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Eine zur ~o- -S i - -C- l~hase  mit  D 8s-Struktur isotype 
Verbindtmg wurde auch bei C r - - S i - - C  gefundem Ferner konnte 
eine ana|oge Phase bel W--Si-Legier tmgen angetroffen werden, 
die neben Kohlens~off noch N 2 bzw. O~ enthietten. Die Gitter- 
konstanten betragen: 

Cr~_xSi3_vCx+v: a = 6,97g, c = 4,716/~ X �9 E.  

Ws_xSia_v(C, N, O)~+v: a = 7,18, c ~ 4 , 8 4 k X  �9 E. 

Die bereits teilweise ermit tel ten Phasen der Zusammen- 
setzung M3Si ~ wurden in den Systemen mit  Cr, Mo, W, Nb durch- 
wegs als isotyp erkannt.  Sehr wah~'scheinlich trifft  dies auch 
flit die ana]ogenPhasen VaSi~ und Ta3Si 2 zu. Die Zusammen- 
setzung dieser Kristal larten kann mSglicherweise etwas gegen 
die Me~all-reiche Seite versehoben sein. Sie kris~allisieren ~etra- 
gonal mit  der wahrscheinliehen Raumgruppe D4hls (C4, x~ 
D2 10) ; die Git terkonstanten shad: 

Cr3Si~: a = 9,16, 
e =  4 , 6 4 k X . E ,  

M%Si~: a = 9,64, 
c =  4 , 9 8 k X - E ,  

]V3Si2: a = 9,54, 
c = 4 , 9 3 k X . E ,  

NbaSi~: a = 9,95, 
c = 5 , 0 7 k X . E .  

N a c h d e m  die meis ten  der  Silizide yon  l )bergangsmetMlen,  besonders 

~ene der technisch wicht igen 4., 5. und  6. t t aup t re ihe ,  hinsicht l ich ihres 
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Aufbaues aufgekl~rt worden sind 1, 2, ~, verblieb im wesen~lichen die 
M~Si2-Phase4 , deren linienreiches R5ntgenogramm bisher nicht identi- 
fiziert werden kormte. 

Es gelang nun mit  Hflfe der yon Lebeau 5 angegebenen Methode der 
Umsetzung yon Kupfersilizid mit  Metall Einkristalle yon Cr~Si 2 zu 
erhalten. Die in der Kupferschmelze eingebetteten Silizidkristalle wurden 
nach Erkal ten des~l~egulus durch abwechselnde Behandlung mit  Salpetcr- 
s~ure und Natronlauge freigelegt. Sie ]agen in Form dfinner Nadeln 
von e~wa 3 bis 4 mm L~nge vor. Drehkristall- und Weissenberg-Auf- 
nahmen um die Nadelachse ftihrten zu einer tetragonalen Elementarzelle 
mit  den Ausl5schungsgesetzen: (hkl) nur h + k + l ~- 2 n; (hkO) nur 
h + k - ~ 2 n ;  (hOl) nur h = 2 n  und l = 2 n ;  (hhl) nur l = 2 n .  Als 
charakteristische Raumsysteme ergeben sich dalm D4h is, C~  1~ und 
D2~ l~ Damit  war es m5glich, auch die Pulveraufnahmen yon Cr~Si 2 
zu indizieren. Die Git terkonstanten yon Cr3Si 2 errechnen sich daraus zu: 

c = 0,507. a = 9 , 1 6 k X ' E ,  v = 4 , 6 4 k X - E  und a 

Ein Vergleich des Debyeogramms yon Cr3Si 2 mit  jenen yon Nb3Si2, 
Ta3Si2, M%Si 2 und W3Si ~ legte die Isotypie aller dieser Silizide nahe. 
Tats~chlich lassen sich die Pulveraufnahmen unter der Annahme einer 
analogen Zelle indizieren. Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der 
Git terkonstanten solcher te~ragonalen ~Si2-Phasen .  Die Zahl der 
Formelgewichte ist 6 bei Annahme yon MsSi.,, dagegen 4 ffir die eben- 
falls zu diskutierende Formel MsSi 3. 

Von den M~Si~-Phasen kennt  man z. B. U3Si 2, dessen Aufbau durch 
das Auftreten yon Si-Paaren in eiaem U-Wirtsgit ter (Einlagerungs- 
prinzip) gekennzeichnet ist 6. Eine Verwandtschaft  mit  obigen Siliziden 
ist jedoch wegen des merklich kleineren Metallradius nicht anzunehmen. 
Es springt vielmehr eine Xhnlichkeit mit  den isotypen CraP, MnaP, 
F%P und Ni3P ins Auge 7. 

Wie beim Studium des Dreistoffsystems Mo- -S i - -C  gefunden wurde s, 
wird das te~ragonale Mo3Si 2 schon durch geringe Kohlenstoffgehalte 
yon der D 8s-Struktur abgelSst. Wir pr~iften daher die entsprechenden 
Verh~ltnisse bei Cr~Si~ und W~Si~. 
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Es zeigte sigh, da$ die analoge Cr--Si--C-Phase besteht, deren 
AuswGrtung aus Tabelle 2 hervorgeht. Dabei reehneten wit aber mit 
einer Idealformel ,,Cr~Sia", das heist der gegenseitige Austauseh yon 

Cr durch Si und vor ahem Si durch C 
Tabelle 1. G i t t e r -  

k o n s t a n t e n  der  M~Si~- 
P h a s e n .  

