
Disilizidsysteme 
Von 

H. Kudielka und H. Nowotny 

Aus dem Ins t i tu t  fiir physikalische Ghemie der Teclmischen Hochschule Wien, 
dem I. Chemisehen Labora tor ium der Universiti~t Wien und der 

Versuchsanstalt  der Metallwerk Plansee Ges. m. b. I-L, Reu~te/Tirol 

Mit 23 Abbfldungen 

(Eingelangt am 6. April 1956) 

Mit Hilfe rSntgenographischer uad  thermoanalyt iseher  
~Iethoden wurden weitere Systeme yon Disiliziden der 4 ,  5. 
und 6. Gruppe untersueht.  

Interessante  Befunde ergeben sich bei:  Cr(Ta)Si~--TiSi~--  
Mo(W)Si 2, TiSi2--TaSi~--CrSi  ~ und CrSi2--TaSi~--MoSi 2. 
Zwischen Cr(Ta)Si~ und (Ti, Mo)Si~ bzw. (Ti, W)Si  2 mit  C 40-Typ 
besteht  ein liickenloser Ubergang. AuBerdem wird die Mischungs- 
liicke im System CrSie--TaSi~ dureh TiSi~ bzw. MoSi 2 ge- 
sehlossen. 

W e g e n  der  p r ak t i s chen  Bedeu tung  der  Disi l izide hoehschmelzender  
5[etal le  wurde  im AnschluB an  vorangegangene  Un te r suehungen  I-4 
der  A u f b a u  der  Zweis tof fsys teme ZrSi2--TaSi2,  ZrSi2--CrSi2,  
Z rS i2 - -MoSi  ~, TiSie- -TaSi~,  TaSi.~--MoSi~ und  T a S i 2 - - W S i  2 s tud ier t .  
Fe rne r  un t e r such t en  wir  den  grunds~tz l ichen A u f b a u  naehs tehender  Drei-  
stoff- (Quasidreistoff-)  Sys teme : TiSi2--CrSi~--ViTSi2, TiSi~--CrSi2--MoSi2,  
T iS i~ - -Zr  Si2- -MoSi  2 , T iS i2- -TaSi2- -MoSi2 ,  T i S i 2 ~ T a S i 2 - - C r S i  e , 
T i S i ~ - - T ~ S i 2 - - W S i  2, TaS i~ - -CrS i2 - -MoSi  2. 

1 H. Nowotny, R. Machenschalk, R. Kie]]er und F. Benesovsky, Mh. 
Chem. 85, 241 (1954). 

2 H. u H. Schroth, R. Kie]]er und F .  Benesovsky, Mh. Chem. 84, 
579 (1953). 

3 H. Nowotny, R. Kie]]er und H. Sehachner, Mh. Chem. 88, 1243 (1952). 
4 E. Parthd, H. Nowotny und H. Schm~d, Mh. Chem. 86, 385 (1955). 
43 UnverSffentlicht.  4b Vorliegende Arbeit .  
l~]:onatshefte fiir Chemie. Bd. 87/3 31 
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Die Misehreihen wurden aus den einze~en Disiliziden dureh Hei~- 
pressen und naehfolgendes Tempern bei 1300~ (24 Stdn., He-Atmo- 
sphgre, Titangetter) 5 hergestellt. Die Disilizidkomponenten wurden 
ihrerseits in Mengen yon je 1 bis 2 kg durch Abreagieren (Sintern) von 
Kaltprel~lingen unter Wasserstoff im KurzsehluBofen gewonnen. Die 
Ausgangssilizide wurden rSntgenographiseh geprtift und durchwegs als 
einheitlieh erkannt.  

P s e u d o - Z w e i s t o f f s y s t e m e  

Tabelle 1 (S. 472/473) gibt eine Zus~mmenstetlung alter Disilizid- 
kombinationen der 4., 5. und 6. Gruppe einsohlieBlich der nooh nieht 

Abb. 1. 
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Verlauf yon Gitterkonstanten und Elementarze]Ivolmn im System TaSi~--ZrSi~ 

