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Die Rolle von Zusidtzen an Kohlenstoff, Stickstoff, Sauer-
stoff und Bor bei Siliziden der Ubergangsmetalle (4 a- bis 6 a-
Gruppe) wurde vorzugsweise im Gebiete von 40 At.-%, Si unter-
sucht. Die terndre Phase mit D 8,-Struktur wird am besten
durch Kohlenstoff, sodann durch Bor und in geringem Mafle
durch Stickstoff gebildet. Sauerstoff fuhrt bei der 5a- und
6 a-Gruppe nicht zur Stabilisierung.

Der Zusammenhang zwischen Stabilitdt und dem Abstands-
kriterium in den Phasen T'1, T 2 und D 8, wird erértert. Im
Falle des Borzusatzes dndert sich auch das Gitter der 7' 1-
bzw. 1' 2-Phase.

Die Verhaltnisse im System Zr—Si werden unter Verwendung
von Jod-Zirkonium erneut einer kritischen Untersuchung
unterzogen. Daraus geht hervor, daf die im {iblichen Zirkonium
vorhandenen Verunreinigungen gentigen, eine oder zwei inter-
medidre Kristallarten zu unterdricken.

In dhnlicher Weise zeigt auch ein neuerliches Studium des
Systems Ta-—=Si, daB bei kohlenstofffreien Legierungen die
D 8;-Phase nicht gebildet wird. Ebenso tritt als tantalreichste
Phase eine Kristallart auf, die der von L. Brewer, A. W. Searcy,
D. M. Templeton und C. H. Dauben' gefundenen entspricht.

Die ungefiahre isotherme Aufteilung der Phasenfelder fiir die
Systeme: V—Nb—=Si (C-haltig) und V—Ta—Si (C-haltig) wird

* Herrn Prof. Dr. E. Schmid zum 60. Geburtstag ergebenst zugeeignet.

L L. Brewer, 4. W. Searcy, D. H. Templeton und C. H. Dauben, J. Amer.
Ceram. Soc. 83, 291 (1950).
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angegeben. In V,8i kann Vanadin durch Niob in merklichem
Ausmafle, durch Tantal geringfiigig ersetzt werden. Auch Ta,Si
bzw. Ta, 5 Si nehmen ihrerseits Vanadin auf.

VSig—Ta;Si; (D 8;) gehen liickenlos ineinander iiber.
Nb;Sig (7' 1) 16st bis rund 40 Mol-9, V;Si,.

Die Untersuchung von Systemen der Metalle aus der 4 a-, 5 a- und
6 a-Gruppe des Periodensystems mit Silizium hatten unter anderem
ergeben, dall die gelegentlich verschiedenen Befunde hinsichtlich der
bestehenden Kristallarten auf Anwesenheit geringer Mengen von Kohlen-
stoff, Stickstoff oder Sauerstoff zuriickzufithren sind?2 3 4. Eine Auf-
klirung dieser Verhiltnisse ist demnach nur durch ein Studium der
entsprechenden Dreistoffsysteme moglich, wie das z. B. vollstandig
fir Mo—Si—C3, in groBen Ziigen aber auch fiir eine Anzahl anderer
Systeme bereits durchgefithrt wurdet. Es werden in der Folge Versuche
beschrieben, welche den EinfiuBl der oben genannten kleinen Metalloide
im Gebiet der metallreichen Silizide zeigen. In diese Untersuchungen
wurde auch das Bor mit einbezogen.

Verwendete Ausgangsstoffe: Die Metalle Zirkonium, Vanadin, Niob und
Tantal (in kompakter Form) wurden mit besonders reinem Wasserstoff

hydriert?, im Hartmetallmdorser zerkleinert und auf eine Korngréfie, kleiner
als 60 u, gesiebt.

Zirkontum (Murex Ltd. Rainham, Essex, England) in Schwammform
{C-Gehalt = 0,03 Gew.-9%). Die Hydrierung erfolgte zwischen 250 und
450° C; wegen Selbstentziindungsgefahr wurde unter Methanol zerkleinert.

Jod-Zirkonium (Foote Mineral Comp., Philadelphia, USA) 99,79 Zr
und Hf

Si 0,019 Ca 0,019
Al 0,019 Cu < 0,019
Mg < 0,003% T 0,19

Pb < 0,001% W < 0,0019%
Mn < 0,001% Hf 2,409
Cr 0,001 C < 0,001%
Sn < 0,0019, 0, < 0,019
Fe 0,19 N, < 0,019
Ni 0,019 H, < 0,02%

Mo < 0,0019%
wurde, wie oben beschrieben, hydriert (H, = 1,689,).

Vanadin duktil, in stiickiger Form (Electro Metallurgical Comp., Div.
of Union Carbide and Carbon Corp. Niagara Falls, N. Y.), mit 99,869, V;
0,1% C und 0,019 Fe. Nach Zerspanung wurde bei 1106°C hydriert.

2 A, G. Knapton, Nature 175, 730 (1955).

3 H. Nowotny, E. Parthé, R. Kieffer und F. Benesovsky, Mh. Chem. 85,
255 (1954). :

4 L. Brewer und O. Krikorian, AEC. UCRL 2544, Univ. of California
(1954).

5 B. Lux, Planseeberichte 4, 7 (1956).
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Niob (H. C. Starck, Goslar) als grobes Pulver mit 98,0%, Nb, etwa 0,89,
Ta, etwa 0,3% Tiund etwa 0,3%, Fe (Chlorierungsriickstand 1,09, Oxydations-
wert 38,0) wurde bei 1300° C hydriert.

Tantal in Form eines Sinterstabes aus Tantalpulver (H. C. Starck).
Der Stab wurde im Hochvak, durch Erhitzen gereinigt, sodann zerspant,
paketiert und bei 1300° C hydriert. Hs verbleiben dabei lediglich max.
19 Nb; 0,19% Fe und 0,049, C als Verunreinigung.

Chrompulver mit 0,049 C (Elektrolytechrom, Schmelztechnik Miinchen).

Molybdin- und Wolframpulver (Metallwerk Plansee Ges. m. b. H.,
Reutte/Tirol) mit rund 0,019 C.

Silizium (99,99, Si, Péchiney Paris) in Pulveriorm.

Bor (Degussa, Frankfurt/Main), etwa 839, B; etwa 1,89, Fe; etwa 1,39,
Mg und etwa 0,3% Si. — Grade ,, D Copper Boron mit 96,359% B; 0,349, C;
0,629, Fe.

Kohlenstoff (Flammrufl, Aschegehalt 0,149,).

Metallsilizide mit Kohlenstoffzusatz

Aus den in entsprechenden Verhiltnissen angesetzten Mischungen der
Metalle bzw. Metallhydride, Silizium und Koblenstoff wurden PreBlinge
hergestellt und gesintert. Um keine weiteren Verunreinigungen einzu-
schleppen, bestanden hierbei die Probenunterlagen aus dem jeweils
gleichen, schon vorgesinterten Material, so daBl der untersuchte PreBling
mit dem Molybdénschiffchen nicht in Kontakt standS. Als Schutzgas
diente gereinigtes Argon. In dem verwendeten Hochtemperaturofen
(wasserstoffgeschiitztes Wolframrohr) ist daher im eingefithrten, mit
gereinigtem Argon gefiillten Molybddnrohr wegen der Diffusion mit
einer mit wenig Wasserstoff verdiinnten Argonatmosphiire zu rechnen
(Abb. 1). Auf die dadurch mégliche Bildung von Kohlenwasserstoffen
und deren Einfluf auf die Stabilisierung der D 8g-Phasen wird spiter
eingegangen.

Zr—8i—C: Wir untersuchten den Schnitt: Zr—Si (40 At.-9, Si)—
Koblenstoff. Die Ansitze enthielten: 0,1;0,5;1,0;2,0; 5,0 und 10,0 At.-9
Kohlenstoffzusatz; die Sinterzeit betrug bei 1600° C etwa 12 Stdn.

