
Das Dreistotfsystem: Molybd~in--Silizium--K0hlenstoff. 
Von 

H. Nowotny, E. PartM, R. Kieffer und F. Benesovsky. 

Aus dem Institut f/ir Physikalisehe Chemie der Teehnisehen ttochsehule 
in Wien ~nd der Versuehsanstalt der Metallwerk Plansee Gesellsehaflb m. b. It. 

in Reutte/Tirol. 

Mit 10 Abbildtmgen. 

(Eingelangt a~n 31. Dez. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jan. 1954.) 

Neubearbeitung des Randsystems Mo~C. - -  Struktur- 
ermittlung an MoC. -- Thermisehe Untersuehung an dem 
Paar Si--C. -- Aufstellung des Dreistoffsystems Mo--Si--C 

�9 dutch rSntgenographisehe sowie Schmelzpunktsmessungen bzw. 
mikroskopisehe Beobaehtungen. -- Kristallstruktur nnd Eigen- 
sehaf~en einer neuen tern/iren Phase. 

In der Teehnik hat das Siliziumkarbid als Hauptbestandteil der be- 
kann~en Silig- oder Globarst~be fiir die Beheizung yon Hoehtemperatur- 
5fen groBe Bedeutung erlangt. Auf der Suehe naeh metallisehen Werk- 
stoffen, die an Luft noeh h6here Betriebs~emperaturen erlauben, hat  
man im MoSi~ einen auBerordentlich zunderbest~ndigen KSrper gefunden 
und Iiir Heizstgbe bereits erprobt 1, z. Bei der Herstellung yon MoSi 2 
kann man die Komponenten in Kohletiegeln im Kohlerohr-KurzsehluB- 
ofen niedersehmelzen oder pulverf6rmige Misehungen in Graphighiilsen 
in einer I-IeiBpresse znr Reaktion bringen und gleiehzeitig verdiehten. 
Die normale Sinterung yon Formk6rpern erfolgt meist auf Graphitunter- 
lagen in Kohlerohr-KurzsehluB6fen unter Wasserstoff. Bei allen diesen 
Opera~ionen kommt des Molybdgndisilizid mit Kohlenstoff in Kontakt.  

Da MoSiz sin verh~ltnism~Big guter elektriseher Leiter ist, liegt der 
Gedanke nahe, dureh Zusatz yon Oxyden oder yon Siliziumkarbid selbst 
des Strom-Spannungsverhgl~nis giinstiger zu gestalten. 

1 R.  KieJ]er und 2". Benesovslcy, Metall 6, 243 (1952). 
Siehe aueh die zusammenfassende Darstelltmg in: R. KieJJer u_ud 

P.  SehwarzkopJ, Hartstoffe und Hartmetalle. Wien: Springer-Verlag. 1953. 
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Aus allen diesen Griinden war daher die Kenntnis der Umsetzungen 
des MoSi~ mit  Code r  SiC bzw. yon den Verh~ltnissen im gesamten Drei- 
stoffsystem: Molybd~n--Silizium Kohlenstoff nieht nur yon wissen- 
sehaftlichem, sondern aueh yon groBem praktisehen Interesse*. 

Die  R a n d s y s t e m e .  

M o l y b d i ~ n - - S i l i z i u m .  

Durch Arbeiten ~on R. Kie//er und E. Cerwenka ~ wurde dieses Paar  
in seinem Aufbau praktisch weitgehend aufgekl~rt. Neuere Unter- 
suehungen auf der Molybd~nseite best~tigen die Aufteilung der Phasen- 
felder bei Raumtempera tur ;  bei hohen Temperaturen besteht ein Unter- 

2600~ 

Z20C 

7306 

/006 

Abb. 1. Zustandsdiagramm 
~olybd~n--Si l iz ium.  

standsschaubild des Systems 

A,+om ~ 

I . , ,~ o p,  Z r  I "3 I.~ Mo~qi~ 
I~ ,  ~ tdoSiz+~'i 

schied insofern, als ursprfinglich eine Um- 
setzung: S + Mo- -MK ~ M%Si angenom- 
men wurde, w~hrend nunmehr die l:~eak- 
tion: S -~ Mo3Si 2 = MoaSi wahrseheinlich 
gemacht wird. Infolge der hohen Schmelz- 
punkte sind solche Aussagen nur sehr 
schwer kontrollierbar. Nach dem allge- 
meinen Verhalten der Schmelzpunktsernie- 
drigung der Ubergangsmetalle aus der 
4 a - -6  a-Gruppe dureh Siliziumzusatz muB 
man der zweiten Formulierung den Vorzug 
geben. Dies wird besonders deutlich, wenn 
man die recht ~hnlieh aufgebauten Sy- 
sterne: Cr--Si  und W - - S i  mit  Mo--Si  ver- 
gleieht. Abb. 1 zeigt das abgeiinderte Zu- 
Molybd~n--Silizium. 