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

ZrSi2--TaSi2: In  diesem System stellt man trotz fehlender Isotypie 
eine betr~ehtliehe LSslichkeit yon ZrSi~ in TaSi 2 lest, die bei 1300~ C 
bis etwa 30 Mol-~/o ZrSi2 reicht. I m  RSntgenogramm der Probe, die 
40 Mol-~o ZrSi 2 enth~lt, sieht man bereits neben den Linien des 
(Ta, Zr)Si2-Misehkristalls ganz sehwaeh solehe yon ZrSi 2. Die besonders 
bei den Rtickw~rtsinterferenzen auftretende Linienverbreiterung deutet  
auf nieht vSllige Gleichgewichtseinstellung bin. Die L6sliehkeit yon 
TaSi 2 in ZrSi 2 ist so geringfiigig, dab sie erst an den letzten Riickw~rts. 
interferenzen bemerkbar  wird. Die 4 Mol-~ TaSi2 enthaltende Legierung 
ist bereits zweiphasig. In  der Abb. 1 ist der Verlauf yon Elementar- 
zellvolum und Gitterkonstanten dargestellt. 

5 Im Falle des ZrSi~ wurde diesmal mit Erfolg das Zirkonhydrid einge- 
setzt, wodurch die l~eaktion leichb unter Kontrolle gehalten werden konnte. 
Im  Vergleich zur Hersteilung aus Zr-Metall geht die Reaktionsw/irme auf 
rund ein Drittel zuriick. 



H. 3/1956] Disilizidsysteme 475 

ZrSi~--CrSi~: Itier zeigt keine der beiden Komponenten bei 1300~ C 
merkliehe LSslichkeit, was aueh auf Grund des Befundes der fffiher 
untersuchten Reihe ZrSis--VSi~ ~ in Anbetracht des noch grSgeren Unter- 
sehiedes der Radien yon Zr und Cr zu erwarten war. Alle Legierungen 
erwiesen sieh bei der rSn~genographisehen Untersuehung als heterogen. 

ZrSis--MoSi~: In  ZrSi~ 
15sen sioh etwa 5 Mol-% 
MoSie. Die dabei beobacht- 
bare Xontraktion des C 49- 
Gitters ist in Abb. 2 dar- 
gestellt. Die MoSi~-Kompo- 
nente bleibt unver~ndert. 

TiSi~--TaSi~: W~hrend 
in TiSis die Ti-Lagen prak- 
tisch nieh~ durch Tanta] 
ersetzt werden kSnnen, 
15sen sich in TaSi~ e&wa 
50 Mol-~o TiSi~. Die Ab- 
h~ngigkeit der Gitter- 
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Abb. 2. Verlauf yon Elementarzellvolum und b-Werten 
im (Zr, ~ o ) S i ~ K  

konstanten yon der Konzentration konnte hier zur Bestimmung der 
LSsliehkeitsgrenze wegen der nahezu gleiehen Atomradien yon Ti und 
Ta nicht benutzt werden. 
Die tSestlegung der LSslich- 
keit mit einem Wert yon 
etwa 50 Mol-~ erfolgte des- 
halb auf Grund des r5ntgeno- 
graphisehen Befundes tier 
Legierungen mit 40 und 
60 Mol-~o TaSi~; erstere war 
eindeutig heterogen, letztere 
vSUig homogen. Die Schmelz- 
punktsmessungen weisen auf 
die Existenz eines Eutekti- 
kurus bei etwa 15 Mol- ~ TaSie 
hin (Abb. 3). Die Angaben 
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Abb. 3. Schmelzdiagramm des Systems TiSiz--TaSi~ 

fiber den Schmelzpunkt yon TaSi~ schwanken. Der yon uns verwendete 
Wert stamm~ aus dem Buch yon R. Kie]]er und P. Schwarzkop] 6. Die 
offensiehtlieh nach unten abweiehenden Schmelzpunkte bei den pseudo- 
bingren Legierungen fiir 4 und 20 Mol-~ TiSi~ lassen sich aber auch durch 
eine Konzentrationsversehiebung im System Ta- -S i  erklgren. 