Die ,,C-freie” Probe enthilt hauptsichlich die Phase mit der D 8-
Struktur sowie eine Kristallart, die nicht dem ZrSi entspricht. Nach
einer Untersuchung von C. B. Lundin, D. J. Mc Pherson und M. Hansen?
sollten in diesem Bereich neben Zr,Si,, Zr,Si, und ZrSi; bestehen; da-
gegen konnten diese Phasen bei Proben, die nach dem HeiBpreBverfahren
hergestellt waren, nicht beobachtet werden®. 0. Krikorian® gibt an, daff

¢ Wahrend der Hydrierung wird kein Festkieben der Metalle auf dem
Molybdénschiffchen beobachtet (keine Molybdinaufnahme durch Diffusion).

" C. B. Lundin, D.J. Mo Pherson und M. Hansen, Trans. Amer. Soc.
Metals 45, 901 (1953).

8 H. Schachner, H. Nowotny und R. Machenschalk, Mh. Chem. 84, 677 (1953).

? 0. Krikorian, AEC. UCRL 2888, Thesis Univ. of California {1955).
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die von C. E. Lundin, D. J. Mc Pherson und M. Hansen erwihnten Phasen
jedoch wie folgt identifiziert werden konnten: Zr,Si, = D 8,-Typ, also
Zr:Siy; Zr,Siy = Zr,Si,, nach P. Pietrokowsky mit U,Si, isotyp. Die
Existenz von ZrgSi; wird bestitigt, doch ist die Struktur noch unbe-
kannt. Demnach scheinen zwischen den von uns festgestellten Zr;Si;
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Abb. 1. Ofen fiir Hochtemperaturreaktionen und Probenanordnung

(D 85-Typ) und ZrSi (FeB-Typ) zwei Phasen zu liegen, die durch An-
wesenheit geringer Mengen von Metalloiden offensichtlich unterdriickt
werden. In dieser Weise wird z. B. von L. Brewer und O. Krikoriant
auch das System Zr—Si—O, gedeutet. Genaue Angaben tber die Ver-
héiltnisse beim analogen System mit Kohlenstoff finden sich aber in der
genannten Arbeit nicht, obzwar bemerkt wird, daBl Zr;Si, und ZrgSi;
bei Kohlenstoffzusatz verschwinden. Da aber im Widerspruch zu dem
oben erwihnten Zustandsdiagramm das Bestehen der Kristallarten
Zr,Si und Zr,Si; nicht bestdtigt werden konnte, war es von Interesse,
die Frage der Stabilitdt neuerlich zu priifen.

Es zeigt sich an den genannten Proben, daf mit zunehmendem Kohlen-
stoffgehalt die siliziumreiche Phase (U in Abb. 2) bei etwa 1,5 At.-9, C
verschwindet, wihrend die Kristallart D 8, eine geringe, aber meflbare
Gitterinderung gegeniber der ,kohlenstofffreien” Legierung aufweist.
Bei etwa 2 At.-9, C tritt bereits ZrSi auf, das dann bei 5 At.-9, ein-
deutig erkennbar bei 10 At.-%, C, auBlerdem noch mic ZrC im Gleichgewicht
steht. Damit ist ein Hinweis gegeben, daB sich bei dem hier verwendeten

16 P, Pietrokowsky, zitiert in Anm. 9.
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Zirkonium nur eine Phase zwischen Zr;Si, und ZrSi einschiebt. Die
beobachtete Kristallart miiBte daher der siliziumreichen Phase, also dem
ZrgSi, (Up in Abb. 2) entsprechen. Aus dem Befund fiir die ,,C-freie”
Probe und diejenige mit 0,1 At.-%, C-Zusatz folgt, dafl die Kristallart
ZrgSi, bereits durch die Anwesenheit von etwa 0,3 At.-%, C unterdriickt
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Abb. 2. Aufteilung der Phasenfelder im Mittelgebiet des Systems Zr—Si—C

wird. Eine Identifizierung der Réntgeninterferenzen nach einem U,Si,-
Typ war im ibrigen nicht moglich. Der Befund steht jedoch inso-
fern im Gegensatz zu dem von O. Krikorian® angegebenen Aufbau
des Dreistoffsystems, als dort nicht ZrSi, sondern ZrSi, mit ZrC im
Gleichgewicht steht.

Fir einen Teil der in diesem Gebiete zum Vergleich hergestellten
Zr—Si-Zweistofflegierungen verwendeten wir auch Jod-Zirkonium. Auf
dem Sinterwege (1600° C, 17 Stdn., Argon) wurden Proben, entsprechend
einer Ausgangskonzentration 20; 33,3; 37,5; 40; 42,8 und 45,5 At.-9 S,
gewihlt. Dabei ergab sich, dafl keine dieser Legierungen homogen
anfiel. Bei der Zusammensetzung gemidB Zr(4)Si liegen neben den
Interferenzen von Zr,Si noch weitere Linien im Rontgenogramm vor,
die sich mit der Ausgangssubstanz (Hydrid) identifizieren lagsen. Dies
ist 80 zu verstehen, daB das neben Zr,Si freie Zirkonium beim Abkiihlen
der Probe neuerlich Wasserstoff aufnimmt. Tatsichlich weist der diffuse
Charakter eines Teiles der Hydridlinien auf nicht véllige Gleichgewichts-
einstellung hin. Fir eine Annahme, wonach ein zirkoniumreiches Silizid
durch Wasserstoff zerstort wird, besteht nach dem allgemeinen Ver-
halten derartiger Silizide wenig Grund; ein ,,Zr,Si” ist daher aus-
zuschlieBen. Alle tbrigen Proben waren heterogen und enthielten fast
immer mehr als zwei Konstituenten. So war bei Legierungen mit 33,3,
37,6 und 40,0 At.-9, stets Zr,Si zugegen. Ebenso war die D 8y-Phase
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praktisch in jeder Legierung vorhanden. In der Probe mit 45,4 At.-9, Si
iiberwiegt ZrSi. Es treten jedoch nunmehr zwei neue Liniensysteme
auf, welche ihre Schwerpunkte bei den Proben mit 40,0 und 42,8 At.-%, Si
besitzen und die — ebenso wie oben — mit U; und Uy bezeichnet werden
(Abb. 2); denn es besteht Ubereinstimmung zwischen der siliziumreicheren
Kristallart und der bereits beschriebenen, welche in den Legierungen
mit gewohnlichem Zirkonium auftrat. Das wiirde bedeuten, daf bei
Verwendung von Jod-Zirkonium die zwischen Zr Si; (D 8;) und ZrSilt
liegenden zwei Phasen erfaBt werden, bei mit Kohlenstoff schwach ver-
unreinigtem Zirkonium nur die siliziumreichere von diesen beobachtet
wird, wihrend unreines Zirkonium beide Phasen unterdriickt. Die nahe-
liegendste Deutung dieser Befunde besteht darin, dafl der D 8,-Typ bei
hochreinen Komponenten von Zirkonium und Silizium véllig verschwindet.
Abb. 2 zeigt das Gebiet um 40 At.-%, Si im System Zr—Si—C unter
dieser Annahme. Bei der D 8 -Struktur vergroBert sich die c¢-Achse
mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt, wihrend die a-Achse praktisch
gleichbleibt. Damit geht eine Erhéhung der Symmetrie einher (Stabili-
sierurtg im terniren System). Unter ,,C-freier” Probe wird hier die Le-
gierung der Zusammensetzung Zr(3)Si(2) ohne Zusatz verstanden, ob-
wohl das verwendete Zirkonium bereits einen Kohlenstoffgehalt von
0,3 At.-9, aufweist. Die Proben, die aus Jod-Zirkonium hergestellt
wurden, eignen sich fiir die Gittervermessung des D 8,-Typ nicht, weil
dessen Interferenzen von jenen der anderen Phasen schon sehr stark
verdeckt werden. Die hier gefundenen Gitterkonstanten der D 8-
Struktur liegen im Bereich von:

,,C-freie”“ Proben C-haltige Proben

a="78kX -E a="78%kX-E

c=0554 kX -E c=25b06kX-E
c/a = 0,702, cla = 0705,

Nbv—S8i—C: Proben der Zusammensetzung Nb(4)Si ohne Kohlen-
stoffzusatz ergaben nach Sinterung in Wasserstoffatmosphire abermals
keinen Hinweis auf das Bestehen einer Phase der Zusammensetzung
,,Nb,Si“2. Man findet im Gegenteil wieder Nb,Si; (7' 2-Struktur) neben
Niob-Hydrid mit a, = 3,46 k£ X - B, das bei der Abkithlung aus dem
nicht abreagierten Niobmetall entsteht. Legierungen dieser Zusammen-