M o l y b d ~ n - - K o h l e n s t o f f .  

Dieses System wurde insbesondere yon W. P. Sykes und Mitarbeitern 4 
untersueht, wobei die Frage bezfiglich einer MoC-Phase often gelassen 
wird. Es bestehen aber Beobachtungen fiber eine unter Normalbedin- 
gungen instabile MoC-Phase, welehe nach H. Nowotny und R. Kie]]er 5 
dutch Misehkristallbildung mit 5TbC, naeh W. Dawihl 6 mit WC stabilisiert 
werden kann. Ffir das MoC wird von H. Nowotny und R. Kie]/er 5 eine 
Unterstrukturzelle gemini3 einem B 1-Typ angegeben. 

Mit der Strukturbest immung an der MoC-Phase befa~ten sich ferner 

* Auszug aus der Dissertation von E. Parthd, Universit~t Wien (1954). 
R. Kie]]er und E. Cerwenka, Z. Metallkunde 43, 101 (1952). 

4 W. P. Sykes, K. R. van Horn und C.M.  Tucker, Amer. Inst. Mining 
Metallurg. Engr., Techn. Publ. :Nr. 647 (1935). 

5 H. Nowotny und R. Kie]]er, Z. anorg. Chem. 267, 261 (1952). 
W. Dawihl, Z. anorg. Chem. 262, 212 (1950). 
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K. Kuo und G. Hi~gg 7, die folgendes finden: eine y'-Phase, welehe vermut- 
lich unterhalb 800 ~ stabil ist, r/fit hexagonaler Zelle: a ~-2,93 k X .  E, 
c ~ 10,97 k X- E, sowie eine y-Phase mit WC-Typ bei hohen Tempera- 
turen. Die le~ztgenannte Phase wurde bereits yon H. Tut iya  s beobachtet. 
W/ihrend alle diese Autoren ihre Proben dutch Aufkohlung von Molybd~n 
in einer CO-Atmosphere erhielten, stellten wir die Legierungen dutch 
HeiBpressen aus lV[olybd/~n und Kohlenstoff dar. Naeh unseren Beob- 
aeh~ungen treten an raseh abgesehreck~en l~{o--C-Legierungen mit 
50 At.-% C, neben M%C, grSl]ere l~engen einer bestimmten Phase auf 
als bei langsamer Abkiihlung, d.h. vor Erreiehen der t~aumtem~era~ur 
zerfallt diese in: M%C ~- C. Jener Phase wurde daher die Zusammen- 
setzung MoC zugeordnet. Eine bei 700 ~ 12 Stdn. gegliihte und abge- 
sehreekte Probe besteht praktiseh aus : M%C -k C. Schreckt man dagegen 
eine bei 1900 ~ 3 Stdn. gegliihte Legierung ab, so finder man rSntgeno- 
graphiseh neben M%C- aueh MoC-Linien. 

Die S t r u k t u r  der  lVioC-Phase. 

Obzwar in den t~6ntgenogrammen yon Mo--C-Legierungen mit 
50 At.-% C stets etwas M%C fes~zustellen war, konn~en die Linien tier 
MoC-Phase eindeutig hinsichtlieh Lage und Intensit/~t ermittelt werden. 
Die starken In~erferenzen zeigen wiederum die ~hnliehkeit mi~ dem 
B 1-Typ und eine derartige Auswertung steht in Ubereinstimmung mit 
der seinerzeit beobachte~en Gitterkonstante yon 4,27 k X.  E 5. 

