Disilizidsysteme

Von
H. Kudielka und H. Nowotny

Aus dem Institut fir physikalische Chemie der Technischen Hochschule Wien,
dem TI. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien und der
Versuchsanstalt der Metallwerk Plansee Ges. m. b. H., Reutte/Tiro!

Mit 23 Abbildungen
(Eingelangi am 4. April 1956)

Mit Hilfe rontgenographischer und thermoanalytischer
Methoden wurden weitere Systerme von Disiliziden der 4., 5.
und 6. Gruppe untersucht.

Interessante Befunde ergeben sich bei: Cr{Ta)Si,—TiSi,—
Mo(W)Bi,, TiSi,—TaSi,—Cr8i, und CrS8i,—TaSi,~—MoSi,.
Zwischen Cr(Ta)8i, und (Ti, Mo)S8i, bzw. (Ti, W)8i, mit C 40-Typ
besteht ein lackenloser Ubergang. AuBerdem wird die Mischungs-
licke im System CrSi,—Ta8i, durch TiSi, bzw. MoSi, ge-
schlossen.

Wegen der praktischen Bedeutung der Disilizide hochschmelzender
Metalle wurde im Anschlufl an vorangegangene Untersuchungen!—#
der Aufbau der Zweistoffsysteme ZrSi,—TaSi,, ZrSi,—CrSi,,
ZrB8i;—MoSi,, TiSi,—TaSi, TaSi,—MoSi, und TaSi,—WSi, studiert.
Ferner untersuchten wir den grundsitzlichen Aufbau nachstehender Drei-
stoff- (Quasidreistoff-) Systeme : TiSi,—CrSiy—WSi,, TiSi,—CrSiy—MoSi,,
Ti8i,—ZrSi,—MoSi,, TiSi,—TaSi,—MoSi,, TiSi,—Ta8i,—CrSi,,
TiSi,—TaSi,—WSi,, TaSi,—CrSi,—MoSi,.
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Chem. 85, 241 (1954).

2 H. Nowotny, H. Schroth, R. Kieffer und F. Benesovsky, Mh. Chem. 84,
579 (1953).

¢ H. Nowotny, R.Kieffer und H. Schachner, Mh. Chem. 83, 1243 (1952).

* K. Parthé, H. Nowotny und H. Schmid, Mh. Chem. 86, 385 (1955).

42 Unverdffentlicht. % Vorliegende Arbeit.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 87/3 ) 31



[Mh. Chem., Bd.87

H. Kudielka und H. Nowotny:

472

g M gy, 6y O “iI85H
IgoI FISAN
“gan ISA
e m Na_ﬁ aw ISIH
0 ,0081 89
QoW ar UIQON
[—— - { T SQr
00T ~ 0 0081 _ 67 O 1847
:mmo ar ﬁmxw .
00T ~ 0 0081 0~ 00T ~ 0 ,0081 0~
Nmm,\s e “19el, @ HISHa Sy
) L0081 57 0D , ,O -008T 0§ ~
5‘02 e SIQAN f18a7, ,
0 ,008T 09 or 0 , _O 0081 oy q
Nwm_no | N.ﬁm_ﬁw T
0 40081 2oL 9 ,008T a9 $¢ 0 “ISIL
(09318 H eoxUull [ oll1eqey,




473

Disilizidsysteme

H. 3/1956]

k4
@ TSM qv .
IT 0 “8M ﬁ | 0y O “gey,
94 0g¢ D ,0081
ﬁm,oﬁ v
[ 1
8 9¢ 0 ,0081
FISID 2
[ R
88 452 0 0081
M e IIM “Ige,
i
00T 03,0081
Igom
¥4 b g
1T O “IS0W 0% O “ISqN
FISID
IS M 8 agm RIN:A) v
N o Bl | ¥
B ¥ 1
_o o 0081 0% aT 00T 0
frgom ¢ flgOW v I9qN
A ] 3 .rTI . . 0 ﬁ 1
- - I I i
‘O 20081 F 24 28 96 39 0 ,0991 a0t 0, 0691 Q
194

0¥ 0 “181)

oF O “1I8A

(09318 e91o0x) 1 o1[8qQByT,

31%



474 H. Kudielka und H. Nowotny: [Mh. Chem., Bd. 87

Die Mischreihen wurden aus den einzelnen Disiliziden durch Heif3-
pressen und nachfolgendes Tempern bei 1300° C (24 Stdn., H,-Atmo-
sphire, Titangetter)® hergestellt. Die Disilizidkomponenten wurden
ihrerseits in Mengen von je 1 bis 2 kg durch Abreagieren (Sintern) von
Kaltpreflingen unter Wasserstoff im KurzschluBofen gewonnen. Die
Ausgangssilizide wurden rontgenographisch gepriift und durchwegs als
einheitlich erkannt. '

