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Die l~olle yon Zus/itzen an Kohlenstoff, Stiekstoff, Sauer- 
stoff mid Bor bei Siliziden der Ubergangsmegalle (4 a- bis 6 a- 
Gruppe) wnrde vorzugsweise im Gebiete yon 40 At . -% Si unter- 
sueht. Die tern/~re Phase mit  D 8s-Struktur wird am besten 
dutch Kohlenstoff, sodann dutch Bor und in. geringem l~Iage 
dureh Stiekstoff gebildet. Sauerstoff fiihrt bei der 5 a- und 
6 a-Gruppe nieht zur Stabilisierung. 

Der Zusammenhang zwisehen Stabilit/~t und dem Abstands- 
kri terinm in den Phasen T 1, T 2 und D 8 s wird er6rtert. Im  
Falle des Borzusatzes ~nderg sieh aueh das Gitter der T 1- 
bzw. T 2-Phase. 

Die Verh/~ltnisse im System Zr - -S i  werden unter  Verwendtmg 
yon Jod-Zirkoninm erneut einer kritisehen Untersuehung 
unterzogen. Daraus geht hervor, dab die im iibliehen Zirkonium 
vorhandenen Vertmreinigungen geniigen, eine oder zwei inter- 
medi/ire Kristallarten zu unterdriieken. 

In  i~hnlieher Weise zeigt aueh ein neuerliehes Studium des 
Systems Ta- -S i ,  dab bei kohlenstofffreien Legierungen die 
D 8s-Phase nicht gebildet wird. Ebenso tr i t t  als tantalreiehste 
Phase eine Kristallart  auf, die der yon L. Brewer, A.  W. Searcy, 
D. M.  Tem/pleton mid C. H. Dauben 1 gefundenen entsprieht. 

Die ungefiihre isotherme Aufteilung der Phasenfelder fiir die 
Systeme: V - - N b - - S i  (C-haltig) und V - - T a - - S i  (C-haltig) wird 

* Herrn  Prof. Dr. E. Schmid zum 60. Geburtstag ergebens~ zugeeignet. 

i L. Brewer, A.  W. Searsy, D. H. Templeton und C. H. Dauben, J. Amer. 
Ceram. Soe. 83, 291 (1950). 
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angegeben. In VaSi kann Vanadin durch Niob in merklichem 
Ausmai3e, durch Tantal geringfiigig ersetzt werden. Aueh TarSi 
bzw. Ta4_ 5 Si nehmen ihrerseits Vanadin auf. 

VsSia--TasSi 8 (DSs) gehen lfickenlos ineinander fiber. 
NbsSi a (T 1) 16st bis rund 40 Mol-% V~Si a. 

Die Untersuchung yon Systemen der Metalle aus der 4 a-, 5 a. und 
6 a-Gruppe des Periodensystems mit Sflizium hatten unter anderem 
ergeben, dab die gelegentlich verschiedenen Befunde hinsichtlich der 
bestehenden Kristallarten auf Anwesenheit geringer Mengen yon Kohlen- 
stoff, Stickstoff oder Sauerstoff zurfickzuffihren sind 2, a, 4. Eine Auf- 
kl~rung dieser Verh~ltnisse ist demnach nur durch ein Studium der 
entspreehenden Dreistoffsysteme mSglich, wie das z. B. vollsti~ndig 
ffir Mo--S i - -C a, in groBen Zfigen aber auch ffir eine Anzahl anderer 
Systeme bereits durchgeffihrt wurdeL Es werden in der Folge Versuehe 
beschrieben, welche den Einflui~ der oben genannten kleinen Metalloide 
im Gebiet der metallreiehen Silizide zeigen. In  diese Untersuchungen 
wurde auch das Bor mit einbezogen. 

Verwendete Ausgangssto//e: Die Metalle Zirkoninm, Vanadin, Niob und 
Tantal (in kompakter Form) wurden mit besonders reinem Wasserstoff 
hych'iert 5, im I-Iartmetallm6rser zerkleinert und auf eine I~iorngrSBe, kleiner 
als 60/~, gesiebt. 

Zirkonium (Murex Ltd. l~ainham, Essex, England) in Sehwammforrn 
(C-Gehalt = 0,03 Gew.-%). Die Hyclrierung erfolgte zwischen 250 und 
450 ~ C; wegen Selbstentzfindungsgefahr wurde unter Methanol zerkleinert. 

Jod-Zirkonium (Foote Mineral Comp., Philadelphia, USA) 99,7% Zr 
und I-If 

Si 0,01% Ca 0,01% 
A1 0,01% Cu ~ 0,01% 
Mg < 0,003% Ti 0,1% 
Pb < 0,001% W < 0,001% 
Mn < 0,001% I-If 2,40% 
Cr 0,001% C ~ 0,001% 
Sn < 0,001% 02 ~ 0,01% 
Fe 0,1% N~ ~ 0,01% 
Ni 0,01% H~ ~ 0,02% 
Mo < 0,001% 

w~de, wie oben besehrieben, hydriert (H2 = 1,68%). 

Vanadin duktil, ha stfiekiger Form (Electro Metallurgical Comp., ])iv. 
of Union Carbide and Carbon Corp. Niagara Falls, N.Y.), mit 99,86% V; 
0,1% C trod 0,01% Fe. Naeh Zerspanung wurde bei 1100~ hydrierg. 

2 A.  G. Knapton, Nature 175, 730 (1955). 
a H. Nowotny, E. Parthd, R. Kie/fer und F. Benesovsky, Mh. Chem. 85, 

255 (1954). 
4 L, Brewer und O. Krikorian, AEC. UCI~L 2544, Univ. of California 

(1954). 
B. Lux,  Planseeberichte 4, 7 (1956). 
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Niob (I-I, C. Starek, Goslar) als grobes Pulver mit 98,0% Nb, etwa 0,8% 
Ta, etwa 0,3% Ti und etwa 0,3% Fe (Chloriertmgsrfickstand 1,0%, Oxydations- 
wert 38,0) wurde bei 1300 ~ C hydriert. 

Tantal in Form eines Sinterstabes aus Tantalputver (H. C. Starck). 
Der Stab win'de im I-Iochvak. dutch Erhitzen gereinigt, sodann zerspant, 
paketiert und be i  1300~ hydriert. Es verbleiben dabei lediglich max. 
1% Nb; 0,1% Fe und 0,04% C als Verunreinigung. 

Chrompulver mit 0,04~/o C (Elektrolytchrom, Schrnelztechnik M/inchen). 
Molybd4n- und Wol/rampulver (Metallwerk Plansee Ges. m. b. H., 

Reu~te/Tirol) mit fund 0,01% C. 
Silizium (99,9% Si, Pdchiney Paris) in Pulverform. 
Bor (Degussa, Frankfurt/Main), etwa 83% B; etwa 1,8% Fe; etwa 1,3% 

Mg und etwa 0,3% Si. - -  Grade ,,D" Copper Boron mit 96,35% B; 0,34% C; 
0,62% Fe. 

Kohtensto]] (FlammruB, Aschegehalt 0,14%). 

M e t a l l s i l i z i d e  m i t  K o h l e n s t o f f z u s a t z  

Aus den in entsprechenden Verhs angesetzten Misehungen der 
Metalle bzw. Metallhydride, Silizium und Kohlenstof~ wurden PrelMinge 
hergestellt und gesintert. Um keine weiteren Verunreinigungen einzu- 
schleppen, bestanden hierbei die Probenunterlagen aus dem jeweils 
gleiehen, schon vorgesinterten Material, so dab der untersuchte Pre~ling 
mit dem Mo]ybdi~nschiffchen nicht in Kontakt  stand 6. Als Schutzgas 
diente gereinigtes Argon. In dem verwendeten Hochtemperaturofen 
(wasserstoffgeschfitztes Wolframrohr) ist daher im eingefiihrten, mit 
gereinigtem Argon geftillten Molybdi~nrohr wegen der Diffusion mit 
einer mit wenig Wasserstoff verdiinnten Argonatmosph~re zu reehnen 
(Abb. 1). Auf die dadurch mSgliche Bil4ung yon Kohlenwasserstoffen 
und deren Einflul3 auf die Stabilisierung der D 8s.Phasen wird spiiter 
eingegangen. 

Z r - - S i - - C :  Wir untersuchten den Schnitt: Zr--Si  (40At.-~o Si)--  
Koblenstoff. Die Ansatze enthielten: 0,1 ; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 und 10,0 At.-~o 
Kohlenstoffzusatz; die Sinterzeit betrug bei 1600~ etwa 12 Stdn. 

Die ,,C-freie" Probe enth~lt haupts~chlich die Phase mit der D 88- 
Struktur sowie eine Kristallart, die nicht dem ZrSi entspricht. Naeh 
einer Untersuchung yon C. E.  Lundin,  D. J.  Mc  Pherson und M .  Hansen ~ 
sollten in diesem Bereich neben Zr3Si~, Zr~Si~ und Zr6Si 5 bestehen; da- 
gegen konnten diese Phasen bei Proben, die naeh dem tteiBprei]verfahren 
hergestellt waren, nieht beobachtet werden s. O. Krikorian ~ gibt an, dal~ 

W~hrend tier I-Iydrierung wird kein Festkleben der Metalle auf dem 
Molybd~nsehfffchen beobaeh~et (keine Molybd~naufnahme durch Diffusion). 

