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Aus den Komponenten erschmolzene Mo-A1-Si-Legierungen 
werden in einem ausgedehnten Konzentrat ionsgebiet  rSntgeno- 
graphisch untersucht.  Es besteht  eine liickenlose Mischreihe 
zwischen MoaA1 und Mo3Si. In  Mo5Si3 (T 1) kann Silizium bis 
etwa zu einem Dri t te l  durch Aluminium ersetzt werden. MoSi2 
n immt nut  geringe Mengen an Aluminium auf  bis etwa zu A1/Si 
0,05. Als tern~re Phase t r i t t  die schon friiher beobachtete Kristall-  
ar t  Mo(Si,A1)2 mit  CrSi2-Typ in einem ausgedehnten Bereich bis 
zur Zusammensetzung MoSiA1 auf. Diese Mischphasen sind mit  
den Mo-Aluminiden im Gleichgewicht. 

] )as  in Angriff  genommene  Dreis toffsys tem ist  yon  mehreren  Gesichts- 
purLkten aus yon  Interesse.  So konn ten  berei ts  in fr t iheren Arbe i t en  1, e 
Aussagen tiber das  Rekr i s t a l l i sa t ionsverha l t en  yon Aluminium nach Zusatz  
geringer Mengen an  MoSi2 gewonnen werden. Besonders  herausgeste l l t  
sei die F rage  des Zunderschutzes  yon MoSi2, wo m a n  ann immt ,  dab  eii1 
d ich t  abschliel3ender SiO2-Film die maBgebliche Rolle  spielt .  Dabe i  mag  
sowohl der  Angrif f  yon  Alumin ium au f  das  hochschmelzende MoSi2 wie 
auch die Bi ldung  yon A1-Si l ikat-Schichten yon Bedeu tung  sein 3. 

Das noch auss tehende  g a n d s y s t e m :  Molybdi~n-Aluminium ist  in 
der  Zwischenzei t  yon  F. Sperner 4 in den wesent l ichen P u n k t e n  auf- 
gekl/~rt worden.  Danach  sollen die Alumin ide  MoA112, MoA15, MoAla und  
Mo~A1 inkongruent ,  MoA12 kongruen t  schmelzen (etwa 2000 ~ C). Un- 

1 H. Nowotny und H. Huschka, Mh. Chem. 88, 494 (1957). 
H. Huschka und H. Nowotny, Z. Metall 12, 6 (1958). 

a Vgl. t?. Kie~er und F. Benesovslcy, Powder Metallurgy No. I und 2; 145 
(1958). 

4 F. Sperner, Z. Metallkunde 50, 588 (1959). 
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bekannt sind noch die Strukturen von MoAla und MoA12; ffir die erst- 
genalmte wird eine tetragonale Elementarzelle angegeben. 

Etwa 60 Legierungen wurden aus den Komponenten 5 sowie aus 
Molybd~tn, Aluminium und MoSi2 bzw. MosSia im I-[oehfrequenzofen 
unter Argonatmosph/~re erschmolzen. Als Tiegelmaterial s benutzten wit 
Qu~rz und Sinterkorund; der Quarztiegel wurde Mlerdings im Bereieh 
mittlerer und hoher Mo-Konzentrationen dureh das Aluminium bereits 
merklich reduziert, was eine Verschiebung des Ansatzes auf Silizium-rei- 
chere Proben bewirkte. Bei den Mo-reiehen Proben macht sich auch die Ver- 
dampfung yon A1 und Si bemerkbar. Beim Schmelzen im Lichtbogen- 
Ofen fand Sperner 4 einen Verlust yon 1--3% A1. Die hergeste]lten Le- 
gierungen waren im Falle der Verwendung von Sinterkorund immer, 
bei Quarztiegeln in iiberwiegender Zahl geniigend homogen und durch- 
wegs metalliseh. Die Untersuchung erfolgte auf rSntgenographischem 
Wege (Cu-K~- und Cr-K~-Strahlung). 

Der  S e h n i t t :  MoaA1- -MoaS i  

Beide Kristallarten haben Cra0-Struktur (A 15-Typ)7, s. Wegen der 
geringen Untersehiede irn Gitterparameter ist eine lfiekenlose Mischreihe 

yon vornherein wahrsehein- 
2s163 ! lieh. Diese wird auch durch 

1 die Mo-reiehen Proben vo11- 
~,96 i kommen best~tigt. Abb. 1 
~'~ / 7  zeigt die kontinuierliche 
~,Jz ~ / ~nderung im Gitterpara- 

/ meter des Moa(A1,Si)-Miseh- r 
kristalls 9. Der Verlauf weist 

~ ~ in P~iehtung auf eine geringe 
, , ~ , I~ontraktion bei der Misch- 

/e/aSi zQ r ~o ~ W@X/ phasenbildung~~ Weitere 
Abb. 1. Verlauf der Gitterkonstante im Mo=(A1,Si)- Legierungen, die Mos(A1, Si) 

Mischkristall enthalten, kommen mit ihren 

Gitterkonstanten ebenfalls auf diese Kurve zu liegen; sie wurden 
aber nicht aufgenommen, da bei einem Tell eine merkliehe Konzen- 