11 Die Untersuchung einiger Ti—Si-Proben (Titanschwamm Osaka
Titanium, Co. Ltd. Amagasaki, Japan, mit 0,0549, Fe; 0,0349%, Si; 0,0049, C;
0,039% N,; 0,559 Al und Spuren Mg) im Mittelgebict ergab das Bestehen
einer Phase in der Nahe der Zusammensetzung TiSi, wie sie schon von
M. Hansen, H. D. Kessler und D. J. Mc Pherson [Trans. Amer. Soc. Metals
44, 518 (1951)] vermutet wurde. Es konnte dabei festgestellt werden, daf
die Struktur von ,,TiSi* derjenigen von ZrSi sehr dhnlich, wenn nicht ber-
haupt isotyp ist.
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setzung sowie einer solchen, die Nb(2)Si entspricht, wurden mit 5,0,
10,0 und 20,0 At.-9, C versetzt und unter Argon geschmolzen. Die Probe
Nb(4)8i mit 5 At.-9, C untersuchten wir auch im gesinterten Zustand
(Wasserstoffatmosphire, 1800°C, 2 Stdn.). In dieser Legierung liBt
sich neben der 7' 2-Phase und Niob-Hydrid eine Kristallart nach-
weisen, die nicht durch ein einfaches Karbid (Nb,C oder Nb() gedeuntet
werden kann. Dieselbe Phase tritt auch in den geschmolzenen Proben
mit 5 und 10 At.-9, C auf; hier ist bereits Nb,C erkennbar. Der 7 2-Typ
tritt zuriick zugunsten der D 8,-Phase. Bei 20 At.-%, C liegt in der
Hauptsache die D 8;-Phase sowie Nb,C vor. Im Falle des Xohlenstoff-
zusatzes bei Nb(2)8i finden wir bei 5 At.-%, C neben Niobmetall den
D 8¢-Typ, bei 20 At.-9, diese Phase und NbC. Dabei zeigt sich, dafl
mit steigendem Kohlenstoffgehalt die c-Achse des D 8-Typs von 5,23
auf 5,27 k X - F anwichst, wihrend die a-Achse ziemlich konstant bleibt.
Diese eigenartige Anderung der Elementarzelle wurde auch bei Mo—Si—C
und, wie oben gezeigt, bei Zr—Si—C angetroffen. Von der unbekannten
Phase abgesehen, stimmen die Befunde mit denjenigen von L. Brewer
und O. Krikorian* iiberein. Das D 8y -Feld reicht demnach nicht bis
zum Randsystem: Nb—Si.

Ta—8i—C: In dem von uns untersuchten Schnitt Ta(3)Si(2)—C
(1600° C, 12 Stdn., Argon) besteht die ,,C-freie’® Probe praktisch nur
aus Ta;Si; (72); in der Probe mit 0,1 At.-% C ist der D 8,-Typ noch
nicht nachweisbar: erst von 0,5 At.-9%, bis 10 At.-%, C ist diese ternire
Phase immer deutlicher im Rontgenogramm zu sehen. Bei 5 At.-%, C
ist die Menge von 7' 2 bereits dulerst gering. Kohlenstoffreichere Proben
zeigen in diesem Gebiet neben der terniren Phase bereits TaC. In diesem
Falle wird der D 8,-Typ also keinesfalls ganz leicht stabilisiert; es miissen
vielmehr vergleichsweise erhebliche Mengen an Kohlenstoff eingebaut
sein,

Es ist iiberraschend zu beobachten, daB derartige Carbosilizide
durch Ubertragung des Kohlenstoffs von anderen Carbosiliziden
(Mo—=Ri—C) in einer Wasserstoffatmosphire (bei 1700°C) auf dem
Wege der Kohlenwasserstoifbildung entstehen kénnen!s. Dabei geht
z. B. die ternire Mo—Si—C-Phase selbst teilweise in die T 1-Phase iiber

12 Die C-freien und C-haltigen Legierungen unterscheiden sich gering-
fiigig im Achsenverhéltnis der 7T 2-Phase (¢c/a nimmt mit C-Zusatz zu).

3 Die Ubertragung von Kohlenstoff auf C-freie Tantalproben 188t sich
unmittelbar durch Versuche in Wasserstoffatmosphire zeigen. Der Kohlen-
stoff wird némlich aus einer Mo—Si—C-Probe in die Tantalsilizidprobe
ibergefiihrt, obwohl die Proben einige Zentimeter voneinander entfernt
liegen. In Ubereinstimmung damit steht der Befund, daB bei tiefer
Temperatur (1400°) wegen der geringeren Spaltung von Methan mehr
Kohlenstoff {ibertragen werden kann — also sogar TaC-Bildung auftritt —
als bei hoher Temperatur (1900° C).
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(siche weiter unten). Eine solche Ubertragung tritt jedoch im Falle des
Systems Ta—Si—C bei Sinterung in Argonatmosphire nicht auf. Das be-
deutet, daB in der Apparatur nur wenig Wasserstoff vorhanden sein kann.
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Abb. 3. Gefiige von Ta,S8i. X600

Bei den Tantal- und Niobphasen mit 7' 2-Struktur findet man bei
schwankenden C-Gehalten Gitterinderungen, die auf einen schmalen
homogenen Bereich hinweisen. Es sei noch bemerkt, dal mit einem

Abb. 4. Gefiige von Ta(3)Si. x 600

Parameter von 0,160 fir die Lage 16 (/) dhnlich wie bei NbGeg 54 4+ 0,06
und f-TaGe, s (vgl. H. Nowotny, A. W. Searcy und J. F. Orr, J. Physie.
Chem., im Druck) eine noch bessere Ubereinstimmung bei der
Intensitdtsberechnung erzielt wird.
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Ferner wurde noch das Verhalten einiger metallreicherer Proben unter-
sucht. Das Rontgenogramm einer gesinterten Legierung (5 Stdn., 1600° C)
der Ausgangszusammensetzung Ta(4)Si 4 10 At.-% C liBt folgende

Abb. 5. Gefiige von Ta(4)8i. x600

Kristallarten erkennen: Ta,Si + 7'2-Phase -+ Ta,C. Das Tantal reagierte
hier nicht vollstindig ab. Auffallend ist jedoch, daB die 7 2-Phase
statt der D 8¢-Struktur auftritt. Demmach sind bei 1600° C die Phasen

Abb. 6. Gefiige von Ta(5)Si. x 600

T2 + Ta,C und nicht Ta,Si + D8, im Gleichgewicht. Proben von
Ta mit 6,1 At.-%, 8i, Ta(5)Si und Ta(2)Si (in Argon vorgesintertes Material)
wurden jeweils mit 10, 20 und 30 At.-9, C-Zusatz vermischt und im
Lichtbogen niedergeschmolzen. Nach dem rontgenographischen Befund

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 87/3 30
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bestehen in diesem Gebiete die Phasen Ta—MK, Ta,C, TaC, Ta, ,Si,
Ta,Si sowie die D 84-Phase. Die jeweils auftretenden Phasenfelder
stimmen hier mit den von L. Brewer und O. Krikorian* angegebenen
iberein. Es ist zu beriicksichtigen, dafl der Einbau von Kohlenstoff
von einer Verdringung des Siliziums begleitet wird, beispielsweise nach
der Reaktion: '

Ta,Si 4+ C — TaC + Ta,Si; (D 8) + Si.

Tantalsilizidproben mit Gehalten von 6,1; 16,7; 20,0 und 25,0 At.-%, Si
ergaben nach dem Schmelzen der vorgesinterten Proben im Lichtbogen

Abb. 7. Gefiige eines Tantal-MK mit 6,1 At.-% Si. x600

{Argon) eine Phase, welche nicht mit der frither beschriebenen hexa-
gonalen Kristallart, sondern mit der von L. Brewer, A. W. Searcy, D. H.
Templeton und C. H. Dauben® angegebenen tubereinstimmt, Die mnoch
offene Frage betrifft in erster Linie die Zusammensetzung dieser Phase.
Réntgenogramm wie Schliffbilder an derartigen Legierungen sprechen
fiir einen Siliziumgehalt gréBer als 20 At.-9,. Eine Probe der Ausgangs-
zusammensetzung Ta(3)Si enthilt etwas Ta,Si, das Gefiige ist eindeutig
heterogen (Abb. 4). Eine Probe gemif Ta(4)Si zeigt im Gefiige weit-
gehende Homogenitdt (Abb. 5, Schliffbild senkrecht zur Kristallisations-
richtung). In einer Legierung entsprechend Ta(5)Si sieht man bereits
Ta bzw. Ta-MK sowohl im Réntgenogramm als auch im Schliffbild (Abb. 6).