Pseudo-Zweistoffsysteme

Tabelle 1 (8. 472/473) gibt eine Zusammenstellung aller Disilizid-
kombinationen der 4., 5. und 6. Gruppe einschlieflich der noch nicht
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Abb. 1. Verlauf von Gitterkonstanten und Elementarzellvolum im System TaSi,—ZrSj,

bearbeiteten. Bei den bereits untersuchten Systemen sind die ent-
sprechenden Literaturstellen angemerkt.

Zr8iy—TaSi,: In diesem System stellt man trotz fehlender Isotypie
eine betrichtliche Loslichkeit von ZrSi, in TaSi, fest, die bei 1300°C
bis etwa 30 Mol-9%, ZrSi, reicht. Im Réntgenogramm der Probe, die
40 Mol-%, ZrSi, enthilt, sieht man bereits neben den Linien des
(Ta, Zr)Si,-Mischkristalls ganz schwach solche von ZrSi,. Die besonders
bei den Riickwirtsinterferenzen auftretende Linienverbreiterung deutet
auf mnicht véllige Gleichgewichtseinstellung hin. Die Léslichkeit von
TaSi, in ZrSi, ist so geringfiigig, dafl sie erst an den letzten Riickwirts-
interferenzen bemerkbar wird. Die 4 Mol-9, TaSi, enthaltende Legierung
ist bereits zweiphasig. In der Abb. 1 ist der Verlauf von Elementar-
zellvolum und Gitterkonstanten dargestellt.

5 Jm Falle des ZrSi, wurde diesmal mit FErfolg das Zirkonhydrid einge-
setzt, wodurch die Reaktion leicht unter Kontrolle gehalten werden konnie.
Im Vergleich zur Herstellung aus Zr-Metall geht die Reaktionswirme auf
rund ein Drittel zuriick.
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ZrSi—CrSiy: Hier zeigt keine der beiden Komponenten bei 1300° C
merkliche Léslichkeit, was auch auf Grund des Befundes der {frither
untersuchten Reihe ZrSi,—VSi,* in Anbetracht des noch gréfleren Unter-
schiedes der Radien von Zr und Cr zu erwarten war. Alle Legierungen
erwiesen sich bei der rontgenographischen Untersuchung als heterogen.

ZrSie—MoSiy: In ZrSi,

16sen sich etwa 5 Mol-9, Vorse,, LXE]

MoSi,. Die dabei beobacht-

bare Kontraktion des C' 49- %%

Gitters ist in Abb. 2 dar- 4200

gestellt. Die MoBi,-Kompo- 441" x—x - Werre d700

nente bleibt unverindert. x dr08
TiSiz—TaSiz.' Wihrend w50 s——m¥ -Werre P

in Ti8i, die Ti-Lagen prak- ———e— e n

tisch nicht durch Tantal ) w0 s 20 )

e Zrse, Mol~% Hol5T
ersetzt werden konnen, Z 4

16sen sich l‘n . TaSl?_ etwa Abb. 2. Verlauf von Elementarzellvolum und b-Werten
50 Mol-9, TiSi,. Die Ab- im (Zr, Mo)8i,—MK

hingigkeit der  Gitter-

konstanten von der Konzentration konnte hier zur Bestimmung der
Loslichkeitsgrenze wegen der nahezu gleichen Atomradien von Ti und
Ta mnicht benutzt werden.

Die Festlegung der Loslich- e
keit mit einem Wert von — Qs._ {eue
etwa 50 Mol-9, erfolgte des- S \‘\\ 2200
halb auf Grund des rontgeno- * \\\" ha ”
graphischen Befundes der AN \ e
Legierungen mit 40 wund IR X i

60 Mol-9, TaSi,; erstere war \\\ e i OO0

eindeutig heterogen, letztere 4 00

vollig homogen. Die Schmelz- ) \ ] . ) -

punktsmessungen weisen auf . 5, & “ & 7S,

die Existenz eines Eutekti-
kums bei etwa 15 Mol-% TaSi2 Abb. 3. Schmelzdiagramm des Systems TiSi,—TaSi,
hin (Abb. 3). Die Angaben

iber den Schmelzpunkt von TaSi, schwanken. Der von uns verwendete
Wert stammt aus dem Buch von R. Kieffer und P. Schwarzkopfs. Die
offensichtlich nach unten abweichenden Schmelzpunkte bei den pseudo-
bindren Legierungen fiir 4 und 20 Mol-9/, TiSi, lassen sich aber auch durch
eine Konzentrationsverschiebung im System Ta—=Si erkliren.