Eine Indizierung nach dem WC- oder dem y ' -Typ  entspreehend den 
-4algaben yon K. Kuo  und G. Hiigg gelingt jedoeh niche. Hiugegen 1/il]t 
sich diese durch Annahme einer hexagonaIen Zelle mit: 

a-= 3 , 0 0 k X . E ,  

---- 14,58 k X- E, 
C 

~ 4,86 a 

durehfiihren. Dieser ElementarkSrper entsteht, indem man die dem 
B 1-Typ (Unterstruktur) entspreehende kubische Zelle hexagonal auf- 
stellt und die c-Aehse verdoppelt. Auffallend hoch liegt allerdings die 
flit diese Struktur berechnete rSntgenographische Dichte (9,46 g/ccm) 
bei einer vollen Bese~zung (Z ---- 6), die jedoch in Anbetracht der h/~ufigen 
Defektgitterbfldung bei solchen Karbiden, Nitriden usw. keineswegs be- 
stehen braueh$. Naeh den AuslSsehungsgesetzen liegt eine Anordnung 
gem~B der Raumgruppe D ~  vor . .Darin nehmen die 6 l~Io.Atome die 

7 K.  Kuo und 6~. Hagg, Nature 170, 245 {1952). 
s H. Tutiya, Sci. Rep. Inst. Phys. Chem. Res., Tokio 19, 384 (1932). 
~[onatsbefte fiir ehernie.  Bd.  85?t_. I7  
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I 
Punktlagen: 2a) und 4f) mit z = T 2  ein~" Mit diesen Parametern 

( 1 3 1 2 1 2 1 11 2 1 7 1 2 52) 
00~-, 00-4-, ~--~ 1-2' -3--3-1-2' 3 3 12' 3 3 ergibt sich eine 

sehr gute ~bereinstimmung fiir die Intensit~tsberechnung (Tabelle 1). 
Die n~chsten Abst/~nde Mo---Mo betragen 

im Mittel 2,99 k X . E .  Die Kohlenstoff- Atorzy~ 
~tome sitzen vermutlich auf den Pl~tzen: 3ooo ,5" ,; 

l 2 1 1 2 1 1 1 2 2 z~o ~ , ~  pz~oo 
000, 00 2 , 3 3 6 '  3 3 3 '  3 3 3 '  z ~ o # ~ , _ . . . _ . _ l f f _ ~ E ~ _ z ~  

1 2 5 220o ~ ~ ~ . . . . . . . . . . .  

~36" 
Wie aus Abb. 2 ersichtlich, h~ndelt es sich '~0~ ~ CvC 

bei dieser Struktur um den l%hythmus der ]#o~'~ ~'o~ 
~et~llschichten nach der Folge: A B C A C B ,  1~o~ l 

A B C A C B  . . . . .  wor~us man unmittelbar die 
/000 ~'o~ O§ 

Beziehung zum B 1-Typ: A B C ,  A B C  . . . .  

erkennt. Zum Vergleich sind ~naloge bzw. ~o~o ? 
~hnlich ~ufgeb~u~e K~rbide yon 13bergangs- 

Abb. 3. Zustandsdiagramm 
metallen der 4 a- bis 6 a-Gruppe mit abge- ~olybd~n-Kohlemtoff. 
bildet. Dabei ergib~ sieh bei einer solchen 
Betrach~ung schiehtfSrmiger Bauelemente im l~alle des WC-(B8)-Typs 
ein Rhythmus fiir die Metgll~tome: A, A . . . . .  beim MsO-~~ 27)-Typ: 
AB,  A B  . . . . .  wghrend der y'-MoC-Typ als Mischung der beiden 
A A B B ,  A A B B  . . . .  aufgefaBt werden kann. 

220~ 

)'806 

I00~ 
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D ~ B , _  , . . . . . . .  
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) # ........ 4 
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Abb.  4. ~6gliche Zustandsdiagramme: Silizium-Kolllenstoff. 

In das Zustandsbild n~ch W. P .  Sykes  sind strichliert, den neuen 
Befunden Rechnung tr~gend, die wahrscheinlichen Gleichgewichtslinien 

9 Wegen des geringen S~reuverm6gens lassen sich die 6 C-Atome nicht  
lokalisieren. 10 ~ bedeute t  d~r in  Metall. 

17" 
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A~o~5~ 
o :  Abb. 5. Sehematisehes Austausehfelcl der  terniiren Phase im System 1Vs in A~ :o. 