Es sei bemerkt, daB die frither gefundene Ta, ;Si-Phase't struktur-
chemisch mit Ta,C nahe verwandt ist. Demnach diirfte die DO;,-Struktur
ebenfalls eine durch Kohlenstoff stabilisierte Kristallart sein. Das

u I, Nowotny, H. Schachner, R. Kieffer und F. Benesovsky, Mh. Chem. 84,
1 (1953).
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vermutete Eutektikum zwischen Ta,Si und Ta, ;Si wird durch die
Gefugebildung bestétigt. Abb. 6 spricht ferner fiir das Bestehen eines
Eutektikums zwischen Ta-MK (primédre Dendriten) und Ta,  Si, wie
seinerzeit angenommen. Normal gesinterte Proben mit 6,1; 14,2; 16,7;
20,0; 25,0 und 28,56 At.-9% Si ohne Koblenstoffzusatz in Wasserstoff-
atmosphire waren nach 4 Stdn. bei 1800° C noch nicht im Gleichgewicht
und leBen stets neben Ta,Si noch Tantal-Hydrid und nur schwach
Ta,  Si erkennen.

Cr—8i—C : Bei der Herstellung derartiger Proben trat wegen der
langen Sinterzeit von 40 Stdn. bei 1350° C in Argon ein merklicher Ver-
lust an Silizium auf, so dal die wurspriingliche Zusammensetzung von
Cr(3)Si(2) nach der Chromseite zu verschoben war. Man findet daher
in den Rontgenogrammen neben der 7' 1-Phase Cr;Si. Bis etwa 0,5 At.-9
C tritt die T 1-Phase auf, bei hoheren Gehalten an Kohlenstoff schliet
sich ein Gebiet an, indem neben 7’1 in zunehmendem Mafe die D 8¢-
Struktur vorliegt. Ab 2,0 At.-%, C vermindert sich der Anteil der 7' 1-
Phase stark. Die Gitterkonstanteninderung in der 7' 1- bzw. D 8,-Phase
ist nicht ausgeprdagt. Bis 10 At.-% C tritt bei den genannten Proben
keine andere Phase, also kein Chromkarbid in Erscheinung. Es besteht
somit kein Zweifel mehr, dafl die D 8;-Phase in diesem System als ternire
Kristallart anzusehen ist, wie schon vermutet wurde!s.

W—8i—C: Sinterproben (12 Stdn. bei 1600° C in Argon) zeigen
auf Grund von Pulveraufnahmen als Hauptbestandteil bis 5 At.-9, C
stets die 7' 1-Phase, bei 10 At.-9, C ist daneben bereits WC stabil. Hs
muf aber bemerkt werden, dafl auch Wolfram bzw. W-MK in wechselnder
Menge und W,C nachweisbar sind. Nach dem Schmelzen zeigt die Probe
mit 2 At.-%, C einen geringeren Anteil an W-MK, wihrend die Legierung
mit 10 At.-9, C neben der 7' 1-Phase eine nunmehr gréfiere Menge an
W,C erkennen lifit. Ein weiterer Bestandteil kénnte WSi, sein. Die
Untersuchung von heill geprefiten Proben ohne bzw. mit 2 At.-% C
fithrt sowohl im Herstellungszustand wie auch nach dem Aufschmelzen
zu demselben Befund, das heifit, es lieB sich bei den nach dem oben
angegebenen Verfahren gewonnenen Legierungen die D 8g-Phase nicht
nachweisen. Wie spiter noch gezeigt wird, kommt es zur Bildung
dieser W —8i—C-Phase (D 8;) nur dann, wenn geniigend grofle Mengen
an Kohlenstoff eingebaut werden,

Zur Aufklirung der Stabilitét der verschiedenen M, Si,-Phase unter-
einander dienten Untersuchungen tiber Mischreihen, wobei die Aus-
gangskomponenten beziiglich Metall und Struktur jeweils ungleich waren.

Ta;Sis(C), (D 8g-Struktur) — Mo, Si; (T 1- Phase) : Proben, die neben
Mo,Sig (7'1) und Ta;Si; (C) mit D 8,-Struktur noch TaC enthalten,

155. Parthé, H. Schachner und H. Nowoiny, Mh. Chem. 86, 182 (1955).
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weisen nach einer Sinterzeit von 14 Stdn. bei 1400° C in Wasserstoff-
atmosphiire noch keine Anzeichen einer Mischkristallbildung auf; es
kann lediglich ein schlechteres Streuvermdgen der Ausgangsstoffe be-
obachtet werden. Hingegen fithrt eine Sinterung von 8 Stdn. bei 1900° C
zu einer beiderseitigen MK-Bildung, wie Abb. 8 zeigt. Trotz Zusatz
von Kohlenstoff wird hier die Mo,Si;-Phase (D 8;) nicht gebildet.

Tay Sty (T 2- Phase)—Mo,St,

968 ; (D 8,-Struktur) : Bel Ansitzen
st von Mo;Si; + 15 At.-9, C (D 8;)
’ z und Ta,Si; (7'2) erhélt man
28 nach Sinterung bei 1900° C in
98 | Wasserstoff ein zunichst uner-

, wartetes Ergebnis: Es entsteht
245 Z ! einerseits Ta,Si;, mit D 8
- Strulktur und anderseits Mo,;Si,
7'” als T 1-Phase und D 8;. Der

Kohlenstoff wird offenbar von
7 TasSi;, sehr begierig auf-

s genommen und sogar der
N Mo—Si—C-Phase (D 8;) ent-
Py A u zogen. Als Kohlenstoffiiber-
' trager kommen im wesentlichen
X o] wieder Kohlenwasserstoffe in

51 | Frage.
' Beim Ansatz von 20 Mol-9%,
494 ° Mo,Si, (D 8;) und 80 Mol-9,
o} . Ta Siy (7 2) 'ergibt sich ein
ook ° (Ta, Mo),Si,-Mischkristall (D 8)
’ mit denselben Gitterkonstanten
4 [ L [ wie in der vorangegangenen
/}5{523 /ﬂg,/” Y an” & 4/@5{5//7 ) Reihe. Dasselbe gilt fiir 40 Mol-%,
) Mo, Si, (C) (D 8,), wobei auch

Abb. 8. Verlauf der Gitterkonstanten

in der Mischreihe Ta;Si, (D 8;)—Mo;Si, (T 1) noch TaC neben dem (Mo,
bei 1800°C Ta);Si; (T 1-Typ} beobachtet

wird. Ebenso stimmt die Probe
mit 60 Mol-9%, Mo Si; (D 8,) mit der oben genannten Reihe iiberein,
dagegen fithrt die 80 Mol-%, enthaltende Probe zu einer 7' 1-Phase mit
abweichenden Gitterkonstanten.

Eine analoge Mischreihe bei 1400° C zeigt ebenso eine Entkohlung
der Mo—Si—C-Phase, was zur Bildung von (Mo, Ta),Si; (7'1) bei
gleichzeitigem Auftreten von sehr viel TaC AnlaBl gibt, wihrend die
(Ta, Mo),Si,-Phase mit D 8¢-Struktur schwicher in Erscheinung tritt.
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Metallsilizide mit Stickstoffzusatz

Zr—S8i—N,: Auch hier wurde der Schnitt: Zr(3)Si(2)—Stickstoff
untersueht. Der Stickstoff wurde in Form von ZrN eingebracht (Sinte-
rung in gereinigtem Argon, 13 Stdn. bei 1600° C). Bei Proben mit geringen
Stickstoffgehalten findet man neben der Hauptmenge der D 8;-Phase
eine geringe Menge der Kristallart Uy, ganz #Shnlich wie im System
Zr—Ri—C. Mit zunehmendem Stickstoffgehalt verringert sich der An-
teil an diesen beiden Phasen. Bis zu einem Zusatz von 5 At.-9% N,
bleibt die D 8;-Struktur stabil. TIhre Gitterkonstanten &ndern sich
geringfiigig, und zwar ganz #hnlich wie in der bei Kohlenstoff
beschriebenen Weise. Bei Sinterproben mit 10 At.-9, N, finden wir.
neben der D 8;-Phase bereits ZrSi und ZrN.