¢ Hartstoffe und Hartmetalle. Wien: Springer-Verlag. 1953.



476 H. Kudielka und H. Nowotny: [Mh. Chem., Bd. 87

TaSi;,—MoSiy: Im System TaSi,—MoSi, zeigen beide Komponenten
Loslichkeit. Die Ldaslichkeitsgrenze des (Ta, Mo)Si,-Mischkristalls liegt
bei etwa 60 Mol-9%, MoSi, (1300° C), wihrend MoSi, 15 Mol-9, TaSi,
aufnimmt (Abb. 4). Die teilweise stark streuenden Schmelzpunkt-
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Abb. 4. Gitterkonstantenverlauf im System TaSi,—MoSi,
messungen sind mit einem eutektischen Punkt bei etwa 30 Mol-%, TaSi,

vertriaglich. Es sei wieder auf das Verhalten TaSi,-reicher Legierungen
verwiesen.
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Abb. 5. @Gitterkonstantenverlauf im System TaSi,—WSi,

TaSi,—WSiy,: Wie zu erwarten, liegen wegen der kristallchemischen
Ahnlichkeit von MoSi, und Wi, hier die Verhiltnisse ganz shnlich wie
bei TaSi,—MoSi,; beide Loslichkeitsgrenzen sind gegen TaSi, hin ver-
schoben (Abb. 5 und 6).
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{Pseudo-) Dreistoffsysteme von Disiliziden

Eine Voraussage des grundsitzlichen Aufbaues kann in den meisten
Fillen bereits aus der Kenntnis der entsprechenden Zweistoffsysteme
gemacht werden, weshalb im

allgemeinen mit wenig Proben Ty
das Auslangen gefunden wer- o 22400
den konnte. Das einzige bis- |} :\\ - 2200
her untersuchte System ist Sox e x —
TiSi,—MoSi,—WSig2. RN A= i N
Von folgenden Dreistofi- ;' ' 800
systemen wurden die iso- ; ’1 100
thermen Schnitte bei 1300° C | ! o
réntgenographisch unter- j 1 ! i }
sucht?: e w %0 Py kit
. . : s Mot =% ws,
TiSi,—CrSi,—WSi,,
TiSiz—CI‘SQMMOSiZ, Abb. 6. Schmelzdiagramm des Systems TaSi,—WSi,
TiSi;—ZrSi,—MoSi,,
TiSi,—CrSi,—TaSi,, TiSi,—TaSi,—WSi,,
TiSi,—TaSi,—MoSi,, CrSi,—TaSi,—MoSi,.

Mit Ausnahme des ZrSi, enthaltenden Systems wurden die Schmelz-
punkte bzw. Schmelzintervalle bestimmt.

Das ZrSi, enthaltende Dreistoff- 7 7
system nimmt moglicherweise eine  §
Sonderstellung ein, weil ZrSi, von
C. E. Lundin, D.J. Mc Pherson und
M. Hansen® als inkongruent schmel-
zend angegeben wird. Aus der
Schmelze abgeschreckte Legierungen
der Zusammensetzung Zr(1)Si(2)
zeigen jedoch nicht ZrSi, sondern

ZrBi,. Es kénnte 'ab’er l}fierbei die 5 77 WEL, Zi
Abschreckgeschwindigkeit unzu- 4 < g
reichend gewesen sein. Proben-

R Abb. 7. Schmelzdiagramm des Randsygstems
zusammensetzung und Ergebmsse TiBiy—WSi, (schematisch)

sind in den dblichen Dreiecks-

koordinaten dargestellt, wobei in den homogenen Bereichen auch der
Gang der Gitterkonstanten (isoparametrige Linien) verfolgt werden kann.
Frihere Untersuchungen sind mitheriicksichtigt (Kreise).

? Es handelt sich um die Schnitte bei der Zusammensetzung MSi, im
jeweiligen Vierstoffsystern A—B—C-—8i (A, B, C: Metall).