7 C. E. Lunclin, D . J .  Mc Pherson und M. Hansen, Trans. Amer. Soo. 
Metals 4~, 901 (1953). 

s H. Schachner, H. Nowotny und R. ~achenschalk, Mh. Chem. 84, 677 (1953). 
9 0 .  Krikorian, AEC. UCI~L 2888, Thesis Univ. of California (1955). 

29 a* 
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die yon C. E. Lundin, D. J. Me Pherson und M. Hanse~ erwBhnten Phasen 
jedoch wie folgt identifiziert werden konnten: Zr3Si ~ z D 8s-Typ, also 
ZrsSi3; Zr4Si s = ZrsSi2, nach P. Pietrokowsky 1~ mit U3Si 2 isotyp. Die 
Existenz von Zr6Si s wird bestBtigt, doch ist die Struktur noch unbe- 
kannt.  Demnaeh seheinen zwischen den yon uns festgestellten ZrsSi 3 

Jchzik/.4-B 
~ 41-/lei2ro~r 

AI~ZOR ~d~ ~ //Io - Sc~uIzFoJr 

.~ ~ ~ ~ ~ ~ mzIS PPoZ78nlzeleri>l 

/(~)Jl~'l~su -.--t==~:z~-_-z_- . . . .  ~ -_ -  . . . . . . .  - ' - _ ~  II ~(e# /~ /e#ez  , di~]lluna 

l "[rid , - - c  ,r~-% I F ~ Kdklwesser 

Abb. 1. Ofen i i ir  t Iochtemperaturreakt ionen und Probenanordnung 

(D 8s-Typ) und ZrSi (FeB-Typ) zwei Phasen zu liegen, die durch An- 
wesenheit geringer Mengen yon Metalloiden offensiehtlieh unterdrfickt 
werden. In  dieser Weise wird z. B. yon L. Brewer und O. Krikorian ~ 
aueh das System Zr- -Si - -O~ gedeutet. Genaue Angaben fiber die Ver- 
h~ltnisse beim analogen System mit  Kohlenstoff linden sieh aber in der 
genannten Arbeit nicht, obzwar bemerkt  wird, dab ZrsSis und Zr0Si s 
bei Xohlenstoffzusatz versehwinden. Da aber im Widerspruch zu dem 
oben erwis Zustandsdiagramm das Bestehen der Kristallarten 
ZraSi und Zr~Si~ nicht best~tigt werden konnte, war es yon Interesse, 
die Frage der Stabilit~t neuerlich zu prfifen. 

Es zeigt sich an den genannten Preben, dab mit zunehmendem Kohten- 
stoffgehalt die siEziumreiche Phase (U~ in Abb. 2) bei etwa 1,5 At.-~ C 
versehwindet, ws die Kristal lart  D 8 s eine geringe, abet" meBbare 
GitterAnderung gegeniiber der ,,kohlenstofffreien" Legierung aufweist. 
Bei etwa 2 At.-~ C t r i t t  bereits ZrSi auf, das dann bei 5 At.-~ ein- 
deutig erkennbar bei 10 At.-~ C, auBerdem no eh mib ZrC im Gleichgewicht 
steht. Damit  ist ein Hinweis gegeben, dab sieh bei dem hier verwendeten 

~o p. Pietrokowsky, zitier~ in Anm. 9. 
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Zirkonium nur eine Phase zwischen ZrsSi 3 und ZrSi einschiebt. Die 
beobaehtete Kristallart miiBte daher der sfliziumreichen Phase, also dem 
Zr~Si5 (Un in Abb. 2) entsprechen. Aus dem Befund fiir die ,,C-freie:' 
Probe und diejenige mit 0,1 At.-~ C-Zusatz folgt, dab die Kristallart 
Zr3Si 2 bereits durch die Anwesenheit yon etwa 0,3 At.-~o C unterdriiekt 

,r YoC 

$,~ I ~ 

~ I ~._+L, "K:~: :~ > ' - - . . ~  

0,: s: I s: ~ I ~: ::z~=~x: 

Abb. 2. Aufteihmg der Phasenfelder im )fittelgebiet des Systems Z r - - S i - C  

wird. Eine Identifizierung der R6ntgeninterferenzen naeh einem UaSi 2- 
Typ war im tibrigen nicht m5glieh. Der Befund steht jedoch inso- 
fern im Gegensatz zu dem yon O. Krikor ian  9 angegebenen Au~bau 
des Dreistoffsystems, als dort nieht ZrSi, sondern ZrSL. mit ZrC im 
Gleiehgewieht steht. 

Fiir einen Tell der in diesem Gebiete zum Vergleieh hergestellten 
Zr--Si-Zweistofflegierungen verwendeten wir aueh Jod-Zirkonium. Auf 
dem Sinterwege (1600 ~ C, 17 Stdn., Argon) wurden Proben, entspreehend 
einer Ausgangskonzentration 20; 33,3; 37,5; 40; 42,8 und 45,5 At.-% Si, 
gewikhlt. Dabei ergab sieh, dab keine dieser Legierungen homogen 
anfiel. Bei der Zusammensetzung gemikB Zr(4)Si liegen neben den 
Interferenzen yon Zr2Si noch weitere Linien im l~5ntgenogramm vor, 
die sieh mit tier Ausgangssubstanz (Hydrid) identifizieren lassen. Dies 
ist so zu verstehen, dab das neben Zr~Si freie Zirkonium beim Abkiihlen 
der Probe neuer]ich WasserstofI aufnimmt. Tatskkchlich weist der diffuse 
Charakter eines Teiles der Hydridiinien auf nieht vSllige Gleiehgewiehts- 
einstellung hin. Fiir eine Annahme, wonach ein zirkoniumreiches Silizid 
dureh Wasserstoff zerst6rt wird, besteht nach dem allgemeinen Ver- 
halten derartiger Silizide wenig Grund; ein , ,Zr~Si" ist daher aus- 
zusehlieBen. Alle iibrigen Proben waren heterogen und enthielten fast 
immer mehr als zwei Konstituenten. So war bei Legierungen mit 33,3, 
37,5 und 40,0At.-% stets Zr2Si zugegen. Ebenso war die D 8s-Phase 
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praktisch in jeder Legierung vorhanden. In  der Probe mit 45,4 At . -% Si 
fiberwiegt ZrSi. Es treten jecloeh 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  UI und UII bezeiehnet werden 
(Abb. 2) ; denn es besteht Ubereinstimmung zwischen der siliziumreicheren 
Kristal lart  und der bereits beschriebenen, welche in den Legierungen 
mit  gewShnlichem Zh-konium auftrat.  Das wiirde bedeuten, dal~ bei 
Verwendung yon Jod-Zirkonium die zwischen ZrsSi 3 (D 8s) und ZrSP 1 
liegenden zwei Phasen erfal~t werden, bei mit  Kohlenstoff sehwach ver- 
unreinigtem Zirkonium nur die siliziumreichere yon diesen beobaehtet  
wird, w~hrend unreines Zirkonium beide Phasen unterdriickt. Die nahe- 
liegendste Deutung dieser Befunde besteht darin, dal~ der D 8s-Ty p bei 
hochreinen Komponenten yon Zirkonium und Silizium v611ig verschwindet. 
Abb. 2 zeigt alas Gebiet um 40 At.-~ S i i m  System Z r - - S i - - C  unter 
dieser Annahme. Bei der D 8s-Struktur vergr6Bert sieh die c-Aehse 
mit  zunehmendem Kohlenstoffgehalt, w/~hrend die a-Achse praktisch 
gleichbleibt. Damit  geht eine Erh6hung der Symmetrie einher (Stabili- 
sierurig im tern~ren System). [Inter  ,,C-freier" Probe wird hier die Le- 
gierung der Zusammensetzung Zr(3)Si(2) ohne Zusatz verstanden, ob- 
wohl das verwendete Zirkonium bereits einen Kohlenstoffgeha}t von 
0,3At.-~ auiweist. Die Proben, die aus Jod-Zirkonium hergestellt 
wurden, eignen sich ftir die Gittervermessung des D 8s-Ty p nicht, weil 
dessen Interferenzen yon jenen der anderen Phasen schon sehr stark 
verdeekt werden. Die hier gefundenen Gitterkonstanten der D 8 s- 
Struktur  liegen im Bereich yon: 

,,C.freie" Proben 
a = 7,89 s k X .  E 
c = 5,54 s k X -  E 

c/a = 0,7025 

C-haltige Proben 
a = 7,893 k X -  E 
c = 5,56 s k X .  E 

c/a = 0 7055 

N b - - S i - - C :  Proben der Zusammensetzung Nb(4)Si ohne Kohlen- 
stoffzusatz ergaben nach Sinterung in Wasserstoffatmosph/ire abermals 
keinen Hinweis auf das Bestehen einer Phase der Zusammensetzung 
,,NbaSi ''2. Man iindet im Gegenteil wieder NbsSi 3 (T 2-Struktur) neben 
Niob-Hydrid mit  aw = 3,46 k X .  E, das bei der Abkfihlung aus dem 
nicht abreagierten Niobmetall  entsteht. Legierungen dieser Zusammen- 