6 g  ; 4 d  
x = 0,25 i 

6 g  

X=0 ,61  

6g 

�9 =0,25 :: 
4 d  6 g  

x = 0 , 6 1  

I I 
I I 

{ 6 g  4 d  6 g  
x = 0 , 2 5  x = 0 , 6 1  

MoB i~r C 6 

I 
Mo~ Mo4 (C, Si)e I 

I 
M~oe ~o, Si6 ] 

im Gebiet oberhalb 33,3A~.-% C eingetragen (Abb. 3). Dabei wurde 
ferner ein durch Schmelzpunktsbestimmungen ~ufgefundenes Eutekti- 
kum: S----MoC ~-C (~-~ 2400 ~ beriicksichtigt. Die beiden MoC-Modi- 
fikationen, ~'- bzw. der WC-Typ nach K. Kuo und G. Hggg blieben auBer 
acht, zumal die Herste]lung dort in ganz anderer Weise erfo]gt. Bei der 
Aufkohlung yon Molybd~n durch CO ist ein zus~tzlieher Einbau yon 

17 a* 
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Sauerstoffatomen als stabilisierender Partner nicht ganz yon der Hand 
zu weisen, wogegen das yon uns gefundene MoC vor a]lem sowohl in ge- 
sinterten wie auch in geschmolzenen Proben auftritt. Hier dfirfte die 
Gefahr einer solehen Verunreinigung geringer sein. 

S i l i z i u m  K o h l e n s t o f f .  

So bedeutsam und teehniseh wieh~ig die Verbindung SiC - -  das 
Karborundum mit allen seinen Varie~g~en - -  ist, so merkwfirdig bleib~ 

die Tatsache, dal3 keine 
systematische Untersuchung 
fiber dieses Paar vorliegt. 
Sehr gut studiert sind da- 
gegen die verschiedenen lVio- 
diffl~ationen des SiC, deren 
Anfbau dutch ein einheit- 
liehes Bauprinzip geregelt 
wird 11. 

Auf Grund der Analyse 
des Verdampfungsrfickstan- 
des yon verschieden hoch 

geglfihten Si + SiC-Mi- 
schungen kann angenommen 
werden, dab im Zustands- 
diagramm bei 1 Arm. ein 
Gleichgewicht: Dampf + 

+ SiC ~ Silizium-reiche 
Sehmelze beteiligt is~. Naeh 

Abb. 6. Geftige der terniiren Phase im System l~Io-Si-C, thermoanaly~ischen Messun- 
Oe~itzt mit HF-HNOa �9 ( • 2000); Poren infolge Druck- 

sintertmg, gen auf der Silizium-reichen 
Seite liegt ein Entartungs- 

fall der Kristallisation vor. Da die Mel~genauigkeit der thermischen 
Analyse 10 ~ nicht unterschreitet, ist schwer zu unterscheiden, ob ein 
entartetes Eutektikum oder Peritektikum besteht. 

Eine Analyse des Verdampfungsrfickstandes einer Si--C-Probe mit 
der Zusammensetzung 29 At.-% C ergab nach Glfihung bei 1000 ~ und 
1800~ 32 bzw. 29 At.-% C, naeh Gliihung bei 2400 ~ 44 At.-% C. l%eines 
SiC weis~ nach Glfihung bei 2700 ~ 95 At.-% C auf. 

Bei l~aumtemperatur ergeben die I r6ntgenographische Untersuehung 
sowie optische Beobaehtungen in jedem Falle nur zwei Zweiphasenfelder: 
Si + SiC und SiC + C. Da auch keine _~nderung der Zelldimensionen 
festzustellen war, diirfte der Homogenitgtsbereich yon Si und SiC sehr 

11 Siehe H. Nowotny, Planseeberiehte 1, 43 (1953). 
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klein sein. I m  Zust~ndsbild (Abb. 4) bleiben die zahh'eiehen Modifi- 
kationen des SiC unberiicksichtigt, obwohl z. B. durch H .  N .  B a u m a n n  12 

bek~nnt ist, d~] eine KristMlumwandlung bei hohen Temperaturen 
(oberh~lb 2100 ~ st~ttfindet. In  der Literatur  finden sieh ferner Angaben, 
won~ch SiC bei fund 2700 ~ schmelzen soll. N~ch eigenen Beob~chtungen 

6" 

. "drelphaSlj7 x~lC§247 ilO-x~l=ff I I  I r 

~ = 7,27 I I ,  Z ,, A,~ 

S/ 

Abb. 7. Iso~hermer Schnitt im System ~o-Si-0  bei 1600 ~ in At%.  