8 . E. Lundin, D.J.McPherson und M. Hansen, Trans. amer. Soc.
Metals 44, 5318 (1952).
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Ti8i5—CrSiy—WSi,: Die drei Randsysteme TiSi,—CrSi,, CrSi,—WSi,
und TiSi,—WSi, waren bereits bekannt. Wegen zu geringer Schmelz-
punktsunterschiede 158t sich nicht entscheiden, ob die im letztgenannten
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Abb, 8. Isothermer Schnitt (1300°C) Abb. 9. Schmelzdiagramm TiSi,—CrSi,—WSi,

System bestehende C 40-Phase offen
N | oder verdeckt schmilzt. Aus diesem
Grunde wurde nunmehr eine Legierung
mit 48 Mol-%, Wi, sowohl bei 1300° C
getempert als auch mit Hilfe einer
Langmuir-Fackel niedergeschmolzen,
wobei die Deckfliche des zylindrischen
HeiBpreBlings erhitzt wurde, bis die
Schmelze entlang des Zylindermantels
ablief und auf der Schamotteunterlage
17g92. 070815 #S¢;  rasch erstarrte. Das Rontgenogramm
Abb. 10 einer solchermaBen geschmolzenen und
abgeschreckten Probe wurde nun mit
jenem der getemperten Legierung verglichen; im ersteren Falle waren
fast nur Linien von W8I, feststelibar, wihrend im letzteren ganz iiber-
wiegend der CrSi,-Typ auftrat. Dieses Verhalten kann durch verdecktes
Schmelzen erklidrt werden (Abb. 7).

In diesem Pseudo-Dreistoffsystem ist vor allem bemerkenswert, daf
sich der homogene Bereich des C' 40-Typs vom CrSi, bis in das gegeniiber-
liegende Randsystem erstreckt (Abb.8 und 9). Einen von der WSi,-
Ecke ausgehenden z—7'-Schnitt zeigt Abb. 10.
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Ti8iy—CrSiy—Mo8i,: Da sich MoSi, und WS, in kristallchemischer
Hinsicht ganz &hnlich verhalten, lieferte die Untersuchung des vor-
liegenden Pseudo-Dreistoffsystems dhnliche Ergebnisse wie das System

----- a-Herve
- c-Werle

Moty CrS: 2y

Abb. 11. Tsothermer Schnitt (1300° C)

TiSi,—CrSi,— WSi, (Abb.

11 und 12). Abb. 13 gibt ,Zi 1 "{”f/”
denVerlauf der Elementar- P
zellvolumina und des e T =
Achsenverhiltnisses c/a in 74/} oo s—x g -Werre |7
einem Schnitt durch den el -7 o =0MOMITTE Y11y
homogenen € 40-Bereich ¢ S~ w
von (Ti, Cr, Mo)Si, wieder.
Um festzustellen, ob die D (7455, M0,34 )5,

40-Phase im Rand-
C 40 . . nd Abb. 13, Verlaunf von Achsenverhiltnis und Zellvolumen
system TiSi,—MoSi, eben- im (Ti, Cr, Mo)Siy—MK

falls verdeckt schmilzt,

wurde eine Legierung mit 35 Mol-%, TiSi, diesmal im Kroll-Ofen
niedergeschmolzen. Es ergeben sich wieder Anzeichen fiir verdecktes
Schmelzen, da das Abkithlen durch Stromabschaltung bei diesem
Verfahren einer Abschreckung gleichkommt. Aus einem Vergleich
der Gitterkonstanten des € 40-Typs in der getemperten und der ge-
schmolzenen Probe geht hervor, da8 der Homogenitétsbereich der
C 40-Phase in diesemn Randsystem bei der peritektischen Temperatur
gegen MoSi, hin verschoben ist. Die Gitterkonstanten fiir den € 40-Typ
liegen dann bei: a = 4,63, und ¢ = 6,50,k X - E. Mit analogen Ver-

TGRS Y FAVAYA ANAV RRAY
AViVAVAVAY.YAVSAVAVAVAVAVAAVAY. VAVAVAVAVANGY, VAV SaVAN ANRV) Vi
TAVA VAVAVANA CAVAVAVAVAVAYAVAVAVA A AVAYAVAW \VAVAVAVAVA
\VAVAV.VZ7 )7 AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAN] W AVAVA 7727, \VAVAVAY
WAVAVAVAVA AN, GAVAVAVAVAN 0 e S/ \WAVAVEYA VAVAVAY/