Im Ammoniakstrom bei 1400°C bzw. 1800° C langer als 10 Stdn.
behandelte Zr,Si;-Proben lassen als Hauptbestandteil die Bildung von
ZxN erkennen. Das in Frage stehende Gebiet des isothermen Schnittes
im Zustandsdiagramm: Zr—Si—N, gleicht daher demjenigen von
Zr—S8i—C vollig.

V—~8i—N,: Eine Sinterprobe aus Vanadinhydrid, Silizium und
Si;N, gemaB V(5)Si(3) 4 10 At.-%, N, ergab nach Sinterung (14 Stdn.
bei weniger als 1400° C in Hy-Atmosphire) etwas SizN, sowie als Haupt-
menge VN. Die Bildung von Vanadinsilizid fehlt unter diesen Bedin-
gungen vollstdndig. Hs sei darauf aufmerksam gemacht, dafl bei diesen
Versuchen mit Nitridzusatz insbesondere bei SigN, mit einer H,—N,-
Atmosphire zu rechnen ist. Tatsicblich wird auch eine Gasentwicklung
beobachtet.

Geht man von V, Si; (7'1) aus und behandelt dieses 14 Stdia. in
stromendem Ammoniak (1400° C), so erhilt man in der Hauptsache
wieder VN und interessanterweise zwar wenig, aber eindeutig V,Si, mit
D 8,-Struktur.

NbO—8i—N,: Zur selben Feststellung gelangt man auch in diesem
System; bei 1400° C (14 Stdn.) in Ammoniak behandelte Nb,Si, (7 2)-
Proben gehen in Nb8i; mit D 8¢-Struktur und NbN (@, = 4,40k X - E)
iber. Die Gitterinderung der D 8;-Phase ist wiederum in der c¢-Achse
betréchtlich (von 5,24 auf etwa 5,28), withrend die a-Achse fast konstant
bleibt. Das oben angegebene NbN mit NaCl-Struktur sollte nach neuen
Untersuchungen von N. Schonberg'® einem NbN, 40, entsprechen, da,
wie der Autor angibt, es nicht méglich ist, diese Phase sauerstofffrei
herzustellen'”. Es zeigt sich aber, daB bei einer Temperatur von 1800° C
dieses Niobnitrid allein entsteht, das dann nicht nur viel schirfere Inter-

36 N. Schinberg, Acta Chem. Scand. 8, 208 (1954).
¥ Die Anwesenheit geringer Wasserdampfmengen im NH, ist nicht
ausgeschlogsen.
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ferenzen aufweist, sondern vor allem auch mit einer merklich grifieren
Gitterkonstanten von a,, = 4,43,k X + E auftritt. Wir sind der Ansicht,
dafl es sich hierbei um ein ziemlich reines Nitrid handelt.

Ta—S8t—N,: Bei dieser Versuchsreihe wurden als Ausgangsstoffe
Tantathydrid, Silizium und TaN verwendet (13 Stdn. bei 16060°C in
gereinigter Argonatmosphére). Bei den Ansétzen bis 5 At.-9, N, ist
der wesentliche Konstituent stets die 7' 2-Phase. In geringer Menge tritt
ferner TaSi, auf. Die Proben, entsprechend einem Ansatz von
10 At.-9, N,, analysiert zu 3 At.-9%, N,'8, enthalten sowohl im gesinterten
als auch im geschmolzenen Zustand TaSi,, etwas Ta,Si, (T 2)-Phase,
geringe Mengen an D 8;,-Phase und vermutlich etwas Si;N,. Einige
weitere Linien des Réntgenogramms sind offensichtlich Tantalnitriden
zuzuordnen, doch laBt sich TaN selbst nur in sehr geringer Menge
nachweisen. Stellt man derartige Legierungen aus Tantfal, Silizium und
Si;N, her (10 Stdn. bei 1600° C, Wagserstoffatmosphire), so zeigen sie
gemidB dem Schnitt Ta,Si;—N, neben der 7 2-Phase auch die D 8¢
Kristallart. Bei einem Ansatz von 20 At.-9% N, verbleibt in der so
hergestellten Probe ein (analysierter) Stickstoffgehalt von 5 At.-9.
Gelegentlich findet man bei solchen Proben auch TaSi,. Sofern sich
die D 8,-Phase nicht bildet, findet man zwar kein Si,N, mehr, aber eine
andere, nicht niher identifizierbare Phase, die wiederum einem Tantal-
nitrid entsprechen sollte. Zweifellos sind die unterschiedlichen Befunde
auf das teilweise Abdissoziieren von Stickstoff zurtickzufiihren, wie auch
die Analysen beweisen. Eine tantalreiche Probe gemill dem Schnitte:
Ta(4)Si—N, weist nach Sinterung bei 1400° C (14 Stdn. in Wasserstoff-
atmosphire) als Hauptkomponente TaN auf. Eine weitere unbekannte
Kristallart ist wieder einem Tantalnitrid zuzuschreiben, doch findet man
hier auBerdem die D 8,-Strukbur mit veréinderten Gitterparametern.

Mit Ammoniak ergibt eine TagSi,-Probe bei 1400° C analog dem
Niob eine D 8;-Phase mit einem ebenfalls héheren c/a-Wert, neben T 2
und einem Ta(N, O) mit NaCl-Struktur (e, =442k X-E). Nach
N. Schiénberg’® soll allerdings diese Phase ein reines ,,TaO* sein. Bei
1800° C liegt dann nur mehr diese Phase mit a, =443k X - E vor.
Auffallend sind hier die sehr scharfen Interferenzen derselben, die auf
eine betrichtliche Stabilitdt dieser Phase schlieBen lassen.

Cr—=8i—N,: Ausgangsstoffe fiir den Schnitt: Cr;Si,—N, waren
Chrom, Silizium und Si;N,; gesintert wurde in Wasserstoffatmosphire

18 Dje Stickstoffanalysen wurden nach der von M. K. Disen und G.F.
Hiittig abgednderten Kjehldahl-Methode durchgefiihrt. (Planseeberichte 4,
1956, im Druck). Herrn Dipl.-Ing. H. Worl, Inst. f. anorg. u. physikal.
Chemie d. Techn. Hochschule Graz, danken wir fir die Durchfithrung
der Analysen.

12 N, Schonberg, Acta Chem. Scand. 8, 240 (1954).
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12 Stdn. bei 1400° C. Als Ergebnis zeigt sich die Bildung der 7' 1-Phase
bis zu einem Ansatz von 10 At.-9% N,. Der stickstoffreichste Ansatz
(20 At.-9) N,) fihrte dagegen vorzugsweise zur Bildung von Cr,Si. Die
Analyse ergibt einen maximalen Stickstoffgehalt von nur wenigen Zehntel
At.-% N, in Ubereinstimmung mit der starken Gasentwicklung bei
der Sinterung der Metallsilizide aus der 6 a-Gruppe. Die Ammoniak-
behandlung einer 7' 1-Phase liel keinerlei Schliisse zu, da der in NH,
in geringen Mengen vorhandene Wasserdampf zur Bildung von Cr,O,
fithrt. Vergleichsweise nimmt die Stabilitdt der Nitride nach der 6 a-
Gruppe hin mehr ab als die der Oxyde.

Mo—Si—N,: In gleicher Weise hergestellte Proben (Schnitt:
Mo;Sigz—N,), die 9 Stdn. bei 1700° C in Wasserstoffatmosphiire gesintert
wurden, enthalten bis zu Ansitzen von 20 At.-%, N, stets die 7 1-Phase.
Der Stickstoff entweicht hier offensichtlich gemifi der Gleichung:

5 Mo - 34/, Si + 1/, Si,N, = Mo,Si; (T 1) + N,.

Es liegt weder eine Parameter- noch Intensitdtsinderung im Mo, Si,
vor. Der analysierte Stickstoffgehalt liegt im Falle des stickstoffreichsten
Ansatzes bei rund 0,5 At.-9.

