(3142) 289,3 289,5 8,1 s
(3231) 307,7 307,9 11,0 s bis m
(2133) 318,5 319,2 14,0 s bis m
(4150) 313,7 314,3 9,9 s bis m
(4042) 334,1 333,9 I 18,0 m
(4151) 337,5 — 0,08 —
(5050) 373,5 — 0,4 —
(3252) 379,0 — 0,4 —
(0004) 380,3 380,7 . 5,5 s
(2243) 393,2 — 0,2 v _
(1014) 395,2 — 0,02 —
(3360) 408,4 — 0,5 —
(31@3) 408,1 } 108.8 0,5 } "
(4152) 408,8 ’ 2,5 l

(1124) 425,1 — 0,3 } —
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{Fortsetzung der Tabelle 3.)

Intensitédt

Intensitéit

{hkil) 10® - sin® @yer, 107 - sin® @peqp, berechnet geschitzt
{4260) 418,3 417,5 4,4 s
{3361) 4217,2 427,0 4,0 s
(2024) 40,1\ £40.0 1,9 1
(4261) 442,1 ‘ ’ 0,6 } 53
(5160) 463,1 \ 463,4 3,2 88
(5052) 468,6 468,6 5,9 s
(2134) 4849 486,0 5.6 } s bis m
(5161) 486,9 | ’ 6,2
(32§3) 497.8 } 498,3 5,6 } 8 bis m
(3262) 498,5 ’ 5,5
(4262) 518,4 0,2
(3034) 514,8 } 514.8 8,1 } | s
(4153) 5276 — 0,03 l —
{6060) 537,8 — 0,3 ‘ —
(4370) 552,7 | — 0,02 —
(5162) 558,2 l - 0,01 —
(2244) 559,6 — 0,4 —
(3144) 574,5 — 0,2 —
(4371) 576,5 — 0,2 —
(5270) 582,7 583,4 1,0 ses
(5271) 606,5 605,7 5,0 8
(3363) 617,3 2,9
(4044) 619,3 } 6193 2,9 } 5 d
(4263) 632,2 0,4
(6062) 632,9 } 632,8 5,1 } s
(1125) 639,1 1,0
(6170) 642,4 } 644,5 3,2 } s, d
{4372) 647,8 3,7
(3254) 664,2 } 666.1 2,6 } -
(6171) 666,2 ’ 1,9 B
(5163) 677,0 5,2 )
(52,—72) 677.8 } 677,6 8,2 } s bis m
(4154) 694,0 } 695,4 %1 } s bism, d
(2135) 698,9 ’ 6,4 % ’
(4430) 717,1 717,6 6,5 | s
{7070) 732,0 — 0,01 —_
(53%0) 732,0 — 0,2 —
(6172) 737,5 — 0,2 —
(4481) 740,9 — 0,1 —
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( Fortsetzung der Tabelle 3.)

thidD) 10° - sin® Opey, | 10° sin® Opeop, E iﬁiﬁﬁiﬁ f;gzﬁilttza:
(5054) 753.8 — | 0,4 “ —
(5381) 755,8 — 0,001 | —
(4373) 766,6 — .02 ‘1 —
(2245) 773,68 — ;01 —
(6280) 776,9 776, T 24 } ss
(3364) 783,7 ‘ — 0,8 3 —_
(3145) 788,5 | — . 04 —
(5273) 796,6 [ ,
(4264) 798.6 } 798,1 7.3 } 8 bis m, d
(6281) 800,7 — 0,07 —
(4482) 812,2 — 0,1 —
(7072) 827,1 3,5 .
(5382) 827,1 } 828,0 Y } 5 bis m
(5164) 843.4 843,5 | 64 .
(7180) 851,6 852,3 [ 8,7 s
(0006) 855,7 — 0,4 —_
(6173) 856,3 856,7 2,7 a8
(1016) 8,70,6} 470.4 2,8 } | .
(6282) §72,0 ’ 0,02

(7181) 875,4 ~ | 0,1

(3255) 878,2 } 84 ) } s
(1126) 900,5 399,3 10,6 5
(4155) 908,0 — 0,05 —
(5490) 911,3 — | 0,07 —
(2026) _ 915,5 — L 0,1 —
(6064) 918,1 — Lo —_
(4483) 931,0 — 0.2 —
(4374) 933,0 — L0,05 —
(5491) 935,1 — 0,06 —
(6390) 941,2 0,6

(5383) 945,9 } i 946,5 0,002 s, d
(7182) 946,7 | |27

(8080) 956,1 ’ 955,7 | 50 s
(2136) 960,3 ; — ' 0,002 —
(5274) 963,0 .' 4,8

(6391) 965,0 } | 966,0 19,0 | w, d




Tabelle 4. Auswertung einer Pulveraufnahme von Mischkristallen
der Zusammensetzung (Ti, W, ,);Si; (Cr-Strahlung).