11 :Die Untersuehung einiger Ti~Si-Proben (Titansehwamm Osaka 
Titanium, Co. L~d. Amagasaki, Japan, mit 0,054 % Fe ; 0,034 % Si; 0,004 ~o C; 
0,03% N~; 0,55% AI und Spuren Mg) im Mittelgebiet ergab das Bestehen 
einer Phase in der l~/~he der Zusammensetzung TiSi, wie sie schon yon 
_VI. Hansen, H. D. Kessler und D. J. MePherson [Trans. Amer. See. Metals 
44, 518 (1951)] Vermutet wurde. Es konnte dabei festgestellt warden, dal~ 
die Struktur yon ,,TiSi" derjenigen von ZrSi sehr ~hnlieh, wenn nicht fiber- 
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 . -% C versetzt  und unter Argon geschmolzen. Die Probe 
Nb(4)Si mit  5 At . -% C untersuchten wir auch im gesinterten Zustand 
(Wasserstoffatmosph~re, 1800 ~ C, 2 Stdn.). In  dieser Legierung 1/~l~t 
sieh neben der T 2-Phase 12 und Niob-Hydrid eine Kristall~rt nach- 
weisen, die nieht dureh ein einfaehes Karbid  (Iqb~C oder NbC) gedeutet 
werden kann. Dieselbe Phase t r i t t  aueh in den gesehmolzenen Proben 
mit  5 und 10 At.-~ C auf; hier ist bereits Nb~C erkennbar. Der T 2-Typ 
t r i t t  zurfiek zugunsten der D 8s-Phase. ]~ei 20At.-~ C liegt in der 
Hauptsache die D 8s-Phase sowie Nb2C vor. I m  Falle des Kohlenstoff- 
zusatzes bei ~b(2)Si finden wir bei 5 At.-~ C neben Niobmetall  den 
D 8s-Typ, bei 20At . -% diese Phase und NbC. Dabei zeigt sich, dal~ 
mit  steigendem Kohlenstoffgehalt die c-Aehse des D 8s-Typs yon 5,23 
auf 5,27 k X .  E anwKchst, w~hrend die a-Achse ziemlich konstant  bleibt. 
Diese eigenartige ~nderung der Elementarzelle wurde auch bei Mo- -S i - -C  
und, wie oben gezeigt, bei Z r - - S i - - C  angetroffen. Von der unbekannten 
Phase abgesehen, st immen die Befunde mit  denjenigen yon L. Brewer 
und O. Krikor ian  4 iiberein. Das D 8s-Feld reicht demnaeh nicht bis 
zum l~andsystem: Nb--S i .  

T a - - S i - - C :  In  dem yon uns untersuchten Sehnitt Ta(3)Si(2)--C 
(1600 ~ C, 12 Stdn., Argon) besteht die ,,C-freie" Probe praktisch nur 
aus TasSi 3 (T2) ;  in der Probe mit  0,1 At.-~ C ist der D 8s-Ty p noch 
nieht nachweisbar: erst yon 0,5 At.-~ bis 10 At.-~o C ist diese ternKre 
Phase immer deutlicher im RSntgenogramm zu sehen. Bei 5 A t . - ~  C 
ist die Menge yon T 2 bereits ~uI~erst goring. Kohlenstoffreiohere Proben 
zeigen in diesem Gebiet neben der tern~ren Phase bereits TaC. In  diesem 
Falle wird der D 8s-Ty p ~lso keinesfalls ganz leieht stabilisiert; es miissen 
vielmehr vergleiohsweise el'hebliohe Mengen an Kohlenstoff eingebaut 
SeiIl. 

Es ist fiberraschend zu beobachten, dab derartige Carbosflizide 
dureh Ubertragung des Kohlenstoffs yon anderen Carbosiliziden 
(Mo--Si--C)  in einer Wasserstoffatmosph~re (bei 1700 ~ C) auf dem 
Wege der Kohlenwasserstoffbildung entstehen kSnnen ~3. Dabei geht 
z. B. die tern~re Mo--Si - -C-Phase  selbst teilweise in die T 1-Phase fiber 

1~ Die C-freien und C-haltigen Legierungen unterscheiden sieh gering- 
ffigig im Aehsenverh/~ltnis der T 2-Phase (c/a nimmt mit C-Zusatz zu). 

13 Die Ubertragung yon Kohlenstoff auf C-freie Tantalproben l~l~t sich 
unmittelbar dureh Versuche in Wasserstoffatmosph~re zeigen. Der Kohlen- 
stoff wird n/~mlich aus einer Mo--Si--C-Probe in die Tantalsilizidprobe 
iibergeftihrt, obwohl die Proben einige Zentimeter voneinander entfernt 
liegen. In ~bereinstimmung damit steh~ der Befund, dab bei ~iefer 
Temperatur (1400 ~ wegen der geringeren Spaltung von Methan mehr 
Kohlenstoff iibertragen werden kann - -  also sogar TaC-Bildung auftribt - -  
als bei hoher Temperatur (1900 ~ C). 
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(siehe weiter unten). Eine solehe ~Tbertragung tr i t t  jedoeh im Falle des 
Systems Ta---Si--C bei Sinterung in ArgonatmosphKre nicht auf. Das be- 
deutet, dab in der Apparatur nur wenig Wasserstoff vorhanden sein kann. 

Abb. 3. Gefiige yon TarSi. x 600 

Bei den Tantal- und Niobphasen mit T 2-Struktur finder man bei 
schwankenden C-Gehalten Gitter~nderungen, die auf einen schmalen 
homogenen Bereieh hinweisen. Es sei noch bemerkt, dab mit einem 

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

Parameter  yon 0,160 fiir die Lage 16 (l) ~hnlich wie bei NbGeo,5~ + 0,06 
und fl-TaGeo, 5 (vgl. H. Nowotny, A. W. Searcy und J. F. Orr, J. Physic. 
Chem., im Druek) eine noeh bessere I]bereinstimmung bei der 
Intensitgtsberechnung erzielt wird. 
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Ferner wurde noch das Verhalten einiger metallreicherer Proben nnter- 
such~. Das RSntgenogramm einer gesinterten Legierung (5 Stdn., 1600 ~ C) 
der Ausgangszusammensetzung Ta(4)Si ~-10At.-~ C ]~gt folgende 

Abb. 5. Geffige yon Ta(4)8i.  x 6 0 0  

Kristallarten erkennen: Ta2Si q- T2-Phase ~-Ta2C. Das Tanta! reagierte 
hier nich~ vollsggndig ab. Auifallend ist jedoch, dag die T 2-Phase 
start der D 8s-Struktur auftritt. Demnach sind bei 1600~ C die Phasen 

Abb. 6. Gefiige yon Ta(5)Si.  x (300 

T 2-~ T%C und nicht T%Si ~-D 8 s i m  Gleichgewicht. Proben von 
Ta mit 6,1 At.- ~o Si, Ta(5) Si und Ta(2) Si (in Argon vorgesintertes M~terial) 
wur4en jewefls mit 10, 20 und 30 At.-~ C-Zusatz vermischt and im 
Lichtbogen niedergeschmolzen. !~ach dem rSntgenographischen Befund 

Monatshefte fi ir  Claemie. Bd. 87/3 30 
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bestehsn in diesem Gebiete die Phasen Ta--MK,  Ta2C, TaC, Ta4_sSi, 
TarSi sowis die D 8s-Phase. Die jeweils auftretenden Phasenfelder 
stimmen bier mit den yon L. Brewer und O. Krikorian 4 angegebenen 
iiberein. Es ist zu beriicksichtigen, dab der Einbau yon Kohlsnstoff 
von einer Vsrdr~ngung des SiHziums beglsitet wird, beispielsweise nash 
der Reaktion: 

TarSi d- C -~ TaC d- TasSis (D 8s) d- Si. 

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

Abb. 7. Gefiige eines Tantal- -~K'  mi t  6,1 At . -% Si. •  

(Argon) eine Phase, wdche mcht  mit dsr frgher bescbriebsnea hsxa- 
gonalen Kristallart, sondern mit dsr yon L. Brewer, A. W. Searcy, D. H. 
Templeton und C.H.  Dauben 1 angegebenen iibereinstimmt. Die noch 
offene Frage bstrifft in erster Linie die Zusammensetzung dieser Phase. 
RSntgenogramm wie Schliffbilder an derartigen Legierungen sprsehen 
iiir einen Siliziumgehalt grSl~er als 20 At.-~ . Eine Probe der Ausgangs- 
zusammensetzung Ta(3)Si enth~tlt etwas Ta2Si, das Gefiige ist eindeutig 
heterogen (Abb. 4). Eine Probe gem~13 Ta(4)Si zeigt im Geffige wsit- 
gehende Itomogenit~t (Abb. 5, Schliffbild senkrecht zur Kristallisations- 
riehtung). In einer Legierung entsprechend Ta(5)Si sieht man bereits 
Ta bzw. Ta-MK sowohl im RSntgenogramm ale auch im Schliffbild (Abb. 6). 

Es sei bemsrkt, dal3 die friiher gsfundene Ta~.sSi-Phase 1~ s~ruktur- 
ehemisch mit Ta2C nahe verwandt ist. Demnach dtiffte die D019-Struktur 
ebsnfalls sine durch Kohlenstoff stabi]isierte Kristallart sein. Das 

14 H. Nowotny, H. Schachner, R. Kief]er und F. Benesovslsy, Mh. Chem. 84, 
t (1953). 
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vermutete  Eutekt ikum zwischen Ta2Si und Ta4_sSi wird durch die 
Geffigebildung besti~tigt. Abb. 6 spricht ferner fiir das Bestehen eines 
Eutekt ikums zwisehen Ta-MK (primiire Dendriten) und Ta4_sSi, wie 
seinerzeit angenommen. Normal  gesinterte Proben mit 6,1; 14,2; 16,7; 
20,0; 25,0 u n d  28,5 At.-~ Si ohne Kohlenstoffzusatz in Wasserstoff- 
a tmosphere waren nach 4 Stdn. bei 1800 ~ C noch nicht im Gleiehgewicht 
und liel~en stets neben Ta2Si noeh Tanta l -Hydrid  und nur schwaeh 
Ta4_~Si erkennen. 