Mit Ammoniak bei 1400° C (14 Stdn.) geht Mo;Si, (7'1) in Mo und
Mo,Si tber. Dagegen bleibt die 7 1-Phase bei 1800° C vollkommen
erhalten. Die bei 1400° beobachtete Vergasung von Silizium kénnte
leicht durch eine SiO-Bildung (Wasserdampf im NH,) erklirt werden,
doch wire aber auch eine Vergasung als SiN denkbar. Mo8i, mit NH,
behandelt, ergibt ebenfalls eine Konzentrationsverschiebung. Es bildet
sich die 7' 1-Phase. '

W-—8i—N,: Ahnlich wie im Falle des Cr—=Si—N, beobachtet man
eine Verschiebung gegen die Metallseite. Man findet an solchen Proben
(10 Stdn. bei 1700° C, Wasserstoffatmosphire) durchwegs die 7'1-
Struktur, jedoch in wechselnder Menge Wolfram bzw. W-MK.

Auch Heifipreflinge mit 2 At.-%, N, im Ausgangszustand bzw. ge-
schmolzen ergeben dasselbe Bild.

In der gesamten 6 a-Gruppe wird die D 8,-Phase bei den gewihlten
Bedingungen durch Stickstoff nicht stabilisiert. Durch Ammoniak-
behandlung von W, Si; (7" 1)-Proben vergast Silizium wieder teilweise
(1400° C) oder vollkommen (180G° C).

Bei sémtlichen so hergestellten Proben (Verwendung von Si,N,)
mull man mit Verlusten an Silizium und Stickstoff rechnen.

Metallsilizide mit Sauerstoffzusatz

Ta—8i—0,: Im gleichen Schnitt wie oben wurden Legierungen
(Ausgangsmaterial : Tantal-Hydrid, Silizium und Quarzmehl) mit steigen-
dem Sauerstoffgehalt durch Sinterung bei 1700° C wibkrend 7 Stdn. in

30 a®
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Tabelle 1. Auswertung einer Molybdéan-Silizid-Phase
Mo;Si; (0,1 At.-%, Oy,-Zusatz) T 1-Struktur;
Cr—K,-Strahlung

(hE1) ‘ 10%: sin® Gpep. 103+ sin® Opegp, Tgescn,
(100) [ 14,08 — —
(001) 54,25 — —
(200) 56,3 — —
(101) 68,3 — —
(220) 112,5 —_— —
(211) 124,7 126,1 m
(310) 140,8 142,8 m
(301) 180,7 — —
(002) 217,1 220,4 ms
{400) 225 227,7 8
(112) 245,2 241,0 msb
(321) 247 244,0 s
(330) | 253 254,5 ss
(202) 273,4 274,6 mst
(420) 282 284,0 st
(411) | 293 294,2 ssb
(222) \ 329,6 330,0 st
(312) | 357,9 — —
(510) 366 — —
(402) 442 — —
(440) 450 — —
(501)

(431) 459 — —
(521) 462 465,0 s
(332) 470 — -
(530) 478 — —
(422) 499 — -
(103) 503 — —
(600) 506 — —
(213) 559 — —
(620) 562 564,4 s, d
(611) 574 — —
(512) 583 583,4 ms, d
(303) 615,5 — —
(541) 630,0 632,0 s—m
(323) 672 671,8 mst, d
(442) 667 — —
(631) 687 689,5 ms
(532) 695 697,9 ms
gégg 704 703,4 ms
A R
(640) 731 — —
(701) 743 — —
(622) 779 — —
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{ Portsetzung der Tabelle 1)

(hkD) | 10°-sin® Gper, | 10° sin® Opoqp, Tgesen.
i .

721y 799 : 802,3 s

(730) 815 : — —

(503)

(433) } 841 — —

(004) 868 869,2 st, d

(114) 896 )

(523) 897 898,3 m, d

(800) 900 |

(651) 912 — —

(712) i

(552) } 921 } 921,2 mst, d

(204) = 924 i

(642) 948 948,6 L sst, d

(820) 956 958,2 C st d

(811) 968 969,2 C ms, d

Die Gitterkonstanten ergeben sich daraus zu: o = 9,62,k X - E.
o= 4,90,k X - E.
einer Wasserstoffatmosphire hergestellt. In der Probe mit 0,1 At.-% O,
gemilB Ansatz findet sich neben der 7 2-Phase (Hauptbestandteil) noch
in geringer Menge die D 8- Struktur vor. Bei hoheren Sauerstoffgehalten
{im Ansatz) tritt neben 7 2 noch Ta,Si auf, Dieses Frgebnis — Konzen-
trationsverschiebung — hingt zweifellos mit der Bildung von SiQ zu-
sammen. Infolge dieser Sauerstoffreinigung der Metallsilizide kann nicht
entschieden werden, ob Sauerstoff den D 8,-Typ stabilisiert. BEin Ansatz:
Ta(4)Si + At.-%, O, zeigt nach Sinterung Ta,Si, 7' 2-Phase und
Tantal-Hydrid (siche weiter oben). Die Sinterdauer von 5 Stdn. bei
1600° C geniigt hier zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes offen-
sichtlich noch nicht.

V—&8i—0,: In einer analogen Probe: V(5)Si(3) + 10 At.-%, O, li8t
sich immer die Bildung der 7' 1-Phase nachweisen.

Or—8i—0,: Derselbe Befund wie beim System: Cr—Si—N, wird
auch hier beobachtet. Legierungen aus Chrom, Silizium und SiO,
(7 Stdn. bei 1450° C in Wasserstoffatmosphiire) enthalten die 7' 1-Phase,
bei hoherem Sauerstoffzusatz tritt mehr Cr,Si auf. Die Gitterkonstanten
der T 1-Phase sind unverdndert, ebenso die von Cr,Si. Eine Probe mit
20 At.-%, O, weist auf nicht véllig reagiertes Si0, hin.

Mo—S8i—0,: Ganz analog tritt neben der 7' 1-Phase bei hohen
Sauerstoffzusitzen noch Mo,Si auf. Die 7' 1-Phase mit einem gering-
fiigigen, aber beobachtbaren Homogenititsbereich ist in dieser Reihe
besonders gut ausgeprigt, weshalb eine vollstéindige Auswertung ange-
geben wird. Die Gitterkonstanten sind gegeniiber den frither mitgeteilten
genauerl® (Tabelle 1),
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W—8i—0,: Sinterproben (6 Stdn. bei 1700° C in Wasserstoffatmo-
sphiire) zeigen nach rontgenographischer Untersuchung die 7' 1-Phase
sowie in wechselnder Menge die Wolfram-Phase. Die Erklarung fir
die Konzentrationsverschiebung liegt wieder in der SiO-Abdampifung.
Analoge Befunde ergeben heillgeprelte wie auch geschmolzene W Si,-
Proben mit 2 At.-%, O,-Zusatz.

Metallsilizide mit Borzusatz

Um einen ersten Einblick zu bekommen, wie sich ein Zusatz von
Bor auf die hochschmelzenden Silizide auswirkt, wurden Legierungen
aus Metall, Silizium und technischem Bor der Zusammensetzung
M(5)Si(3) 4+ 5 At.-% ,,Bor durch Sintern in Argonatmosphire her-
gestellt. Diese Proben wurden nachtriglich im Lichtbogen geschmolzen.
Es zeigt sich, daB Bor in die M;Si,-Phasen homogen aufgenommen werden
kann (Tabelle 2). Bei Vanadin und Tantal wurden auch Ansitze mit
dem reineren Bor gemacht, die zu demselben Ergebnis fithrten. Es
zeigt sich, daB auch Bor die D 8g-Phase stabilisiert und im Gegen-
satz zu den anderen Stabilisatoren auch von den Phasen 7’1 und 7' 2
aufgenommen wird.