Mu 

handelt es sich ~ber dabei in Ubereinstimmung mit anderen Liter~tur- 
angaben 18 sicherlieh nicht um ein Schmelzen, sondern um einen Zerf~ll. 
Allerdings soll erw~hnt werden, dab ~ unter W~sserstoff oder Stick- 
stoff als Schutzgas ~rbeiteten. 

D a s  D r e i s t o f f s y s t e m .  

Die Herstellung der Mo--Si  C-Legierungen gesch~h wie bereits 
bei der Besprechung der R~ndsysteme vermerkt  - -  dutch HeiBpressen 

12 H.  N .  B a u m a n n ,  99th Meeting Electrochem. Soc., Washington 1951. 
18 O.  Ru]] und M .  Konscha~,  ~Z. Elektrochem. 32, 518 (1926). 
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der entsprechenden Pulvermischungen. Die Ausgangsmaterialien waren: 
Molybd~n 99,9~ Mo (Metallwerk Plansee G. m. b. H.), Silizium >99,7~o 
Si und RuB ~ 99% C. AnBerdem verwendeten ~ zur Herstellung yon 
terngren Legierungen Pulver yon reinem Mo2C, 3/[oSiu (Metallwerk 
Plansee G. m. b. H.) und SiC (Elektroschmelzwerk Kempten) 14. 

4,~5 

~ , o j  \ I  

~o 3s 3~ z s  2o ~,s 7~., z z4s zzsz,3 zQ 

Abb. 8. Spezffisches Volumen you Mo-Si-C-Legiemngen (Gew.-%). 

S~mtliehe Proben wt~rden bei 1600 ~ 12 Stdn. in einem Wolframrohr- 
Vakuumofen (10-1ram ttg) homogenisierend geglfiht und dunn auf 
Kohlenstoff analysiert. 

Die so hergestellten Legierungen wurden rSntgenographier~, ferner 
deren Dichte und Schmelzpunkt nach der bereits frfiher beschriebenen 
Methode ermittelt  3. Die ges~mten Ber lassen sich durch den iso- 
thermen Schnitt bei 1600 ~ sowie durch Angabe der Schmelzfl~chen und 

xt Fiir die LTberlassung danken wir Herrn Dr. 2L Schroll bestens. 
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-rinnen einheitlieh darstellen. Die Aufteilung der Phasenfelder bei 1600 ~ 
die wegen der sehwierigen Gleiehgewiehtseinstellung nieht yon vorn- 
herein selbs~verst/~ndlieh isr wird gesiehert durch die Untersuehung der 
Reihen: SiC @ M%C, SiC ~- Mo, Mo.3Si ~- C, MoSi 2 @ C, M%C -~ Si, 
Mo2C -~ MoSie, M%C _L Mo3Sis ' M%C -~- Mo3Si. 

C 

A, ia-~Yi'-U 
Atom % I 

~C 

.i \, \ 
i '" 

7Z~00 

ZO~ZQ, OQ 

~00 Z0#0 

1.#80" 

~Z200 

~-1880 "~- ~ 2/00 ~ZOJO ~20 

Abb. 9. Schmelzfl~ichen und -rinaen im System ~[o-Si-C (At%), 

Das interess~nteste Ergebnis ist die Existenz einer tern~ren Phase, 
die in der D 8s-Struktur kristallisiert. Sie besitzt einen homogenen Be- 
reich, der sich dureh die ~nderung der Gitterparameter und Intensit~ten 
klar zu erkennen gibt. Diese Phase, welche strukturell dem M%Si 2 ~ihn- 
lich ist, wurde bereits bei den Untersuchungen des Randsystems Mo--Si  
beobachtet, und zwar bei solchen Proben, die einen geringen Kohlenstoff- 
gehalt ~ufwiesen i5. Sie wurde wegen der Isotypie mit dem D 8s-Gitter 

2550 

1~ H. Schachner, E. Cerwenka und H. Nowotny, Mh. Chem. 85, 245 (1954). 
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als ,,Mo~Si3"-Phase bezeichnet. Nachdem Schmelzproben gem~ig 
, , M o s S i a "  , die kohlenstofffrei im Wolframrohr-Kurzschluflofen hergestellt 
waren, stets MoaSi ~ zeigten, scheint somit die Mo--Si--C-Phase singu]~ir 
zu sein. 