C r - - S i - - C  : Bei der Herstellung derartiger Proben t ra t  wegen der 
langen Sinterzeit von 40 Stdn. bei 1350 ~ C in Argon ein merklieher Ver- 
lust an Silizium auf, so dab die urspriingliche Zusammensetzung yon 
Cr(3)Si(2) naeh der Chromseite zu versehoben war. Man findet daher 
in den l~Sntgenogrammen neben der T 1-Phase Cr3Si. Bis etwa 0,5 At.-~ 
C t r i t t  die T 1-Phase auf, bei h6heren GehMten an Kohlenstoff schliel3t 
sich ein Gebiet an, indem neben T 1 in zunehmendem Ma~e die D 8 s- 
Struktur  vorliegt. Ab 2,0 At . -% C vermindert  sieh der Antei! der T 1- 
Phase stark. Die Gitterkonstanten~nderung in der T 1- bzw. D 8s-Phase 
ist nicht ausgepr~gt. Bis 10 At.-~ C tr i t t  bei den genannten Proben 
keine andere Phase, also kein Chromkarbid in Erscheinung. Es besteht 
somit kein Zweifel mehr, da~ die D 8s-Phase in diesem System als tern~re 
Kristal lart  anzusehen ist, wie schon vermute t  wurde ~5. 

W - - S i - - C :  Sinterproben (12 Stdn. bei 1600 ~ C in Argon) zeigen 
auf Grund yon Pulveraufnahmen als Hauptbestandtei l  bis 5 At . -% C 
stets die T 1-Phase, bei 10 At . -% C ist daneben bereits WC stabil. Es 
mu~ abet bemerkt  werden, daft aueh Wolfram bzw. W-MK in weehselnder 
Menge und W2C naehweisbar sind. Naeh dem Sehmelzen zeigt die Probe 
mit  2 At.-~ C einen geringeren Anteil an W-MK, w~Lhrend die Legierung 
mit 10 At.-~ C neben der T 1-Phase eine nunmehr gr6Bere Menge an 
W2C erkennen l~[~t. Ein weiterer Bestandteil kSnnte WSi 2 sein. Die 
Untersuchung yon heir3 geprei~ten Proben ohne bzw. mit  2 At . -% C 
fiihrt sowohl im Herstellungszustand wie aueh nach dem Aufsehmelzen 
zu demselben Befund, das heif3t, es lieI3 sich bei den nach dem oben 
angegebenen Verfahren gewonnenen Legierungen die D 8s..Phase nieht 
nachweisen. Wie spgter noch gezeigt wird, kommt  es zur Bildung 
dieser W - - S i - - C - P h a s e  (D 8s) nur dann, wenn gentigend gro~e Mengen 
an Kohlenstoff eingebaut werden. 

Zur Aufklgrung der Stabilitgt der versehiedenen MsSi3-Phase unter- 
einander dienten Untersuchungen fiber Misehreihen, wobei die Aus- 
gangskomponenten bezfiglich Metall und Struktur  jeweils ungleieh waren. 

Ta~Si3(C), (D  8s-Struktur ) - -  Mo~Si s ( T  1-Phase) : Proben, die neben 
Mo~Si 3 (T1)  und TasSi 3 (C) nait D 8s-Struktur noch TaC enthMten, 

is E. Parthd, H. Schachner und H. Nowotny, Mh. Chem. 86, 182 (1955). 
30* 
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weisen naeh einer Sinterzeit von 14 Stdn. bei 1400~ C in Wasserstoff- 
atmosphere noeh keine Anzeichen einer Misohkristallbildung auf; es 
kann lediglieh ein schleehteres StreuvermSgen der Ausgangssto~fe be- 
ob~chtet werden. Hingegen fiihrt eine Sinterung yon 8 Stdn. bei 1900 ~ C 
zu einer beiderseitigen MK-Bildung, wie Abb. 8 zeigt. Trotz Zusatz 
yon Kohlenstoff wird hier die M%Si~-Phase (D 8s) nioht gebildet. 

TasSi  ~ ( T 2- Phase)- -MosSi  3 
~6s~- I l J (D 8s-Struktur ) : Bei Ans~tzen 

! ~-~ ~ yon M%Si 3 ~- 15 At.-~ C (D 8s) 
z~c| ~ und TasSi ~ (T2)  erhitlt man 
Z~ F nach Sinterung bei 1900~ C in 
3.bz[- Wasserstoff ein zun~chst uner- 

i wartetes Ergebnis: Es entsteh$ 
~ , , . ~  einerseits TasSi 3 mit D 8 s- 

~,v~ Struktur und anderseits ]~osSi ~ r ~ ---.--c 
als T I-Phase und D 8  s. Der 

7 , ~ -  Kohlenstoff wird offenbar yon 
i o8~ zl TasSi ~ sehr begierig auf- 

i i i ~  genommen und sogar der 
Mo--Si--C-Phase (D 8s) ent- 
zogen. Als Kohlenstoi~fiber- 
tr~ger kommen im wesentlichen 

N._~_ .__~t~ wieder Kohlenwasserstoffe in 
~1~ Frage. 

I Beim Ansatz von 20 Mol-% J 
,.yv~ , o , MosSi 8 (D 8s) and 80 Mol-% 
~gz F! i ' ~ c  1 TasSi 3 (T 2) ergib~ sich ein 

~ , (Ta, Mo)sSia-Mischkristall (D 8s) 
q$O F mi~ denselben Gitterkonstanten 
~sg[- I [ II , I wie in der vorangegangenen 

0 20 40 s 80 100 ~5~'3 (o8 a) ~'o/~ ~ '3(~i)  Reihe. D~sselbe gilt fiir 40 Mol-% 
Mo~Si a (C) (D 8s) , wobei auch 

Abb. 8. Verlauf der Gitterkons~anten 
in der Mischreihe Ta~Sia (D 8s)--]~[%Si a (T 1) n o c h  TaC neben dem (~o, 

bei 1800~ Ta)aSi a (T 1-Typ) beobachtet 
wird. Ebenso stimmt die Probe 

mit 60 Mol-~ Mo~Si3 (D 8s) mit der oben genarmten Reihe fiberein, 
dagegen fiihrt die 80 Mol-% enthaltende Probe zu einer T 1-Phase mit 
abweichenden Gitterkonstanten. 

Eine analoge Mischreihe bei 1400~ C zeigt ebenso eine Entkohlung 
der Mo--Si--C-Phase, was zur Bildung yon (Mo, Ta)aSi a (T1)  bei 
gleiehzeitigem Auftreten von sehr viel TaC Anlal~ gibt, w~hrend die 
(Ta, Mo)~Sia-Phase mit D 8s-Struktur schw~cher in Erscheinung tritt. 
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M e t a l l s i l i z i d e  m i t  S t i c k s t o i f z u s a t z  

Zr--Si~-N2: Auch bier wurde der Schnitt: Zr(3)Si(2)--Stickstoff 
untersucht.  Der Stickstoif wurde in Form yon ZrN eingebracht (Sinte- 
rung in gereinigtem Argon, 13 Stdn. bei 1600 ~ C). Bei Proben mit geringen 
Stickstoffgehalten finder man neben der Hauptmenge tier D 8s-Phase 
eine geringe Menge der Kristal lart  UI, ganz /~hnlich wie im System 
Zr - -S i - -C .  Mit zunehmendem Stickstoffgehalt verringert sieh der An- 
teil an diesen beiden Phasen. Bis zu einem Zusatz yon 5 At.-~ N s 
bleibt die D 8s-Struktur stabil. Ihre Git terkonstanten gndern sich 
geringfiigig, und zwar ganz ~hnlich wie in der bei Kohlenstoff 
beschriebenen Weise. Bei Sinterproben mit  10 At.-~ N 2 linden wir, 
neben der D 8s-Phase bereits ZrSi und Zr~ T. 

I m  Ammoniakst rom bei 1400~ bzw. 1800~ l~nger als 10 Stdn. 
behandelte ZrsSi~-Proben lassen als t Iauptbestandtef l  die Bfldung yon 
ZrN erkennen. Das in Frage stehende Gebiet des isothermen Schnittes 
im Zustandsdiagramm: Zr S i - -N  2 gleieht daher demjenigen yon 
Z r - - S i - - C  vSllig. 

V--Si - -Ns:  Eine Sinterprobe aus Vanadinhydrid, Silizium und 
Si3N 4 gemaB V(5)Si(3)~- 10 At.-~ N2 ergab nach Sinterung (]4 Stdn. 
bei weniger als 1400 ~ C in H2-Atmosphgre ) etwas SisN a sowie als t Iaupt -  
menge VN. Die Bildung yon Vanadinsilizid lehlt unter diesen Bedin- 
gungen vollstgndig. Es sei darauf aufmerksam gemacht, dab bei diesen 
Versuchen mit  Nitridzusatz insbesondere bei SisN 4 mit  einer I-Is--N s- 
Atmosphere zu rechnen ist. Tats/~chlich wird aueh eine Gasentwieklung 
beobachtet.  