Tabelle 2. Metallsilizide M;Si, mit Zusatz von 5 At.-% techn. Bor
nach dem Schmelzen

Gefundene Gitterkonstanten

Phase \! Struktur " Gitterkonstanten der Reinsilizide
Zr Sig(B) . ....... D 8§ ’ a= 17,92 a= 7,89
\ ¢ = 5,56 ¢ = 5,565
ViSi,(B) .o.n.. .. D 8, | a= 7,18 a= 1,12,
i ¢c= 4,89 ¢ = 4,83,
NbSig(B) ....... D 8 o= 7,54 a= 1,52
¢ = 5,25 c= 5,23
Nby(Si, B)g -+ -+ + T'2 (wenig) a= 6,46 a= 677,
; ¢c=11,75 : ¢ = 11,86,
TagSigB) ... .. ‘ D8, a= 747 | a= 1,45
| c= 5238 | c¢= 52l
Taz(Si, B); ...... + T'2 (wenig) o= 6,45 a = 6,50,
¢ = 11,78 ¢ = 11,84,
Cr;(8i, B);....... T1 o= 914 a= 916
. ¢ = 4,57 ¢c = 4,64

Cr;8i,(B)........ + D 8; (sehr wenig)

Mog(Si, B)g...... T1 a= 9,60 a= 9,63
¢c= 4,85 ¢ = 4,90,
Wi(Si, B)g....... T1 a = 9,58 a= 9,54
¢ = 4,93 c= 4,93
Neue Werte: | a = 9,56
¢ = 4,96
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Die relativ starke Anderung der Glitterkonstanten bei Borzusatz
(5 bzw. 2 At.-%,) liegt eindeutig auBerhalb des Variationsbereiches der
Reinsilizide. Das Gitter der D 84-Phase wird durchwegs aufgeweitet
(Auffilllung). Bei den 7'1- und 7' 2-Phasen ist dagegen mit Ausnahme
des Wolfram-Silizides eine Kontraktion festzustellen.

Hervorzuheben ist ferner die Tatsache der Stabilisierung des D 8-
Typs in der 5 a-Gruppe. Unter den gegebenen Bedingungen kann auch
beim Chrom ein Anzeichen fir das analoge Verhalten festgestellt werden.
Es sei hier erwihnt, dall Cr B, selbst in der 7' 2-Struktur auftritt.

498,

494

ANE ——=

N1

-

&0 80 4
L 4L

Untersuchungenim System: 0
V—Ta—8i und V—Nb—Si
Im Zusammenhang mit den
metallreichen Siliziden vom Typ

M,Si sollte auch die Austausch-  #*

mdglichkeit der Metalle in der 1

5 a-Gruppe  geprift werden. | sul- !

Wihrend in der 6 a-Gruppe wa\

Cry8i und Mo,Si existieren, gibt !

es nur eine isotype Phase in

der 5 a-Gruppe, nimlich V,8i.  “#

Es wurden daher Leglerungen — 4-//)5, /7

auf dem Schnitt: V3Sl—Nb(3)Si 478

bzw. V,Si—Ta(3)Si durch Sin-

terung und Schmelzen (1400°, !

7 Stdn. in Wasserstoffatmosphire)  *“[ | %

hergestelit. Die rontgenographi- ,1/,;/?/55' & “

schen Untersuchungen zeigen, .

daB in V,Si Vanadin durch Niob A o Aot v et o
ersetzt werden kann. Auf der

anderen Seite werden in der 7'2-Phase (Nb,Siy) rund 15 At.-9, Niob
durch Vanadin substituiert, wobei sich lediglich die a-Achse verkleinert.
Bei geschmolzenen Proben bildet sich in diesem Gebiet die T 1-Phase
(Hochtemperaturmodifikation), deren Gitterdnderung aus Abb. 9 hervor-
geht. Im Gegensatz zur 7' 2-Struktur dndern sich beide Achsen bis etwa
40 At.-%,. Die gleichzeitig auftretende Metallphase besteht aus einem
Nb—V-MK mit @, =323kX-E bei 20Mol-% V,8i und mit
@y =3,1Tk X+ £ bei 40 Mol-%, V,Si. Im anschlieenden heterogenen
Gebiet sind (Vg ¢Nbg 4)581, (V, Nb);Si; (D8) und V-——-Nb-MK im
Gleichgewicht. Der Strukturwechsel von (Nb, V), Si,—7 1 nach dem
Dreiphasenfeld (Nb, V);Si; — D 8, verstéBt nicht gegen die Phasen-
regel, weil in Wirklichkeit ein 4-Stoffsystem vorliegt. Die vierte Kompo-
nente ist durch den Kohlenstoff des Vanadins gegeben, welcher in einem
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relativ weiten Bereich den D 85-Typ aufrechterhdlt. Abb. 10 gibt die
grundsitzliche Aufteilung der Phasenfelder wieder. Die Lage der
Konoden ist fiir die metallreiche Phase sowie fiir die D 8,-Struktur
beriicksichtigt worden. Da sich der Schnitt auf das Verhalten bei
Temperaturen knapp unterhalb der Schmelze bezieht, wurde die o-Phase
in V—Nb auller acht gelassen.

Gesinterte Proben auf dem analogen Schnitt: V,Si—Ta(3)Si lassen
in V,Si nur einen geringen Austausch von Vanadin durch Tantal (weniger
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Abb. 10. Vorliufige Aufteilung der Phasenfelder im System Nb—V—8i (kohlenstoffhaltig)

als 5 At.-%, Ta) erkennen. Das dabei noch auftretende Ta,Si zeigt bei
dieser Sintertemperatur noch keine Tendenz zur Mischphasenbildung.
Schmelzproben ergeben auf diesem Schnitt bei 20 Mol-9%, V;Si die
Ta,_,Si-Phase mit verkleinerter Elementarzelle. Daneben liegen geringe
Mengen des Ta—V-MK sowie Ta,Si vor. Eine Konzentrationsverschie-
bung infolge der hier sehr hohen Schmelztemperatur wire moglich. Bei
40 Mol-%, V,Si beobachtet man Ta,Si, das unter Gitterkontraktion etwas
Vanadin homogen aufnimmt sowie (Ta,V),Si; mit D 8;-Typ und
(Ta, V) MK. Recht dhnlich ist der Befund bei 50 Mol-%9;, VSi, withrend
bei 60 Mol-% V,S8i die D 8yPhase sowie das Metall stark tber-
wiegen. Die Probe mit 80 Mol-%, V,Si enthilt bereits einen Misch-
kristall (V, Nb),Si neben der (V, Nb),Si;-Phase mit D 8- Struktur und
V—Ta-MK (2, =317k X- K).
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Eine néherungsweise Phasenfelderaufteilung ist in Abb. 1120 gegeben.
Dabei sind auch die Ergebnisse der Reihe V,Si; und Ta Si; mit D 8-
Struktur verwertet. Schmelzproben mit 25, 50 und 75 Mol-9%, V;8i,
lassen eindeutig auf einen liickenlosen Ubergang, #hnlich wie bei
ViSi; (D 85)—Nb,Si; (D 8g) schlieBen.

Die vorliegenden réntgenographischen Befunde erfabren durch
thermochemische Berechnungen ihre Bestitigung®. Ohne auf das
Zahlenmaterial einzugehen?, sei insbesondere der Vergleich zwischen

&
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(21355, 08,1715,

Abb. 11. Vorldufige Aufteilung der Phasenfelder im System Ta—V-8i (kohlenstoffhaltig)

den Reaktionspartnern in den verschiedenen Gruppen des Perioden-
systems erwihnt.

M—8i—C': Es zeigt sich, dafll die Reaktionen:

Metall - SiC — Metallkarbid -+ Si (1)
einerseits und

Metall + SiC > M,Si,(C) + C @)

andrerseits bei tiefen Temperaturen im Falle von Chrom und Molybdin

2¢ Uber den Schnitt TaS8i,—V8i, (lickenlose Mischkristallbildung) wird
gesondert berichtet.

2 Nach der Niherungsformel: A4G% = AH 2% — T - 48,298,

2% Riche Anm. 4 und 9, ferner I. P. Coughlin, Bulletin 542, Bureau of
Mines XTI (1954).
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mehr nach (2) verluft, bei Titan, Zirkonium, Tantal und Wolfram (1)
und (2) gleichwertig sind. Hohe Temperaturen bewirken, daf die Karbide
gegeniiber dem kohlenstoffstabilisierten Silizid unbestdndig werden.
Im Vergleich zu Molybdin ist bei Wolfram das Karbid verhiltnismiBig
stabil, was bereits ein Hinweis fiir die schwierige Bildung der D 8,-Phase
bei diesem Metall ist.