Eine genaue rSntgenographische Auswertung im Gebiete der tern~ren 
Phase zeigte fiberrasehenderweise lediglich eine ~nderung der c-Achse, 
hingegen nicht der a-Achse. Dabei l~iltt sich nur ein Zusammenhang 
zwisehen Gitterparameter und der Molybd~inkonzentration feststellen. 
Fiir die l~olybdiin-reiche Grenze des D 8s-Typs ergibt sich: 

a = 7,27 k X .  E, 

c = 5,05 k X .  E, 

6 
- -  = 0,695, a 

w~hrend wir an der Molybd~in-armen I-Iomogenitiitsgrenze: 

a ----- 7,27 k X" E, 

c = 4,99 k X .  E, 

- -  0,687 a 

finden. Der EinfluB des Kohlenstoffgehaltes auf die Parameter ist nicht 
sehr ausgepritgt. 

Tabelle 2. I n t e n s i t ~ i t s b e r e e h n u n g  der te rn i i ren  

lKo-arml Proben  (Linie a) 

(hkil) Intensitii$ Intensi t t i t  Intensitii~ 
sin S O berechnet  berechnet  berechnet  Intensi t t t t  beobachte t  Be- 

fiir fiir fiir merkung  
Punkt al  Punkt,  a 2 Punk~ a s 

(10i0) 
(1120) 
(20~0) 
(1121) 
(0002) 
(2150) 

( 10~2 
(2151 
(3050 
(11~2 
(2022 
(22i0 

14,94 4,5 
44,82 < 1 
59,76 13 
68,59 30 
95,08 10 

104,58 20+ 10 

110,02 15+3  
128,35 60 
134,5 19 
139,7 i 30 
154,84 < 0,1 
179,3 < 0,1 

2,4 
< 0,1 

15,4 
33,5 

8,5 
21,5 + 10 

16,9 + 3,2 
59 
20 
33,5 

< 0,1 
< 0,1 

1 

< 1  
18 
36 
7 

24 + 10 

19+3,5 
57 
21 
36 

< 0,1 
< 1  

schwach 

mittelstark 

sehr schwaeh 

mittel bis stark 

mittel 

sehr stark 

mit~el 

mittelsSark 

+ fi(2i-31) 

+/~(~5-3o) 

* Die fl-Linien sind bis auf Koinzidenzen weggelasserL 
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Legt man die Annahme zugrunde, wonach der Kohlenstoff die 
Siliziumatome in 6 g erse~zt, wEhrend anderseits die Siliziuma~ome auf 
den 4 d,P1/~tzen des Molybd~n teilweise a ustauschen, so verbleibt man 
ers~6r~ in ~ dem tats/~chlichen EXist~nzbereich der D 8s.Struktur und 
Zwei~ens=ViVd e~ dadurCh mSglieh, die':beiden Grenzfi~lle (Mo-reich und 
1Ko-arm) auch beziiglich der Intensi t~ten richtig z u  deuten. AuBerdem 
erreieht man auf diese Weise eine noch bessere ~bereinst immung ffir das 
durch Kohlenstoff stabilisierte ,,Mo ~ S~" ~ '~. 

Bei diesem Strukturvorschlag macht  sich der Ersa tz  Yon Silizium 
dureh Kohlenstoff wenig, derjenige yon Molybdi~n d u r c h  Silizium ge- 
nfigend bemerkbar,  um die Intensit~tsunterschiede hervorzubringen, die 
man beobachtet.  Eine derartige Struktur wird nahegelegt dutch die Tat- 
saehe, dab z. B. im (Ti, W)~Si a ein partieller Austausch yon Titan durch 
Wolfram au f  de r4  d-Lage erfolgt ~ und dab andererseits i n den Disiliziden 
einheitliehe Bauelemente aus Obergangsmeta] l  und Silizium bestehen. 
SehlieBlich ist zu bedenken, dab Silizium und Kohlenstoff zwei benach- 
barte homologe Elemente sind. Der kristallehemische Obergang ist z. B. 
bewiesen dureh die isotype Reihe: Diamant---SiC---Si. 