Geht man von VsSi a (T 1) aus und behandelt  dieses 14 Stdn. in 
strSmendem Ammoniak (1400 ~ C), so erh/~lt man in der Hauptsache 
wieder VN und interessanterweise zwar wenig, aber eindeutig VsSis mit  
D 8 s- Struktur.  

~Yb--Si N2: Znr selben Feststellung gelangt man aueh in diesem 
System; bei 1400~ C (14 Stdn.) in Ammoniak behandelte NbsSi s (T 2)- 
Proben gehen in NbsSi a mit  D 8s-Struktnr und NbN (a s = 4,40/c X .  E) 
fiber. Die Gitter~nderung der D 8s-Phase ist wiederum in der c-Aohse 
betr~chtlich (yon 5,24 auf etwa 5,28), w/~hrend die a-Aehse fast konstant  
bleibt. Das oben angegebene NbN mit  NaC1-Struktur sollte nach neuen 
Untersuchungen yon iV. SchSnberg 16 einem NbN0,90o, 1 entsprechen, da, 
wie der Autor angibt, es nicht m6glich ist, diese Phase sauerstofffrei 
herzustelten~L Es zeigt sieh aber, dab bei einer Temperatur  yon I800 ~ C 
dieses Niobnitrid allein entsteht, das dann nicht nur viel seharfere Inter-  

~6 N. Sch6nberg, Acta Chem. Scand. 8, 208 (1954). 
zv Die Anwesenheit geringer ~Vasserdampfmengen im NH 3 is~ nicht 

ausgeschlossen. 
3 0 a  
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ferenzen aufweist, sondern vor allem aueh mit  einer merkhch grSt3eren 
Gitterkonstanten yon a~ ~ 4,43 s k X .  E auftritt .  Wir sind der Ansicht, 
dal] es sieh hierbei um ein ziemlich reines Nitrid handelt. 

Ta---Si N2: Bei dieser Versuchsreihe wurdert als Ausgangsstoffe 
Tantalhydrid,  S iLiz i~  unct TaN verwendet (13 S~cln. bei 1600~ in 
gereinigter Argonatmosph/ire). Bei den Ans~tzen bis 5 At . -% N.~ ist 
der wesentliche Konsti tuent  stets die T 2-Phase. In  geringer Menge t r i t t  
ferner TaSi 2 auf. Die Proben, entsprechend einem Ansatz yon 
10 At . -% N e, analysiert zu 3 At.-~o N2 is, enthalten sowohl im gesinterten 
als auch im geschmolzenen Zustand TaSi~, etwas TaaSi s (T 2)-Phase, 
geringe Mengen an D 8s-Phase und vermutlieh etwas SiaN a. Einige 
weitere Linien des R6n~genogramms sind offensichtlieh Tantalnitriden 
zuzuordnen, doch l~13t sich TaN selbst nur in sehr geringer Menge 
naehweisen. Stellt man derartige Legierungen aus Tantal,  Silizium und 
SiaN4 her (10 Stdn. bei 1600 ~ C, Wasserstoffatmosphare), so zeigen sie 
gemi~B dem Sehnitt TasSia- -N 2 neben der T 2-Phase auch die D 8 s- 
Kristallart.  Bei einem Ansatz yon 20 At.-~ Ne verbleibt in der so 
hergestellten Probe ein (analysierter) Stiekstoffgehalt yon 5 At.-~ . 
Gelegentlich finder men  bei solchen Proben auch TaSi~. Sofern sieh 
die D 8s-Phase nicht bfldet, finder man zwar kein Si3N 4 mehr, aber eine 
andere, nieht n~her identifizierbare Phase, die wiederum einem Tantal- 
nitrid entspreehen so]ire. Zweife]los sind die unterschiedliehen Befunde 
auf das teilweise Abdissoziieren yon Stickstoff zurfickzufiihren, wie auch 
die Analysen beweisen. Eine tantalreiche Probe gems dem Sehnitte: 
Ta(4)Si--N2 weist naeh Sin~erung bei 1400 ~ C (14 Stdn. in Wasserstoff- 
atmosphere) als Hauptkomponente  TaN auf. Eine weitere unbekannte 
Kristai lart  ist wieder einem Tantalnitr id zuzuschreiben, doeh finder man 
bier aulterdem die D 8s-Struktur mit  ver~nderten Gitterparametern.  

Ni t  Ammoniak ergibt eine TasSi3-Probe bei 1400~ analog dem 
Niob eine D 8s-Phase mit  einem ebenfalls h6heren c/a-Wert, neben T 2 
und einem Ta(N, O) mit  NaCl-Struktur (aw = 4,42 ]c X -  E). Naeh 
N. Sch6nberg ~9 soil allerdings diese Phase ein reines , ,TaO" sein. Bei 
1800~ C liegt dann nut  mehr diese Phase mit  a~----4,43 ]c X .  E v o r .  
Auffallend sind hier die sehr seharfen Interferenzen derselben, die auf 
ehle betr~chtliehe S tabf l i t~  dieser Phase sehIieBen lassen. 

Cr- -S i - -N~:  Ausgangsstoffe fiir den Sehni t t :  CrsSio~N 2 waren 
Chrom, Silizium und SizN~; gesintert wurde in Wasserstoffatmosph~re 

, is Die Stickstoffanalysen wurden nach der yon M. K. Disen und G.F.  
Hi~ttig abge~nderten K]ehldahl-Methode durehgefiihrt. (Planseeberichte ~, 
1956, im Druek). t terrn Dipl.-Ing. H. W6rt, Inst. f. anorg, u. physikal. 
Chemie d. Techn. ttochschule Graz, danken wir fiir die Durchfiihrung 
der Analysen. 

1, N. Seh6nberg, Acta Chem. Seand. 8, 240 (1954). 
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12 Stdn. bei 1400 ~ C. Ms Ergebnis zeigt sich die Bildung der T 1-Phase 
bis zu einem Ansatz yon 10 At.-~ N~. Der s~iekstoffreichste Ansa~z 
(20 At.-% N2) fiihrte dagegen vorzugsweise zur Bildung yon Cr3Si. Die 
Analyse ergibt einen maximalen Stiekstoffgehalt yon nur wenigen Zehntel 
At.-~ N 2 in tSbereinstimmung rnit der starken Gasentwicklung bei 
der Sinterung der Metallsilizide aus der 6 a-Gruppe. Die Ammoniak- 
behandinng einer T l-Phase lies keinerlei Schliisse zu, da der in NH~ 
in gerh~gen Mengen vorhandene Wasserdampf zur Bildung yon Cr20 ~ 
ftihrt. Vergleichsweise nimmt die Stabilit.~t der Nitride naeh der 6 a- 
Gruppe hin mehr ab a ls die der Oxyde. 

Mo---Si--N2: In gleicher Weise hergestellte Proben (Sehnitt: 
Mo~Si3---N2), die 9 Stdn. bei 1700 ~ C in Wasserstoffatmosph~tre gesintert 
wurden, enthalten bis zu Ans~tzen von 20 At.-% N2 stets die T 1-Phase. 
Der Stickstoff entweieht hier offensichtlich gemKB der Gleichung: 

5 ~]~O -~ 31/2 Si ~- 1/2 Si3~ 4 = M%Si 3 (T 1) + N 2. 

Es liegt weder eine Parameter- noch Intensit~ts~nderung im ~r 8 
vor. Der analysierte S~ickstoffgehalt liegt irn FaHe des stickstoffreichsten 
Ansatzes bei rund 0,5 A t . - ~  

Mit Ammoniak bei 1400 ~ C (14 Stdn.) geht MosSi 3 (T 1) in Mo und 
Mo3Si fiber. Dagegen bleibt die T 1-Phase bei 1800~ vollkommen 
erhalten. Die bei 1400 ~ beobachtete Vergasung yon SiHzium k6nnte 
leicht dutch eine SiO-Bildung (Wasserdarapf im NH3) erkl/~rt werden. 
doeh w~re aber auch eine Vergasung als SiN denkbar. MoSi2 mit NI-[8 
behandelt, ergibt ebenfalls eine Konzentrationsversehiebung. Es bildet 
sieh die T 1-Phase. 

W--Si--N2: _&hnlieh wie im Falle des Cr--Si--N2 beobachte'~ man 
eine Versehiebung gegen die Metallseite. ~ a n  findet an solchen Proben 
(10Stdn.  bei 1700~ Wassersto~fatmosph/~re) durchwegs die T 1- 
Struktur,  jedoeh in wechselnder Menge Wolfram bzw. W-MK. 

Auch HeiSpre$linge mit 2 A~.-% ~[2 im Ausg~ngszustand bzw. ge- 
sehmolzen ergeben dasselbe Bfld. 

In der gesamten 6 a-Gruppe wird die D 8s-Phase bei den gewghlten 
Bedingungen durch Stickstoff nicht stabilisiert. Dureh Ammoniak- 
behandlung yon WsSi s (T 1)-Proben vergast Silizium wieder teflweise 
(1400 ~ C) oder vollkommen (1800 ~ C). 

Bei sgmtlichen so hergestellten Proben (Verwendung yon Sia~N-~) 
mul~ man mit Verlusten an Silizinm und Stickstoff rechnen. 