Abb. 12. Schmelzdiagramm TiSi,—Cr8i,—o8i,
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héltnissen diirfte im Pseudo-Zweistoffsystem TiSi,—WSi, zu rechnen
sein, wo sich wegen der zu geringen Menge an peritektisch gebildeter
C 40-Phase keine Ermittlung der Gitterkonstanten durchfithren lieB.
Ti8iy—ZrSiy,—MoSi, :
Dieses System wurde nur
rontgenographisch unter-
sucht; es zeigt die erwartete
Phasenfelderaufteilung ent-

sprechend Abb. 14.
Ti8i,— TaSt,—OrSiy :
Wie schon Untersuchun-
gen iiber das Randsystem
CrSi,—Tasi, ergeben haben,
bilden die beiden isotypen
Komponentenkeineliicken-
lose Mischkristallreihe, was
Y auf den erheblichen Radien-
27\552 v #55, unterschied zwischen den
Abb. 14 beiden Metallatomen zu-
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Abb. 15. Isothermer Schnitt (1300° C) Abb 16. Schmelzdiagramm Ti8iy—CrBi,—Ta8i,

riickgefiihrt werden kann. Doch schien es méoglich — der Atomradius
von Ti Hegt zwischen dem von Cr und Ta —, die Mischungsliicke zu
schlieBen, was tatsichlich experimentell gefunden werden konnte (Abb. 15).

Das Abschiniiren der Mischungsliicke macht sich, wie aus Abb. 16
hervorgeht, durch das Auftreten eines singuliren Punktes (s) auf der
Schmelzfliche bemerkbar.



H. 3/1956] Disilizidsysteme 481

TiSiy—TaSi,—MoSi,: Auch bei diesem System war die Frage von
Interesse, ob TaSi, in die isotype (Ti, Mo)Si,-Phase homogen iibergeht.
Die Loslichkeitsgrenzen bei 1300° € und der Verlauf der Gitterkonstanten

7t8t,

----- 2-Werle
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A Mo 8z, 7252, A/o.?’zz
Abb. 17. Isothermer Schnitt (1300° Q) Abb. 18, Schmelzdiagramm TiSiy—TaBi,—Mo8i,
o 725,
f} S5, 15 2
h? c-Werfe 7530
2 a-Werte .
ﬁ 7520.
VA‘/A’A‘/AVA
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AV/AVAVAVA
2 /7&9'0
2000, {700
9%
2NN 7890
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700 ’\Z s
7 L0080+ -
-v-vp VLA 70 $27/4
Wiey 72.5%, € am  am 2HHE
Abb. 19, Tsothermer Schnitt (1300° C) Abb. 20. Schmelzdiagramm TiSi,—TaSi,—WSiy

im ausgedehnten homogenen C 40-Bereich gehen aus Abb. 17 hervor.
Die Untersuchung des Schmelzverhaltens fiihrte unter Beriicksichtigung
der in den Randsystemen herrschenden Verhdltnisse zur Annahme einer
Schmelzrinne zwischen dem Peritektikum (TiSi,—MoSi,) und dem
Butektikum (TaSi,—MoSi,) (Abb. 18).
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Ti8iy—TaSiy—
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Wiy

Wegen der weitgehenden kristallchemischen

Ahnlichkeit von MoSi, und WS, ist dieses Pseudodreistoffsystem wieder
ganz analog aufgebaut wie das oben beschriebene (Abb. 19 und 20).
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Abb, 21. Isothermer
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Abb. 23

Abb. 22. Schmelzdiagramm CrSiy

70.3/5%

TaSty—CrSiy—MoSi, :
Wie bereits erwihnt, LBt
sich die Mischungslicke
zwischen CrSi, und TaSi,
durch Zusatz von TiSi,
iiberbriicken. Aus dem fol-
genden isothermen Schnitt
geht hervor, dal} dies anch
durch MoSi,-Zugabe mog-
lich ist (Abb 21). MoSi,
liegt gleichfalls hinsichtlich
der GrioBe des Metallatoms
zwischen TaSi, und CrSi,.
Dementsprechend ist im
Schmelzdiagramm wieder

mit der Ausbildung eines singuliren Punktes zu rechnen (Abb. 22).
Die im Randsystem TaSi,—MoSi,. beginnende eutektische Rinne endet
als peritektische in CrSi,—MoSi,. Abb. 23 gibt den Gitterkonstanten-
verlauf der C 40-Phase im Schnitt TaSi,—(Cry,,, Moy 3)Si, wieder.

Wir danken den Herren Dr. R. Kieffer und Dr. F. Benesovsky von
der Metallwerke Plansee Ges. m. b. H., Reutte/Tirol fiir ihre tatkriftige
Unterstiitzung.

—TaSi,—MoBi,