|\ : Intensitit Intensitét e
B {100 O, | 10760 O, |t st g

; ‘ Austausch f Austausch

{ i | |
(1010) 32,15 32,0 ‘ 15,0 1 0,6 8
(0001) 50,39 S X N N X M —
(1120) 96,4 | 96,0 12,0 L 0,7 : sm
(2020) 128,6 1284 . 58 4,6 s
(1121) 146,8 | — 0,6 4,6 —
(0002) 20,6 | — 0,0003 1,7 —
(2130) |+ 225,0 | 224,1 9,3 7,9 m
(1012) 233,7 \ 233,6 6,9 ' 5,6 sm
(2131) | 2754 \ 274,86 8,1 17,0 j m
(3030) 289,3 ' 2895 13,0 9,0 ‘ m
(1122) 298,0 2990 22,0 15,0 st
,{2022) 330,2 330,6 2,3 0,3 s
(2240) 3858 | 3858 2,1 0,2 s
(31{10) 417,9 } 2201 15 ) 0,2 } .
(2132) 426,6 ’ L1 f 0,002 )
(2241) 436,2 — 0,3 0,3 —
(3141) 468,3 — 0,7 0,7 —
(3032) 490,9 | 489,5 1,9 0,03 s
(4040) 514,4 — 0,002 0,8 —
(1123) 549,9 — 0,06 0,7 —
(2242) 5874 | 5868 8,4 5,5 m
(3250) 610,8 | | 6176 1,2 } 1,0 ) < a
(3142) | 6195 § o 3, 2,3 i
(3251) | 661,2 639,5 1,7 4,4 s
(4150) | 6752 . 6,4 3,8 |
(2133) 678,5 } 675,9 3,0 } 6.5 f @
(4042) 716,0 716,0 5,1 7,3 sm
(4151) 725,6 - 0,07 0,07 —
(5050) 803,7 — 0,009 0,4 —
(0004) 806,2 } 5002 4,0 | 4,0 } . d
(3252) 812,4 ’ 3,3 | 0,5 T
(10}1) 838,3 ) ¢ $30.0 1,0 } 0,03 } .. d
(2243) 839,3 | ’ 0,3 0,3 ’
(3360) 68,0 } ‘ 2,8 0,5 l
(3143) 871,4 871,6 0,8 0,8 m, d
(4152) | 876,8 13,0 } 2,6 ’
(4250) . 900,2 002.4 6,2 5,3
(1124) 902,6 } ’ 3,6 } 0,2 | m, d
(3361) 918,4 ' 9184 2,1 5,2 s, d
(2024) 934,8 935,1 2,9 2,2 s, d
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Die Probe liegt beziiglich der Gitterkonstanten eindeutig zwischen den
beiden Reinsiliziden (Tabelle 2).

Interessanter ist jedoch der Fall der beiden anderen pseudobiniren
Systeme. Wie oben angefiihrt, wird die analoge Mo,Si,-Phase nur bei
Anwesenheit von. Kohlenstoff stabilisiert bzw. existiert sie eventuell nur
als Hochtemperaturmodifikation, wihrend eine ,,WSi,*“-Phase bisher in
keinem Fall erhalten werden konnte.

Die zum Teil in Tabelle 2 angefithrten Mischungen gelangten nach
HeiBpressen und Temperung bei 2000° (2 Stdn.) im Wolfrahmrohr-Ofen
unter mit P,0, getrocknetem Wasserstoff zur rontgenograpbischen Unter-
suchung. Was die Reihe Ti Si,—Mo,Si; betrifft, so zeigt sich, daB Titan
in Ti;Si; bis zu einer Konzentration von 50 Mol-9, durch Molybdén ersetzt
werden kann. Fir die kohlenstoffhaltige Phase ,,Mo,8i,* ist eine noch
groBere, vielleicht sogar vollkommene Mischbarkeit zu erwarten. Einer be-
sonderen Erwihnung bedarf die Tatsache des geordneten Einbaus von Mo in
das Ti;Si,-Gitter, derart, daf bis zur Zusammensetzung Ti,Mo,Si, nur die
4 d)-Plitze der Raumgruppe Dg,* ausgetauscht werden, wogegen bis'zu
dieser Konzentration die Titanatome auf den 6 g)-Lagen unverindert
bleiben. Genau dasselbe trifft auch bei Ti;Si;—, W, Si;* zu, was durch
eine Intensititsberechnung (Tabelle 4) bewiesen wird. Wegen des groflen
Unterschiedes im Streuvermogen zwischen Titan und Wolfram sind die
Intensititsinderungen gegeniiber einer statistischen Verteilung besonders
deutlich. Klar 148t sich dieser partielle Austausch z. B. an den Inter-

ferenzen (1150) und (2050) bzw. (21‘51) und (112—2) erkennen. Bei einem
statistischen Austausch miBten entgegen den Beobachtungen die Linien

(2020) bzw. (2131) stiirker als (1120) bzw. (1122) sein.

Bei der Reihe Ti Si;—Mo;Si; erfolgt iiber die Ordnungszusammen-
setzung hinaus bis zum Gehalt von 50 Mol-%, Mo;Si; noch ein weiterer Aus-
tausch von Titan durch Molybdédn auf der 6 g)-Lage; hingegen bricht beim.
Paar Ti;Si;—, W;Si;* die Mischbarkeit bereits vor Erreichen der Ordnungs-
phase bei 25 Mol-9, ,,W;Siy* ab. Es folgt darauf ein heterogenes Gebiet (Ti,
W), Si; -+ (W, Ti);Si,. In Legierungen mit 75, 45, 40 und 35 Mol-%, WSi,
konnte nimlich beobachtet werden, daf die stabile W ;Si,-Phase? ihrerseits
merkliche Mengen von Wolfram durch Titan ersetzen kann. Die Grenze
dieses Mischkristalibereiches liegt bei dber 50 Mol-9% Ti;Si;. Hingegen
diirfte die Ersetzbarkeit von Molybddn durch Titan in der Mo,Si,-Phase
gering sein.

Zu besonderem Dank sind wir den Herren Dr. R. Kieffer und Dr.
F. Benesovsky von der Metallwerk-Plansee-G. m. b. H. in Reutte/Tirol
fiir die Bereitstellung der Mittel und fiir wertvolle Aussprachen ver-
pflichtet. Herrn Dipl. Ing. RB. Machenschall danken wir fiir die freund-
liche Hilfe bei der Herstellung einiger Proben.

5 R. Kieffer, F. Benesovsky und E. Gallistl, Z. Metallkunde 43, 284 (1952).