M e t a l l s i l i z i d e  m i t  S a u e r s t o f i z u s a t z  

Ta--Si--O2: Im gleichen Sehnit~ wie oben wurden Legierungen 
(Ausgangsmaterial: Tanta1-Hydrid, Silizinm und Quarzmehl) mit steigen- 
dem Sauerstoffgehalt dureh Sinterung bei 1700~ C w~hrend 7 Stdn. in 

30 a* 
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Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e i n e r  M o l y b d ~ n - S i l i z i d - P h a s e  
M o s S i  3 (0,1At.-~o,  O 2 - Z u s a t z )  T 1 - S t r u k t u r ;  

Cr K a - S t r a h l u n g  

(h ~ l) lOa" sine Ober. 103' sine Obeob. Igesch. 

(lOO) 
(OOl) 
(200) 
(101) 
(220) 
(211) 
(310) 
(30]) 
(oo2) 
(400) 
(112) 
(321) 
(330) 
(202) 
(420) 
(411) 
(222) 
(312) 
(510) 
(402) 
(440) 
(5Ol) 
(431) 
(521) 
(332) 
(53o) 
(422) 
(103) 
(60o) 
(213) 
(620) 
(611) 
(512) 
(303) 
(541) 
(323) 
(442) 
(631) 
(532) 
(710) 
(550) 
(602) 
(413) 
(640) 
(701) 
(622) 

14,08 
54,25 
56,3 
68,3 

112,5 
124,7 
140,8 
180,7 
217,1 
225 
245,2 
247 
253 
273,4 
282 
293 
329,6 
357,9 
366 
442 
450 

459 

462 
470 
478 
499 
503 
5O6 
559 
562 
574 
583 
615,5 
630,0 
672 
667 
687 
695 

704 

723 } 
728 
731 
743 
779 

126,1 
142,8 

220,4 
227,7 
241,0 
244,0 
254,5 
274,6 
284,0 
294,2 
33O,0 

465,0 

564,4 

583,4 

632,0 
671,8 

689,5 
697,9 

703,4 

728,5 

m 

m 

m 

m s  

S 

ms~ 
S 
SS 

rest 
st 
sst 
st 

S 

s, d 

InS, d 

s - - m  

rest,, d 

m s  

1Ti s  

m s  

ssst, d 
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(Fortset~ng der Tabelle 1) 
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(h k l) 10a" sine Ober. 10u" sin20beob. Igesch. 

(721) 
(730) 
(503) 
(433) } 
(004) 
(114) 
(523) 
(800 
{651 
(712 
(552 } 
(204 
(642 
(s2o 
(811 

Die Gitterkonstanten 

799 802,3 s 
815 - -  - -  

841 - -  - -  

868 869,2 st, d 
896 } 
897 898,3 m, d 
900 
912 - -  - -  

921,2 rest, 921 d 
924 / 
948 948,6 sst, d 
956 958,2 sst., d 
968 969,2 ms, d 

ergeben sich daraus zu: a = 9,628 I c X .  E, 
c =  4,90~]cX.E. 

ehler Wasserstoffatmosph~re hergestellt. In der Probe mit 0,I At.-% O r 
gem/iB Ansatz finder sieh neben der T 2-Phase (}lauptbestandteil) noch 
in geringer Menge die D 8 s-Struktur vor. Bei hSheren Sauerstoffgehalten 
(ira Ansatz) t r i t t  neben T 2 noch TarSi auf. Dieses Ergebnis - -  Konzen- 
trationsverschiebung - -  h~ngt zweifellos mit  der Bildung yon SiO zu- 
sammen. Infolge dieser Sauerstoffreinigung der Metaltsilizide kann nieht 
entschieden werden, ob Sauerstoff den D 8s-Ty p stabilisiert. Ein Ansatz : 
Ta(4)Si ~- At.-~o 0 2 zeigt nach Sinterung TarSi, T 2-Phase und 
Tanta l -Hydr id  (siehe welter oben). Die Sinterdauer yon 5 Stdn. bei 
1600~ genfigt hier zur Erreiehung des Gleiehgewichtszustandes often- 
sichtlieh noch nicht. 

V - - S i - - O r :  In  einer analogen Probe: V(5)Si(3) -~ 10 At.-~o Or l~B~ 
sieh immer die Bildung der T 1-Phase nachweisen. 

Cr- -S i - -Or:  Derselbe Befund wie beim System: C r - - S i - - N  r wird 
aueh hier beobaehtet.  Legierungen aus Chrom, Silizium und SiO 2 
(7 Stdn. bei 1450 ~ C in Wasserstoffatmosphitre) enthalten die T 1-Phase, 
bei hSherem Sauerstoffzusatz t r i t t  mehr CrsSi auf. Die Gitterkons~anten 
der T 1-Phase sfild unver~indert, ebenso die yon Cr3Si. Eine Probe mit 
20 At.-~ 02 weist auf nicht vSllig reagiertes SiOz hin. 

M o - - S i - - 0 2 :  Ganz analog t r i t t  neben der T 1-Phase bei hohen 
Sauerstoffzusiitzen noeh MoaSi auf. Die T 1-Phase mit  einem gering- 
ffigigen, aber beoba~htbaren Homogeni~tsbereieh ist in dieser l%eihe 
besonders gut ausgepragt, weshalb eine volls~ndige Auswertung ange- 
geben wird. DiG Gitterkonstanten sind gegenfiber den friiher mitgeteilten 
genauer! "5 (Tabelle 1). 
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W - - S i - - 0 2 :  S i n t e r p r o b e n  (6 S tdn .  bei  1 7 0 0 ~  in  W a s s e r s t o f f a t m o -  

sphere )  ze igen  n a c h  rSn~genograph i sehe r  U n t e r s u c h u n g  die  T 1 -Phase  

sowie  in  w e e h s e l n d e r  Menge  die  W o l f r a m - P h a s e .  D i e  E r k l ~ r u n g  fiir  

die  K o n z e n t r a t i o n s v e r s c h i e b u n g  l i eg t  w iede r  in  d e r  S i O - A b d a m p f u n g .  

A n a l o g e  B e f u n d e  e r g e b e n  heil3geprel3te wie  a u c h  g e s c h m o l z e n e  W~Si  3- 

P r o b e n  m i t  2 A t . - %  02 -Zusa t z .  

M e g ~ l l s i l i z i d e  m i g  B o r z u s a t z  

U m  e inen  e r s t en  E i n b l i c k  zu  b e k o m m e n ,  wie  s ich e in  Z u s a t z  y o n  

B o r  au f  die  h o c h s e h m e l z e n d e n  Si l iz ide  auswi rk t ,  w u r d e n  L e g i e r u n g e n  

aus  Meta l l ,  S i l i z ium u n d  t e e h n i s e h e m  B o r d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  

1VI(5)Si(3)-~ 5 At.-~ , B e t "  d u r c h  S i n t e r n  in  A r g o n a t m o s p h ~ r e  her-  

gestellg.  D iese  P r o b e n  w u r d e n  n a c h t r ~ g l i c h  i m  L i e h t b o g e n  ge sehmolzen .  

E s  ze ig t  sich,  d a b  B o r  in  d ie  l~ sS i3 -Phasen  h o m o g e n  a u f g e n o m m e n  w e r d e n  

k a n n  (Tabe l le  2). Be i  VanoAin  u n d  T a n t a l  w u r d e n  a u e h  A n s g t z e  m i t  

d e m  r e i n e r e n  B o r  g e m a c h t ,  die  zu  d e m s e l b e n  E r g e b n i s  f f ihr ten .  E s  

ze ig t  slab, dal3 ~ueh  B e t  d ie  D 8s -Phase  sgabi l i s ier t  u n d  im  Gegen-  

sa tz  zu  d e n  a n d e r e n  S t a b i l i s a t o r e n  a u c h  y o n  d e n  P h a s e n  T 1 u n d  T 2 

a u f g e n o m m e n  wi rd .  

Tabel le  2. ~ e t a l l s i l i z i d e  MsSi  ~ m i ~  Z u s a ~ z  y o n  5 A t . - ~ o  t e e h n .  B o r  
n a c h  d e m  S e h m e l z e n  

Gefundene Gi~terkonstanten 
Phase S t ruk tu r  Gi t t e rkons tan ten  der Reinsi l iz ide 

ZrsSis(B ) . . . . . . . .  D 8  s a ~  7,92 a ~  7,89 s 
c = 5,56 c ~  5,55 

V~Sia(B) . . . . . . . .  

N]%Sia(B ) . . . . . . .  

Nbs(Si,  B)a . . . . . .  

Ta~Sia(B ) . . . . . . .  

Tas(Si, B)a . . . . . .  

Crs(Si , B) .  . . . . . . .  

CrsSia(B ) . . . . . . . .  
~os (S i ,  B)a . . . . . .  

Ws(Si,  B) 8 . . . . . . .  