M—8i—N,:
Metall -+ SigN, — Metallnitrid -+ Si (1)
Metall + Si;N, — M;Si; + N, (2)

Bei Anwesenheit von Stickstoff errechnet man fiir niedrige Tempera-
turen die Metallnitridbildung fir Zirkonium und Tantal als stabileren
Zustand. Bei Molybdin ist bereits Si;N, neben dem Metall bestdndiger
als MoN. Bei hohen Temperaturen ist dagegen in jedem Falle (Zr, Ta,
Mo) das Metallsilizid bestindiger.

M—8i—0,: In diesem System wurden auch die Konstituenten SiO
und H,0 mit berlicksichtigt. Die Rechnung zeigt, dafl bei tiefen Tem-
peraturen in der 4 a-Gruppe das Metalloxyd neben Silizium stabil ist,
bei hoher Temperatur jedoch wegen der SiO-Vergasung die Metallsilizid-
bildung gefordert wird. Dagegen ist bei Tantal und Molybdin auch bei
tiefer Temperatur das Metall neben SiO,, bei hoher Temperatur das
Metallsilizid neben SiQ bestéindig. Die Oxyde der 5 a- und 6 a-Gruppe
konnen nicht auftreten. Ebenso findet man, dal bei Anwesenheit von
Wasserstoff die Bildung von Wasserdampf bei mittleren Temperaturen
nicht mdglich ist.

Eine Gegeniiberstellung der in den behandelten Systemen auftretenden
terniren Phase vom D 8;-Typ offenbart einen eindeutigen Gang in
bezug auf die Menge des stabilisierenden Kohlenstoffs. Wie Tabelle 3
zeigt, tritt diese D 8g-Phase in der 4 a-Gruppe bereits bei so geringen
Kohlenstoffgehalten auf, wie sie im handelsiiblichen sogenannten
reinen Titan- und Zirkonschwamm vorhanden sind. Erst bei Ver-
wendung von Jod-Zirkonium geht der Anteil an D 8g-Phase zuriick.
Sie verschwindet aber nicht (oder noch immer nicht) vollstindig.

Versuche mit Jod-Titan wiirden fiir dieses Problem — ternire oder
bindre Phase — besonders aufschluBreich sein.

In der 5 a-Gruppe bedarf es bei Vanadin bereits etwa 1 At.-9, C,
bei Niob rund 3 At.-%, C und bei Tantal etwa 5 At.-%, C fiir die Bildung
der praktisch reinen D 8g-Phase. Diese Zahlen kénnen nur als rohe
Werte betrachtet werden, da auch das Verhiltnis Metall : Silizium mit
von EinfluB ist und unter Umstédnden dies auch ein Ausdruck einer
mehr oder weniger raschen Umsetzung sein koénnte. Interessant ist das
analoge Verhalten in der 6 a-Gruppe, wo bei Chrom bereits 5 At.-%,
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Tabelle 3. EinfluB der Zusédtze C, B, N,und O, auf Metallsilizide im
Gebiet von 37,5 big 40 At.-9% Si (Bildung der D 84-Phase)

Ti v Cr
Coviiint. l -+ + (1 At.-9)** | =+ (5 At.-%)
B........... | niehs (5 At.-%) + (> 5 At.-%)
on 1] f ntersuehe h -

\ Zr I Nb Mo

: !
Coveieeens £ (0,3 A6-%) | 4+ (BAL-OL)EE 1 4 (10 Ab.-9)8
B ... ... -+ + (> 5 Abt.-9%) —
Npevrvvoinnn, -+ f + | —
Opevionnnnn. 14 — : _

Hf ‘ Ta W

Coovinn. ‘ 4 (5 At.-9)% + (> 10 At.-%)
B oo, | nicht (> 5 At.- %) —
Ngeoovaninnn l untersucht + (etwa 10 At.-%)*! —
Ot —_ _

* In Ubereinstimmung mit L. Brewer und 0. Krikorian®.
** Nach H. Schmid, Diss. Techn. Hochschule Graz (1955).
+ D 8, vorhanden.

— D 8¢ im untersuchten Bereich nicht vorhanden.

bei Molybdan rund 10 At.-9%, Kohlenstoff zur Stabilisierung benétigt
werden. Im Falle des Wolframs sollte man danach annehmen, daB der
Kohlenstoffbedarf noch gréfer sein miifite.

Fast ebenso gut scheint das Bor diese ternidre D 8,-Phase zu stabi-
lisieren; obzwar hier noch keine quantitativen Angaben gemacht werden
kénnen, entsteht bei Zusatz von 5 At.-% B zum Zr(5)Si(3) ausschlieilich
die D 84-Phase mit starker Gitterinderung. Das bedeutet, dal an sich
eine geringere Menge Bor schon zur Stabilisierung geniigt. In der 5 a-
Gruppe reichen dagegen 5 At.-9%, B bei Niob und Tantal noch nicht aus.
Bei Vanadin ist der Umschlag nach D 84 eindeutig, wenn auch ein ganz
geringer Anteil einer Phase, die 7' 2 dhnlich ist, beobachtet werden kann.

In der 6 a-Gruppe gelingt die Stabilisierung nur bei Chrom und selbst
hier entstehen bei 5 At.-% B nur geringe Mengen an D 8,-Phase. Diese
fehlt bei den gewihlten Borgehalten im Falle von Molybdin und
Wolfram ganz.

Der Stickstoff vermag die ternire Phase ebenfalls zu stabilisieren,
was mit Sicherheit an Zirkonium und in der 5 a-Gruppe nachgewiesen
ist. Zweifellos gilt dies auch fiir Titan. In keinem Falle war aber eine
D 8,-Phase in der 6 a-Gruppe aufzufinden.,
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Fir die Fihigkeit des Sauerstoffs, unter den gewihlten Bedin-
dungen die terndre Phase zu bilden, bestehen weder in der 5 a- noch
in der 6 a-Gruppe Anzeichen. Beziiglich des Zr—=Si—OQ,-Systems sei
auf die Arbeit L. Brewer und 0. Krikorian* verwiesen. Danach scheint
in der 4 a-Gruppe der Sauerstoff zu stabilisieren.

Es 1aBt sich die bemerkenswerte allgemeine Tendenz einer Ab-
nahme des Verhiltnisses c/fa von der 4 a- zur 6 a-Gruppe feststellen.
Diese ist zwischen Ta—Si—C (D 8g) und W —8i—C (D 8;) besonders
ansgepriagt, was u. a. einen Hinweis aul den vergleichsweise hohen
C-Gehalt von W—8i—C (D 8,) liefert.

Eine formale Reihung der in diesem Gebiete konkurrierenden Phasen
erlaubt auch das von F. Laves und J. H. Wallbawm® angegebene struktur-
chemische Kriterium. Dabei zeigt sich, daB der Quotient

. 2 dyrg;
Iy + i

fiir den D 83-Typ durchwegs tiefer liegt als derjenige von 7'1 und 7' 2.
Die Verschiebung des K-Wertes sowohl in einer homologen Reibe wie
auch von der 4 a- nach der 6 a-Gruppe liegt im Sinne der Abnahme des
elektropositiven Charakters des Metalls. Die Metalloide vermégen dann
leichter in den metallischen Zustand iibergefithrt werden. Die D 8,-Phase
leitet — wie bereits ausgefithrt wurde?* — zu dem NiAs-Typ und seinen
Varianten (WC, B 31 sowie die aufgefiilllten und Defektstrukturen) iiher?.

Nach obigem Befunde hat die ternire Phase durchaus nicht immer
die gleiche Zusammensetzung; je ausgeprigter die Bildungstendenz ist,
um so niher reicht das Gebiet der D 8g-Phase an das Randsystem heran.

In diesem Zusammenhang sind die fritheren Untersuchungen iiber die
Systeme Zr—~Si# und Ta-—8i in einer teilweise anderen Weise zu inter-
pretieren. Die dort dargelegten Verhiltnisse beziehen sich jeweils auf
einen X —T-Schnitt mit nicht zu vernachldssigenden C-Gehalten.
Interessant dabel ist vor allem, daB sich der EinfluB der verschiedenen
kleinen Metalloide bei den iibrigen Silizidphasen nicht oder kaum be-
merkbar macht. Hier ist insbesondere die Frage bei der Ta-reichen Phase
noch offen. Abnliches mag auch fiir die anderen metallreichen Phasen,
insbesondere bei Zirkonium? und Niob? gelten. '
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