Ein Schema fiber den idealisierten Austauseh gibt Abb. 5 .  In  dem 
Parallelogramm verbindet Kurve  a alle Orte der terniiren Phase, fiir die 

die Interferenzen (1121) und (1122) gleiehe Intensit/~t zeigen, Kurve  b 

P h a s e  im S y s t e m  Mo--Si - -C,  Kupfer-Ka-Strahlung*. 

fin e O 

:Mb-reiche Proben (Lilxie b) 

Intensit~it 
berechnet 

fiir 
Punkt b~ 

14,94 < 1 
44,821 < 1 
59,761 18 
68,05 i 30 
92,92! 7 

10~,58 i 26 + lO 

Intensit~i~ I IntensR~it : 
berechnet I berechnet i Intensit~t 

ffir fib" beobachtet 
Punkt b~ [ Pllnkt ba [ 

< 0,1 ! ~::0,1 
2 4,5 - -  

21 '24)5 sehwach 
33 36 mitre] 

6 4,5 sehr sehwaeh 
28,5 + 10 i 30 q- 10 rnittel bis 

107,86 20 22 
127,8 61 59 
134,5 25,5 27 
136,74 43 46 
152,68[< I 0,1 
179,3 !< 1 < 1 

star~ 
24 mittel 
57 sehr stark 
28,5 mit~el 
49 mittelstark 

0,1 
1 

. . . . .  [ 
Inten- 

Be- I sitar Be- 
merkung [ be- merkung 

§ fl(2ih) 

1,26i 
22,6 ! ~ t~ 
26,7 = 

5,3 
32,8 

24,7 .v ~ ~ = 
64,0 :~ ~ 
34,7 ~: ~ 
58,0 . ~ 

0,72 r162 ~ 
1,2 ~ 
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3 jener yon alle diejenigen, fiir welche die Intensit~t der (1121) etwa ~- 

(1122) betr~gt. Der letztgenannte Fall trifft ffir Molybd~n-reiche Proben, 
der erste ffir ~/[olybd~n-arme Legierungen zu. Diese Uberlegungen 
werden gestfitzt durch die in TabeHe 2 angefiihrte Intensit~tsberechnung. 

Demnach kommt der tern~ren Phase die Formel: 

Mo~(Si~, Mol_x) 4 (Cv, Sil_~) ~ 

g100 

Atom % 

I I II II~G~Mo+Mo~C----.-_ 
II II II ?q[~.'.o:<, - , . . .  
I I .111t  IV"" 

r+~+8,~ ~ ~" N i~~176176 

 '11 II I1 . 
IIN I1 ' 

II H,II N~" 
T+~<ol ~ l L~of +MoSi~ 

gO00 

'gO0 

1800 

1700 

Abb. 10. Schnitt SiC-ltlo. 

zu, wobei x zwischen 0,10 und 0,55 und y zwischen 0,15 und 0,40 
schwanken kann 16. 

Die ternare Verbindung hat metallisches Aussehen und eine Dichte 
yon 8,0 g/ccm. Die Mikroharte (50 g Belastung) betragt 1460 kg/qmm. 
Es handelt sich also um einen mittelharten Harts~off 17. Abb. 6 zeigt das 
Gefiige einer Mo---Si---C-Legierung, die aus der ternaren Phase besteht. 
Es laBt sich wegen der groBen Bestandigkeit dieser Verbindung nut 
schwer entwickeln. 

1~ l~Sntgenaufnahmen yon Cr-Si-C- und W-Si-C-Proben, die nunmehr 
in ahnlicher Weise wie die Mo-Si-C-Legierungen herges~eltt wurden, lieBen 
sich - -  obzwar sie nicht vSllig homogen waren - -  ebenfalls durch den 
D 88-T.y.1 o deuten. 

1: Uber weitere Eigenschaften tier tern/~ren Verbindung wird demn~ichs~ 
berichtet. 
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Der iso~herme Schrdtt (Abb. 7) ist gekennzeiehnet dureh die Zwei- 
phasenfelder: MoSi~ + (Mo--Si - -C)-Phase ,  MoaSi 2 + (Mo--Si--C),  
MoeC + (Mo---Si C), MoC + (Mo--Si C), C + (Mo--Si--C),  SiC + 
+ (Mo--Si--C),  MoSi~ + SiC, MoaSi 2 + M%C und MoaSi + Mo2C 
sowie die entsprechend schmalen ZweiphasenfeIder entl~ng den Rand- 
systemen. Dazwischen liegen die Dreiphasenfelder, yon denen jenes mit: 
Si + MoSi 2 + SiC sowie SiC + (Mo--Si--C) + C die gr6flten sind. 