D 8 8 

D 8 8 

-k T 2 (wenig) 

D 8 8 

~- T 2 (wenig) 

T 1  

+ D 8. (sehr wenig )  
T 1  

T I  

a ~ 7,18 
c ~ 4,89 
a ~ 7,54 
c ~ 5,25 
a ~ 6,46 
c ~ 11,75 
a ---- 7,47 
c ~ 5,23 
a ~ 6,45 
c ~ 11,78 

a ~ 9,14 
c ~ 4,57 

a : 9,60 
c ~ 4,85 
a ---- 9,58 
c : 4,93 

Neue  Wer~e:  

a -~ 7,121 
c ----- 4,832 
a ~- 7,521 
c ~ 5,23 s 
a ~ 6,77~ 
c ~ 11,86 o 
a ----- 7,459 
c -~ 5,215 
a - ~  6,508 
c ---= 11,84s 

a 

C ~  

a 

c ~  

a ~  
C ~  

a ~  

9,16 
4,64 

9,63 
4,90~ 
9,54 
4,93 
9,56 
4,96 
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Die rela~iv starke J~nderung der Gitterkonstanten bei Borzusat.z 
(5 bzw. 2 At..~ liegt eindeutig auBerhalb des Variationsbereiches der 
Reinsilizide. Das Gi~ter der D 8s-Phase wird durehwegs aufgewei~e~ 
(Auffiitlung). Bei den T 1- und T 2-Phasen ist dagegen mig Ausnahme 
des Wolffam-Silizides eine Kontrakt ion festzustellen. 

Hervorzuheben ist Ierner die Tatsaohe der Stabilisierung des D 8 s- 
T~ps in der 5 a-Gruploe. Unter den gegebenen Bedingungen kann auch 
beim Chrom ein Anzeiehen fiir das anMoge Verhalten fes~gestellt werden. 
Es sei hier erw~thn~, dag CrsB ~ selbst in der T 2-Struk~ur auftrit~. 

U n t e r s u o h u n g e n i m  S y s t e m :  
V - - T a - - S i  u n d  V - - N b - - S i  

Im Zusammenhang mit  den 
metallreichen Siliziden vom Typ 
N[~Si sollte auch die Austausoh- 
mSgliohkeit der Metalle in der 
5 a- Gruppe gepriift werden. 
W/~hrend in der 6 a- Gruppe 
Cr3Si und Mo3Si existieren, gibt 
es nur eine isotype Phase in 
der 5 a-Gruppe, n~mlioh V~Si. 
Es wurden daher Legierungen 
auf dem Sohnit~: V~Si--Nb(3)Si 
bzw. VaSi--Ta(3)Si duroh Sin- 
terung und Sohmelzen (1400 ~ 
7 Stdn. in Wasserstoffagmosph~re) 
herges~ellt. Die rSn~genographi- 
sehen Untersuehungen zeigen, 
dab in V~Si Va, nadin clutch Niob 
erse~zt werden kann. Auf der 

T 
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Zb f 3J Ed 
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Abb.  9. u  der  GiDterkonst~nten 
in dsr  Mischreihe Ya S~--Nb(3)Si 

anderen Seite werden in der i~ 2-Phase (NbsSi3) fund 15 At.-~ Niob 
clm'ch Yanadin substituiert, wobei sich lediglich die a-Achse verkleinerg. 
Bei gesehmolzenen Proben bilde~ sich in diesem Gebie~ die T 1-Phase 
(Hochtemperaturmodifik~tion), deren Gitter~nderung ~us Abb. 9 hervor- 
geht. Im Gegens~tz zur T 2-Struktur ~ndern sich beide Achsen bis etwa 
40 At.-~o. Die gleiohzeitig auftretende Metallphase besteht aus einem 
Nb--V-?CIK mit a~ = 3,23/~X. E bei 20 3/[o1-% V3Si und mit 
a~ = 3,17/c X .  E bei 40 Mol-% V~Si. Im anschliegenden heterogenen 
Gebiet sind (Vo,~Nbo,~)3Si, (V, Nb)sSi 3 (DSs) und V--Nb-MK im 
Gleichgewicht. Der Strukturweohsel yon (N-b, V)sSi3--1P 1 naeh dem 
Dreiphasenfeld (Nb, V ) ~ S i 3 - - D 8  s verstSl~t nicht gegea die Ph~sen- 
regel, weft in Wirklichkeit ein 4-Stoffsystem vorliegt. Die vierte Kompo- 
nente ist duroh den Kohlenstoff des V~nadins gegeben, weloher in einem 
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rel~iv weiten Bereich den D 8s-Ty p aufrechterh/ilt. Abb. 10 gibt die 
grunds~tzliche Aufteilung der Phasenfelder wieder. Die Lage der 
Konoden ist ffir die metMlreiche Phase sowie ffir die D 8s-S~ruktur 
berficksiehtigt worden. Da sich der Schnitt auf das VerhMten bei 
Temperaturen knapp unterhMb der Schmelze bezieht, wurde die a-Phase 
in V--Nb auf3er acht gelassen. 

Gesinter~e l~roben auf dem anMogen Sehnitt: VaSi--Ta(3)Si lassen 
in VaSi nur einen geringen Austausch yon Vanadin durch Tantal (weniger 

<,/ \/ /  \ /7 i , / \ /  \ /  \ ,  
ZU ~ 50 8U 

Abb. 10. Vorl~ufige Aufteilung der Phasenfelder im System N b - V - - S i  (kohlenstoffhMtig) 

als 5 At.-~ Ta) erkennen. Das dabei noch auftretende T%Si zeigt bei 
dieser Sin~ertemperatur noch keine Tendenz zur Misehphasenbildung. 
Schmelzproben ergeben auf diesem Schnltt bei 20Mo1-% VsSi die 
Ta4_sSi-Phase mit verkleinerter Elementarzelle. Daneben liegen geringe 
Mengen des Ta--V-MK sowie T%Si vor. Eine Konzentrationsverschie- 
bung infolge der hier sehr hohen Schmelztemperatur w~re mSglich. Bei 
40 Mol-% V3Si beobaehtet man T%Si, alas unter Gitterkontraktion etwas 
Vanadin homogen aufnimmt sowie (Ta, V)sSi 3 mit D Ss-Typ und 
(Ta, V) MK. Reeht i~hnlieh ist tier Befund bei 50 Mol-~ V3Si, wi~hrend 
bei 60 Mo1-% VsSi die D 8s-Phase sowie das Metall stark tiber- 
wiegen. Die Probe mit 80 Mo1-% V3Si enthi~lt bereits einen Misch- 
kristM1 (V, Nb)sSi neben der (V, Nb)sSis-Phase mit D 8s-Struktur und 
V--Ta-MK (a~ = 3,17 k X- E). 
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Eine n/~herungsweise Phasenfelderaufteilung ist in Abb. 11 so gegeben. 
Dabei sind a uc h  die Ergebnisse der Reihe VsSi s und TasSi 3 mit D 8 s- 
Struktur verwertet. Sehmelzproben mit 25, 50 und 75 Mol-~ VsSi 3 
lassen eindeutig auf einen ltiekenlosen Ubergang, /~hnlich wie bei 
VsSi s (D 8s)~NbsSi s (D 8s) sohlieBen. 

Die vorliegenden rSntgenographisehen Befunde erfahren durch 
thermochemisehe Bereehnungen ihre Best/~tigung2L O h n e  auf das 
Zahlenmaterial einzugehen 22, sei insbesondere der Vergleieh zwischen 

Abb. 11. Vorl~iufige Atffteilung der Phasenfelder im System T a - - V - - S i  (kohlenstoffhaltig) 

den Reaktionspartnern in den versehiedenen Gruppen des Perioden- 
systems erw/~hnt. 

M - - S i - - C :  Es zeigt sich, dab die I~e~ktionen: 

Metal] d- SiC --~ Metallkarbid d- Si (1) 
einerseits und 

~ot~U + SiC -~ ~15Si~(C ) + C (2) 

andrerseits bei tiefen Temperaturen im Fal]e yon Chrom und Molybd~n 

~o Uber den Schnitt TaSi~--VSi~ (liickenlose Misehkristallbildung) wird 
gesondert berichtet. 

~1 Nach der N/~herungsformel: A G  T = AHo29s - -  T .  ASo  29s. 
32 Siehe Anm. 4 trod 9, ferner I .  P .  C ough l i n ,  Bulletin 542, Bureau of 

Mines XII  (1954). 
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mehr nach (2) ver]~iuft, bei Titan, Zirkonium, Tanta] und ~Voffram (1) 
und (2) gleichwertig sind. Hohe Temperaturen bewirken, daiS die Karbide 
gegentiber dem kohlenstoffstabilisierten Silizid unbestiindig werden. 
Im Vergleich zu Molybdi~n ist bei Wolfram das Karbid verhi~ltnismi~iSig 
stabil, was bereits ein Hinweis fiir die schwierige Bildung tier D 8s-Phase 
bei diesem Metall ist. 

M - - S i - - N  2: 
Metall + Sign 4 -~ Metallnitrid + Si (1) 

Metall + Si3N 4 -+ MsSi 3 + N 2. (2) 

Bei Anwesenheit yon Stickstoff errechnet man fiir niedrige Tempera- 
turen die Metallnitridbildung fiir Zirkonium und Tantal als stabileren 
Zustand. Bei Molybdi~n ist bereits Si3N a neben dem Metall best~ndiger 
als MoN. Bei hohen Temperaturen ist dagegen in jedem Falle (Zr, Ta, 
Mo) das Metallsilizid besti~ndiger. 

M--Si--02:  In diesem System wurden auch die Konstituenten SiO 
und I-I20 mit beriicksichtigt. Die Rechnung zeigt, dal~ 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 gefSrdert wird. Dagegen ist bei Tantal  und Molybdi~n auch bei 
tiefer Temperatur das Metall neben SiO~, bei hoher Temperatur das 
Metallsilizid neben SiO bestgndig. Die Oxyde der 5 a- und 6 a-Gruppe 
kSnnen nieht auftreten. Ebenso finde~ man, dab bei Anwesenheit von 
Wasserstoff die Bildung yon Wasserdampf bei mittleren Temperaturen 
nicht mSglich ist. 