6 Har~stoffe und ttartmetalle. Wien: Springer-Verlag. 1953. 
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TaSi~--MoSi~: Im System TaSie--MoSi~ zeigen beide Komponenten 
LSsliehkeit. Die LSslichkeitsgrenze des (Ta, Mo)Si~-Misehkristalls liegt 
bei etwa 60Mol-~o MoSi~ (1300 ~ C), w~hrend MoSi2 15Mol-~/o TaSie 
au~nimm$ (Abb. 4). Die teilweise stark streuenden Schmelzpunkt- 
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Abb. 4. Git terkonstantenverlauf im System TaSis---MoSi2 

messungen sind mit einem eutektischen Punkt  bei etwa 30 Mol-~/o TaSi 2 
vertr/s Es sei wieder auf das Verhalten TaSi~-reieher Legierungen 
verwiesen. 
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Abb. 5. Git terkonstantenverlauf  im System TaSi2--WSi~ 
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TaSiu--WSis: Wie zu erwarten, liegen wegen der kristallchemisohen 
Xhnliohkeit yon MoSi~ und WSi sh ie r  die Verh~ltnisse ganz /~hnlich vie  
bei TaSi~--MoSi~; beide LSsliohkei*sgrenzen sind gegen TaSi~ hin ver- 
sohoben (Abb. 5 und 6). 
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( P s e u d o - ) D r e i s t o f f s y s t e m e  yon  Dis i l i z iden  

Eine Voraussage des grunds~Ltzlichen Aufbaues kalm in den meisten 
F/~llen bereits aus der Kenntnis der en~sprechenden Zweistoffsysteme 
gemaeht werden, weshMb im 
allgemeinen mit wenig Proben 
das Auslangen gefunden wer- 
den konnte. Das einzige bis- 
her untersuehte System ist 
TiSi~--MoSi~--WSi~ a. 

Von folgenden DreistotL 
systemen wurden die iso- 
thermen Sehnitte bei 1300~ C 

rgn~genographiseh unter- 
sueh~ ~: 

TiSie--CrSi~--WSi~, 
TiSi~--CrSi~--MoSis, 
TiSi~--ZrSi~--MoSi~, 

TiSi~--CrSi~--TaSi~, 
TiSi~--T~Si~--lV[oSi~, 
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Abb. 6. Schmelzdiagramm des Systems T a S i ~ W S i o  

TiSi2--TaSi2--WSi~, 
CrSi~TaSi2--MoSi 2. 

M_it Ausnahme des ZrSi~. enthMtenden Systems warden die Schmelz- 
punkte bzw. Schmelzinterv~lle bestimmt. 

Das ZrSi~ enthaltende Dreistoff- 7 T 
system nimmt m6ghcherweise eine 
Sonderstellung ein, weil ZrSi~ yon 
C. E. Lundin,  D_ J.  Mc Pherson und 
M. Hansen s als inkongruent schmel- ~ / r  
zend angegeben wird. Aus der ~ , , ~ "  
Sehmelze abgeschreekte Legierungen ~ ~ l ' ~ j . . "  / 
der Zusammensetzung Zr(1) Si(2) ~_____v -5/ / ::7 
zeigen jedoch nieht ZrSi, sondern z:Z / j / 
ZrSi~, Es k6nnte aber hierbei die TLSL Z f~:~,IS~z I, Y2/Z 

Abseh reckgeschwindigkei*- unzu- A c" # 
reiehend gewesen sein. Proben- 

Abb. 7. Sehmelzdiagramm des t~andsystems 
zusammensetzung und Ergebnisse T~Sio.--WSi2 (schematiseh) 
sind in den ~bhchen Dreieeks- 
koordinaten d~rges~etlt, wobei in den homogenen :Bereiehen ~ueh der 
Gang der Gigterkonstanten (isoparametrige LiNen) verfolgt werden kann. 
Frfihere Untersuehungen sind mitber/ieksiehtigt (Kreise). 

Es handelt sieh um die Sehnitte bei der Zusammense~zung h~Si 2 inn 
jeweiligen Vierstoffsystem A B---C--Si (A, ]3, C- Metalt). 