T e t r a g o n a l  a e 

Nb~Si~ 9,95 5,07 
Cr~Si~ 9,16 4,65 
M%Si~ 9,64 4,98 
WaSi~ 9,54 4,93 

C 

t~ 

0,510 
0,50s 
0,51v 
0,51v 

phasenfGlder: TGrn~re Phase 
~- Cr~Si~ -? Cr~Si festgestellt 9. 

wurde nicht bGriieksichtigt. Trotzdem 
stimmen die Intensi t~tea befriedigend 
iiberein, da durch obigen Ersatz die 
StreuvermSgen nur wGnig ge~ndert wer- 
den. Die Cr- -S i - -C-Phase  diirfte ~hn- 
lich ~de M o - - S i - - C  singular sein. So 
wurden aueh an Proben mit  versehie- 
dGnGn C-Gehalten das Zweiphasenfeld: 
Tern~re Phase -~ Cr3Si 2 und die Drei- 
~,- Cr~Si 2 ~- CrSi bzw. tern~re Phase 

Ein isotypes Gitter konnte auch in W--S i -Proben  gefunden werden, 
die nGben Kohlenstoff offensiehtlich noch Stiekstoff bzw. Sauerstoff 
enthielten. Die Git terkonstanten dieser D 8 s- Strukturen sind in Tabelle 3 
wiedergegeben. Die berechneten Intensi t~ten stehen hier night vSllig 
mit  den beobachteten in Einklang, deshalb, weil wieder mi t  ,,WsSis" 
gerechnet wurde. Der Austausch von W durch das leichte Si machte  
sich hier jedoch zweifelsohne bemerkbar.  Was die , , W - - S i " - P h a s e  mit  
D 8s-Struktur betrifft, so wurde festgestellt, dab in Ubereinstimmung 
mit  Brewer und Krikorian 1~ in ganz reinen W--Si---C-Proben keine 
mi t  dem M o - - S i - - C  gleichartige VGrbindung aufzuiinden war, In  dGr- 
artigGn Dreistofflegierungen finder sich im interessierenden Gebiet neben 
WSi 2 und vor ahem W~Si 2 eindeutig WC 11. Dagegen diirfte der Stabili- 
sierung derartiger Verbindungen dureh ~N 2 bzw. 02 eine Grhebliche Be- 
deutung zukommen, wie man dies einerseits der oben zitierten Arbeit 
bzw. anderseits den ausffihrHchen Untersuchungen yon SchSnberg 12 ent- 
nehmen kann. Brewer und Krikorian fanden die D 8s-Phase bei solchGn 
Siliziden erst nach Aufnahme yon 17~ oder 02 bzw. beiden und formuliGren 
solehe Phasen: (TaaSi317~, Nb~Si3Nz, Zr~SiaO~). Wahrseheinlich trifft 
ffir diese Typen folgende Zusammensetzung zu : M~ _ ~Sia _ ~(C, 17, 0) z + ~. 
:~hn]ich auffallend in dem Sinne ist die Isotypie yon Cr30 , CrsSi und 
Cr3Ge 12, wobei die GittGrkonstanten der bGiden erstgenannten fast 
gleieh sind, 
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Tabelle 2. A u s w e r t u n g  u n d  I n t e n s i t / ~ t s b e r e c h n u n g  d e r  t e r n / ~ r e n  
C r - - S i - - C - P h a s e  i m  D 8 s - T y p ,  Cr K ~ - S t r a h l u n g .  

(hkl) 10 a . sin ~ Obeo b IntensitKt �9 bereehnet  IntensitK~ gesohiiSzt 

(lOO) 
(OOl) 
(11o) 
(2oo) 
(111) 
(002) 
(21o) 
(lO2) 
(211) 
(300) 
(112) 
(202) 
(220) 
(310) 
(212) 
(221) 
(311) 
(302) 
(400) 
(113) 
(222) 
(320) 
(312) 
(321) 
(41o) 
(213) 
(402) 
(411) 
(500) 
(322) 
(004) 
(223) 

10 a. sin g Ober. 

35,79 
58,79 

107,4 
143,2 145 
166,2 168 
235,2 236 
250,6 251 
271,0 272 
309,4 311 
322,2 324 
342,6 343 
378,4 379 
429,6 
465,4 466 
485,8 
488,4 489 
524,2 
557,2 
572,8 
636,6 
664,8 
680,2 
700,6 
739,0 
751,8 
779,8 
808,0 
810,6 
895,0 
915,4 
940,7 
958,9 

525 

573 

665 
68O 
701 
740 
753 
778 
8O8 

897 
915 
940,7 
958,9 

1,2 
0 
0,4 
6,8 
4,7 
6,6 

19,5 
12,6 
53,2 
29,2 
43,7 

1,7 
0,6 
1,2 
0,01 
2,0 
5,4 
0,2 
2,4 
1,0 

26,0 
2,5 
8,0 

24,1 
17,8 
42,3 
39,5 

0,8 
7,0 
9,7 

48,5 
7,5 

sehr schwach 
sehr schwach 

schwach 
mi t te l s ta rk  

mit te l  
/~ul3erst s tark  

s tark  
sehr s tark  

/~u~erst sehwach 

/~ul~erst schwach 

sehr schwach 
schwach 

sehr schwach 

mi t te ls tark  
/~u~erst schwach 

schwach 
mi t te l s ta rk  
mi t te l s ta rk  
sehr s tark 

stark 

mittelschwach 
mit telschwach 

mitre]s tark 
mit telschwach 

Tabel le3 .  G i t t e r k o n s t a n t e n  d e r  
d e r  D 8 s - P h a s e n  d e r  6. X- Iaup t r e ihe .  

I C 
Hexagonal a c a 

I 
Crs-zSi3-vCx+v . . . . . . . .  I 6,979 
M~ . . . . . .  I 7,27 
Ws_zSia_v(C, N, 0)~+ v �9 7,18 

4,716 
5,02 
4,84 

0,676 
0,69 
0,675 

* Mittelwerte.  
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