Eine Priifung der Dichte nach dem Auftriebverfahren liefert streuende 
Ergebnisse, da wit keinerlei zus/~tzlichen metallischen Binder verwen- 
deten. Trotzdem kann der Befund in befriedigender Weise mit  der ge- 
gebenen Aufteilung der Phasenfelder in Beziehung gebracht werden 
(Abb. 8). Interessant  ist die merkliehe Verdichtung der tern~ren Phase 
gegeniiber MosSi 2. 

Ein ungef~ln~es Bild der Schmelzflgehe vermittelt  Abb, 9, in der 
allerdings die Gleiehgewichtslinien nahe dem gandsys tem Si--C wegen 
des Auftretens der Dampfphase und somit der ungeniigenden Kenntnis 
yon Reaktionstemperaturen often bleiben. Die tern~re Phase besitzt 
ein flaehes Maximum und diirfte nieht wesentlieh stabiler sein als die 
~hnlieh anfgebaute Nachbarphase MoaSi ~. Von dem Gleiehgewieht mit  
der Dampfphase abgesehen, haben die :F1/4ehen der prim~ren SiC- und 
C-Kristallisation zweifellos die gr6gte Ansdehnung, Die Sehmelzfliiche 
yon ~oaSi  wird infolge der peritektischen Reaktion s~ark abgeschnfirt. 

Folgende, in Tabelle 3 angefiihrten Gleiehgewiehte kSlmen wahr- 
seheinlich gemach~ werden: 

Tabelle 3. S c h m e l z g l e i c h g e w i e h t e .  

Be- " ~ Tempera tu r  
Reakt ion  Bemerkung  zeichnung [ in o C 

S = MoSi~ -k SiC -{- T . . . . . . . . . . .  rund 1850 i gesichert 
,, 1 8 0 0  gesichert 
,, 1 8 5 0  gesichert 
,, 1890 1 
,, 1900 m6glicherweise 

i entartet J 

mSglicherweise 
entartet 

E 1  
E~ 
E8 
E~ 
P1 

S = MoSi 2 + MosSi ~ + T . . . . . . . .  
S = MoaSi + Mo~C + Mo . . . . . . . .  
S = MoC + T + C . . . . . . . . . . . . . .  
S § T = Mo3Si 2 -k Mo2C . . . . . . . . .  

P~ S + Mo~Si~ ~ MoaSi q- 1~o~C . . . . . . . .  1870 
Pa S q- MoC ---- Mo~C q- T . . . . . . . . . . .  i ,, 1950 

E:  terniires EuSektikuln, P :  tern/ires Peri$ekbikum, S: Sehmelze, T.- tern~re 
Phase. 

Bei den anderen Umse~zungen karm nieh~ immer zweifelsfrei ent- 
schieden werden, ob eine eutektische oder peritektische Reaktion vorliegt. 

Auf Grund der beschriebenen Gleiehgewiehte mull angenommen 
werden, da{~ eine mehr oder weniger volls~ndige Reak~ion zwisehen 
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Kohlenstoff und MoSi 2 die Sin~erung yon l~oSi,-K6rpern auf Graphi~- 
unterlagen ungiinstig beeinfluB~. Geh~ man hingegen yon der tern~ren 
Phase aus, so steht diese nich~ nur unmit~elbar mit Kohlenstoff im 
Gleiehgewicht, sondern die quasibini r eutektische Schmelze lieg~ nahe 
an der terniren Phase, ein Fall, wie er im allgemeinen bei Trinkwerk- 
stoffen erwfinscht ist. Ansgehend veto Molybdgn--Silizium gewinn~ dem- 
nach der Sehnitt: M%Si2--C an Bedeutung. ~ber die vergleichsweise 
bessere oder sehlechtere Zunderbest~ndigkeit der tern~ren l~o--Si--C- 
Phase gegeniiber MoSi~-KSrpern sind noeh Versuehe im Gangei~ 

Interess~nt ist ferner der Sehnitt SiC--1Vio wegen der mSgliehen Hart- 
stoffkombination mi~ dem an Hirte iiberragenden und ebenso billigen 
Karborund. Ein metalliseher Binder ist im Gleiehgewichtsfall besten- 
falls nur MoSi~ bzw. die tern~re Phase, aber nich~ 1Ylolybd&n selbst 
(Abb. 10). Ffir technische SilizidkSrper kommen wahrseheinlieh Silizium- 
haltige Legierungen der Eisenmetalle in Frage. 