8 G. E. Lundin, D . J .  Mc Pherson und M. Hansen, Trans. amer. See. 
Metals 44~ 518 (1952), 
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TiSi2--CrSi~--WSi2: Die drei Randsysteme TiSi2--grSi 2, CrSi~--WSie 
und TiSi2--WSi ~ waren bereits bekannt.  Wegen zu geringer Schmelz- 
punktsuntersehiede lgt~t sieh nicht engscheiden, ob die im letztgenannten 
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Abb. 8. Isothermer Schnit~ ( l a 0 o  ~ c )  
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Abb. 9. Schmelzdiagramm TiSi=--grSi~--WSi= 
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f'%.3z, c~a8/s~2 ws~z 
Abb. 10 

System bestehende C40-Phase often 
oder verdeckt schmilzt. Aus diesem 
Grunde wurde nunmehr eine Legierung 
mit  48 Mol-~o WSi~ sowohl bei 1300 ~ C 
getempert  Ms auch mit  Hilfe einer 
Langmuir-Fackel niedergeschmolzen, 
wobei die Deckflgche des zylindrischen 
HeiBpre$1ings erhitzt wurde, bis die 
Schmelze entlang des Zylindermantels 
ablief ufld auf der Schamotteunterlage 
rasch ers~arrte. Das I~6n~genogramm 
einer solchermaBen geschmolzenen und 
abgeschreokten Probe wurde nun mi$ 

jenem der getemperten Legierung verglichen; im ersteren Falle waren 
fast nur Linien yon WSi 2 feststellbar, wghrend im letzteren ganz iiber- 
wiegend der CrSi2-Ty p auftrat.  Dieses Verhalten kann durch verdecktes 
Schmelzen erklgr t  werden (Abb. 7). 

In  diesem Pseudo-Dreistoffsystem is~ vor allem bemerkenswert, dab 
sich der homogene Bereieh des C 40-Typs yore CrSi 2 bis in das gegeniiber- 
liegende Randsystem erstreckt (Abb. 8 und 9). Einen yon der, WSi2- 
Ecke ausgehenden x - -T-Schn i t t  zeigt Abb. 10. 
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TiSi~--CrSi~--MoSi~: Da sieh NIoSi~ und WSi~ in krist~llehemischer 
Hinsicht ganz ~hnlieh verhalten, lieferte die Untersuehung des vor- 
liegenden Pseudo-Dreistoffsystems ~hnliehe Ergeb~fisse wie das System 

c - Wente 

:rEf~ 
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Abb. 11. Isothermer Schnitt (1300 ~ C) Abb. 12. Schmelzdl~gramm TiSi2~CrSi~--?[oSi2 

TiSi2~OrSi2--WSi ~ (Abb. 
11 und 12). Abb. 13 gibt 
den Verlauf der Elementar- 

zellvolumina und des 
Aehsenverh~ltnisses c/a in 
einem Sehnitt dureh den 
homogenen C 40-Bereieh 
yon (Ti, Cr, Mo)Si 2 wieder. 
Um festzustellen, ob die 
C 40- Phase im l~and- 
system TiSie--MoSi 2 eben- 
f~lls verdeekt sehmilzt, 
wurde eine Legierung mit 

c/~ ~ {k z [ /  j 

,,,z ~ ..<>_ . . . . .  - ls20 

1,+1 ~ .  ,c,~ x._..x Cl~_14iei,?< J 
,.~ ~x c- -o YoPLlZl~e J MZ 

1,69:~ 1 

Abb. 13. Verlauf yon Achsenverh~ltnis und Zellvolumen 
im (Ti, Cr, ~ o ) S i e - - ~ K  

35Mo1-~ TiSi~. diesmal im Kroll-Ofen 
niedergesehmolzen. Es ergeben sieh wieder Anzeiehen fiir verdeektes 
Sehmelzen, da d~s Abkfihlen dutch Stromabsehaltung bei diesem 
Verfahren einer Abschreekung gleiehkommt. Aus einem Vergleich 
der Gitterkonstanten des C40-Typs in der getemperten trod der ge- 
schmolzenen Probe geht hervor, dub der Homogenit~tsbereich der 
G 40-Phase in diesem l~andsystem bei der peritektischen Temperatur 
gegen MoSi 2 bin verschoben is~. Die Gitterkonstanten flit den C 40-Typ 
liegen dann bei: a = 4,63a und c ~ 6,505 k X - E .  Mi~ analogen Vet- 
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hi~ltl~issen dtirfte im Pseudo-Zweistoffsystem TiSiz--WSi,,  zu rechnen 
sein, wo sich wegen der zu geringen ~ e n g e  an peritektisch gebildeter 
C 40-Phase keine Ermittlung der Gitterkonstanten durchffihren lieS. 

z ~  

L / _ v V _ . . ~ V V V V  V V V V X A  
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Z," "Y~z ~o #t z 

Abb. 14 

TiS i , - -ZrS i~ - -MoS i~ .  : 
Dieses System wurde nur 
r6ntgenographisch unter- 
sueht; es zeigt die erwartete 
t)hasenfelder aufteilung ent- 
spreehend Abb. 14. 