Eine Gegeniiberstellung der in den behandelten Systemen auftretenden 
terngren Phase vom D 8s-Ty p offenbart einen eindeutigen Gang in 
bezug auf die Menge des stabilisierenden Kohlenstoffs. Wie Tabelle 3 
zeigt, t r i t t  diese D 8s-Phase in der 4 a-Gruppe bereits bei so geringen 
Kohlenstoffgehalten auf, wie sie im handelsfiblichen sogenannten 
reinen Titan- und Zirkonschwamm vorhanden sind. Erst  bei Ver- 
wendung von Jod-Zirkonium geht der Anteil an D 8s-Phase zurfick. 
Sie verschwindet aber nicht (oder noch immer nicht) vollsti~ndig. 

Versuche mit Jod-Titan wiirden ffir dieses Problem - -  terngre oder 
bini~re Phase - -  besonders aufschluiSreich sein. 

In der 5 a-Gruppe bedarf es bei Vanadin bereits etwa 1 At.-~ C, 
bei Niob rund 3 At.-% C und bei Tantal  etwa 5 At.-% C fiir die Bildung 
der praktisch reinen D 8s-Phase. Diese Zahlen k6nnen nur als rohe 
Werte betrachtet  werden, da auch das Verhgltnis Metall: Silizium mit  
yon EinfluiS ist und unter Umst~nden dies auch ein Ausdruek einer 
mehr oder weniger raschen Umsetzung sein k6nnte. Interessant ist das 
analoge Verhalten in der 6 a-Gruppe, wo bei Chrom bereits 5 At.-~ 



H: 3/1956] Das Verhal ten metallreicher, hoehsehmelzender Silizide 469 

Tabelle 3. E i n f l u g  d e r  Z u s g t z e  C, B, N~ u n d  O8 a u f  M e t a l l s i l i z i d e  im 
G e b i e t  y o n  37,5 b i s  40 A t . - %  Si  (Bildung der D 8s-Phase ) 

Ti V Cr 

C ............ + + (i At.-%)** + (5 At.-%) 

B . . . . . . . . . . .  ,1 nieht  + (5At . -%)  + ( >  5At.-% ) 
N 2 . . . . . . . . . . .  ~ + untersueht  O 8 . . . . . . . . . . .  ] - -  __ 

Zr Nb Me  

C ............ + (0,3 At.-%) + (3 At.-~ ** _a (1O At.-%) 3 
B . . . . . . . . . . .  + + (>  5 At . -%) - -  
N2 . . . . . . . . . . .  + + - -  
O~ . . . . . . . . . . .  [ +~ - -  - -  

HI Ta W 

C . . . . . . . . . . . .  + (5 At.-%)* 
B . . . . . . . . . . .  nicht + ( > 5 At . -%) 
N~ . . . . . . . . . . .  untersueht  + (etwa 10 At.- ~ 
O 2 . . . . . . . . . . .  - -  

* In  {Jbereinstimmung mit  L. Brewer und O. Krikor ian 4. 
** Naeh H. Schmid, Diss. Teehn. I-Ioehsehule Graz (1955). 
+ D 8 s vorhanden. 
- -  D 8 s i m  unbersuehten Bereieh night vorhanden. 

+ ( >  lo  At:-%) 

bei  Molybd~n  rund  10 A t . - %  Koh lens to f f  zur  Stabi l i s ierung ben6 t ig t  
werden. Im Falle des Wolframs sollte man danach annehmen, dab der 

Kohlens to f fbedar f  noch gr6ger  sein nfiigte.  
F a s t  ebenso gu t  seheint  das  Bor  diese t e rngre  D 8s-Phase zu s tabi-  

l is ieren;  obzwar  bier  nooh keine  q u a n t i t a t i v e n  A nga be n  gemaeh t  werden 
k6nnen,  en t s t eh t  bei  Zusatz  yon  5 At.-~ B zum Zr(5)Si(3) aussehl iegl ieh 
die D 8s-Phase m i t  s t a rke r  Gi t te rgnderung .  Das  bedeu te t ,  dab  a n  sieh 
eine geringere Menge Bor  sehon zur  S tabi l i s ie rung genfigt.  I n  der  5 a- 
Gruppe  re iehen dagegen  5 At . -~o 13 bei  Niob  und  T a n t a l  noeh n ieht  aus. 
Bei Vanad in  is t  der  Umseh lag  naeh  D 8 s e indeut ig ,  wenn aueh ein ganz 
geringer  Ante i l  einer Phase,  die T 2 ahnl ieh  ist, beobaeh te t  werden kann .  

I n  der  6 a - G r u p p e  gel ingt  die Stabi l i s ierung n u t  bei  Chrom und  selbst  
bier  en t s t ehen  bei  5 At.-~ B nur  geringe Mengen an  D 8s-Phase. Diese 
fehl t  bei  den gewahl ten  Borgeha l t en  im Fa l le  yon  Molybdgn  und  
W o l f r a m  ganz.  

Der  St iekstoff  ve rmag  die tern~re  Phase  ebenfal ls  zu s tabi l is ieren,  
was mi t  Sieherhei t  an  Z i rkon ium und  in der  5 a - G r u p p e  naehgewiesen 
ist.  Zweifellos gi l l  dies aueh ffir T i tan .  I n  ke inem Fa l le  war  abe t  eine 
D 8s-Phase in der  6 a - G r u p p e  aufzufinden.  
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Fiir die F~Lhigkeit des Sauerstoffs, unter den gew~Lhl~en Bedin- 
dungen die tern~re Phase zu bilden, bestehen weder in der 5 a- noch 
in der 6a -Gruppe  Anzeichen. Beziighch des Zr--Si- -O2-Systems sei 
auf die Arbeit L. Brewer und O. Krikorian 4 verwiesen. Danaeh seheint 
in cler 4 a-Gruppe d6r S~uersto~f ZU stabiiisieren. 

Es l~i~t sich die bemerkenswerte ~lIgemeine Tendenz einer Ab- 
nahme des Verh~Lltnisses c/a yon der 4 ~- zur 6 a-Gruppe feststellen. 
Diese ist zwisehen T a - - S i - - C  (D 8s) und W - S i - - C  (D 8s) besonders 
ausgepr~gt, was u. a. einen Hinweis au[ den vergleichsweise hohen 
C-Gehalt yon W-- -S i - -C  (D 8s) liefert. 

Eine formale Reihung der in diesem Gebiete konkulTierenden Phasen 
erlaubt auch das yon F. Laves und J.  H. Wallbaucn ~ angegebene struktur- 
chemisehe Kriterium. Dabei zeigt sieh, dab der Quotient 

2 d~s i 
K - -  

d~ff~ A_ dsis i 

fiir den D 88-Ty p durchwegs tiefer liegt als derjenige yon T 1 und T 2. 
Die Versehiebung des K-Wertes sowohl in einer homologen Reibe wie 
aueh yon der 4 a- nach der 6 a-Gruppe liegt im Slime der Abnahme des 
elektropositiven Charakters des 1Y[etalls. Die Metalloide vermSgen dann 
leichter in den metallischen Zustand tibergefiihrt werden. Die D 8s-Phase 
]eitet - -  wie bereits ausgeffihrt wurde ~ - -  zu dem 1NiAs-Typ und seinen 
Varianten (WC, B 31 sowie die aufgefiillten und Defektstrukturen) fiber ~5. 

Nach obigem Befunde hat die tern~re Phase durchaus nicht immer 
die gleiche Zusammensetzung; je ausgepr~gter die Bildungstendenz ist, 
um so n~her reicht das Gebiet der D 8s-Phase an das lZandsystem heram 

In diesem Zusammenhang sin4 die frtiheren Untersuchungen fiber die 
Systeme Zr - -S i  s und T~- -S i  14 in einer teflweise anderen Weise zu inter- 
pretieren. Die dort  dargelegten Verh~ltnisse beziehen sieh jeweils auf 
einen X - - T - S e h n i t t  mi t  nieht zu vernach]~ssigenden C-Gehaltem 
Interessant  dabei ist vor allem, dab sieh der Einflul3 der verschiedenen 
kleinen Metalloide bei den fibrigen Sflizidphasen nicht oder kaum be- 
merkbar  maeht.  Hier ist insbesondere die Frage bei der Ta-reiehen Phase 
noeh often. Ahnliches mag auch fiir die anderen metallreiehen Phasen, 
insbesondere bei Zirkonium 7 und Niob 2 gelten. 

Wir danken den Herren Dr. R. Kie]/er und Dr. F. Benesovslcy yon 
der Metallwerk Plansee Ges. In. b. H., Reutte/Tirol, und Herrn Prof. 
Dr. G. F.  I-Ii~ttig, Teehnische Hochsehule Graz, fiir ihre tatkr~ftige Unter. 
stiitzung, die wesentlich zum Gelingen der Arbeit beitrug. 

2s ~,. IJaves und H. J. WaUbaum, Z. angew. Mineral. 4, 17 (1941/42). 
~4 H. lVowotny mid E. Parthd, Planseeber. 2, 34 (1954). 
25 Bezfiglich der K-Werte siehe B. Lux, Dissertation Techn. I-Iochschule 

Graz (1956). 