TiSi~.--  TaS i  2 -  CrSi~ : 
Wie sehon Untersuehun- 
gen fiber das Randsystem 
CrSi2-TaSi ~ ergeben haben, 
bilden die beiden isotypen 
Komponentenkeine liieken- 
lose Mischkristallreihe, was 
auf den erheblichen Radien- 
unterschied zwischen den 
beiden Metallatomen zu- 
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Abb. 16. Schmelzdiagramm TiSi~--CrSi~--TaSi~ Abb. 15. Xsothe~mer 8chnitt (1300 ~ C) 

riiekgefiihrt werden kalm. Doch schien es mSglieh - -  der Atomradius 
yon Ti liegt zwisehen dem yon Cr mid Ta - - ,  die Mischungsliieke zu 
sehliegen, was tats~ehlieh experimentell gefundenwerden konnte (Abb. 15). 

Das Abschniiren tier Misehungsliicke macht  sich, wie aus Abb. 16 
hervorgeht, durch das Auftreten eines singularen Punktes (s) auf der 
Sehmelzflaehe bemerkbar. 
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TiSi~--TaSi~--MoSi~: Auch bei diesem System war die Frage von 
Interesse, ob TaSi~ in die isotype (Ti, ~o)Si~-Phase homogen fibergeht. 
Die LSslichkeitsgrenzen bei 1300 ~ C und der Verlauf der Gitterkonstanten 
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Abb. 17. Isothermer Schnitt (1300 ~ C) 
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Abb.  18. Schmelzdiagramm TiSLz--Ta~i~--:}[oSi s 
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l b b .  19. Isothermer Schni~t (I300 ~ C) Xbb. 20. Schmelzdiagramm TiS l s - - l a S i~ - -WSi  2 

im ausgedehnten homogenen C40-Bereich gehen aus Abb. 17 hervor. 
Die Untersuchung des Sohmelzverhaltens ffihrte unter Berticksichtigung 
der in den Randsystemen herrschenden Verhiiltnisse zur Annahme einer 
Schmelzrinne zwischen dem Peritektikum (TiSi2--MoSis) und dem 
Eutektikum (TaSi~---MoSi~) (Abb. 18). 
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TiSi2--TaSi2--WSis: Wegen der weitgehenden kristallchemischen 
Ahnlichkeit yon MoSis und WSi~ ist dieses Pseudodreistoffsystem wieder 
ganz analog aufgebaut wie das oben beschriebene (Abb. 19 und 20). 
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Abb. 21. Isothermer Schnitt (1300 ~ C) 
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Abb. 22. Schmelzdiagramm CrSi~---TaSi,,--MoSie 
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T a S i  2 -  C r S i ~ - - M o S i  2 : 
Wie bereits erwBhnt, 1BSt 
sieh die Mischungsliicke 
zwischen CrSi 2 und TaSi 2 
durch Zusatz yon TiSi~ 
iiberbrficken. Aus dem fol- 
genden isothermen Schnitt 
geht hervor, dab dies auch 
durch MoSi2-Zugabe mSg- 
iich ist (Abb 21). MoSi 2 
liegt gleicMalls hinsichtlich 
der Gr58e des Metallatoms 
zwischen TaSi~ und CrSi 2 
Dementsprechend ist im 
Schmelzdiagramm wieder 

mit der Ausbildung eines singulBren Punktes zu rechnen (Abb. 22). 
Die im Randsystem TaSi~--MoSi 2, beginnende eutektische Rinne endet 
als peritektische in CrSi2--MoSi ~. Abb. 23 gibt den Gitterkonstanten- 
verlauf der C 40-Phase im Schnitt TaSiu--(Cr0, 7, MOo,s)Si ~ wieder. 

Wir danken den Herren Dr. R.  Kie/ /er  und Dr. F.  Benesovslcy yon 
der Metallwerke Plansee Ges. m. b. It., Reutte/Tirol ffir ihre tatkr~ftige 
Unterstiitzung. 