5 Der t~einheitsgrad der Komponenten war derselbe wie in der Arbeit 2 
angegebene. 

6 Der keramisehe Tiegel befand sieh zweeks raseher iErhitzung in einem 
eng anliegenden Graphittiegel. 

7 j .  L .  H a m  und A.  J .  Herzig, Trans. Amer. Soe. Mech. Eng. 73, 727 (1951). 
s D. H.  Templeton und C. H.  Dctuben, Aeta Cryst. 3, 261 (1950). 
9 Die Gitterparameter der bin~ren Phasen stimmen mit den Literatm'- 

angaben iiberein. 
l0 Es ist mSglieh, dab die Kontraktion infolge der Konzentrations- 

versehiebungen in ]~iehtung auf MoaSi etwas kleiner ist. 
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trat ionsverschiebung eingetreten war. Schlie61ich konnte aus einer 
heterogenen Probe, die vorwiegend aus Mos(Si, A1)3 und ~ios(A1, Si) 
bestand, ein Einkristall dieser Phase in Form einer flachen Nadel (0,1 mm 
Iang) isoliert werden. Eine DK-Aufnahme um die Nadelachse [001] 
~ieferte ffir die Gitterkonstante den Wert  yon: aw = 4,92 k X - E ,  dem 
Ansatz eines MoaAl-reichen Mischkristalls entsprechend. Obwohl die 
Proben durchwegs rasch abgekfihlt waren und die ~at r ix ,  in der Haupt-  
sache Mos(Si, A1)3, feinkristallin anfiel, steht der Befund mit der yon 
J. L. Ham und A . J .  Herzig7 angenommenen peritektischen Reaktion 
im Einklang, weft bei der Sehmelztemperatur yon ca.. 2000 + C die Phasen: 
Liquidns -~ MesA1 bzw. Mos(A1, Si) best~ndig sind, demnach keine pri- 
m~re Ausscheidung yon Molybdan bzw. Mo-Mischkristall erfolgt. Be- 
zfiglich der Mo3(A1, Si)-Phase sei noeh bemerkt,  daft bereits die Rand- 
phasen eine merktich hohe Dichte aufweisen. Zieht man zum Vergleich 
3-Wolfram heran, das nur geringe Sauerstoff-Mengen zur Stabilisierung 
erfordert 11, so hat dieses mit:  aw = 5,04 k X .  E eine wesentlich gr61~ere 
Gitterkonstante. Da die Radien yon Molybdgn und Wolfram fast die- 
selben sind, mfissen daher in dieser Struktur die Silizium- und noeh mehr 
Aluminium-Bausteine eine starke Kontrakt ion erleiden. 

Die Phasenfelder veto Sohnitt: MoaAI-Mo3Si naeh zunehmendem 
AI- und Si-Gehalt sind dureh MogA1. Si), Mo5(Si, A1)3 sowie durch 1KoA12 
bestimmt. Eine l%eihe yon Legierungen war zweiphasig und enthielt die 
beiden erstgenannten Kristallarten. Moa(Si , A1)3 tr i t t  nur als T 1-Struktur 
auf; ein D 8s- oder T 2-Typ wird dureh Aluminium offensiehtlieh nieht 
stabilisiert ~2. Da ein entspreohendes Aluminid mit  T 1 fehlt, ist nur mit  
einem teilweisen Austauseh yon Si dureh A1 in MosSia zu reehnen. 

D e r  S e h n i t t :  1Ko~Si3- -1go(5)Al(3)  

Auf Grund der Gitter~inderung an weitgehend homogenen Proben 
sowie an Moa(A1, Si) q- Mo5(Si, A1)3 enthaltenden Legierungen lg6t sich 
der Austauseh von Silizium durch Aluminium in der T 1-Phase deut- 
lieh beobaehten, gem~tl~ der Bildung eines Mo5(Si, A1)a-Misehkristalls. 
Die Auswertung einer Probe mit  maximaler Zunahme der Gitterkon- 
stanten, ffihrt auf  die Werte: a = 9,671; c = 4,9tl  k X ' E  und c/a = 

= 0,508 (Tab. 1). Die mittlere lineare Aufweitung der Elementarzelle la 
betr~gt rd. 0,3% und entsprieht einem Ersatz yon Silizium dureh Alu- 
minium bis zu einem Drittel. 

11 A. J. Hegedi~s, T. Millner, J. Neugebauer und K. Sasvdri, Z. anorg. 
allg. Chem. 281, 64 (1955). 

~ Bezeichnung nach H. Nowotny, B. Lux und H. Kudielka, Mh. Chem. 
87, 447 (1956). 

~8 Ffir reines MosSi3 gelten die bei 1~ angegebenen Gitterkonstanten. Die 
bei E. ParthG H. Schachner und H. Nowotny [Mh. Chem. 86, 182 (1955)] mit- 
geteilten Werte sind durch Druckfehler entstellt. 
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In  einer Reihe von Proben tritt  neben der M05(Si, A1)a-Phase die 
ternKre Kristallart, ferner das Aluminid MoA12 auf. Wie welt Silizium 
in den Aluminiden MoA12, MoAl~, MoA15 und MoA112 15slich ist, wurde 
noch nieht n/~her gepriift; die Aufnahme yon Si in MoA12 dfirfte aber 
gering sein. 

Tabellel. P u l v e r a u f n a h m e  einer Mo-A1-Si -Leg ie rung  mit  Haup t -  
b e s t a n d t e i l  Mo5(Si, A1)~-T1; C r - K ~ - S t r a h l u n g  

(hkl) ] s in  S 0 beob .  s in  2 0 be r .  

(220) 
(211) 
(310) 
(002) 
(4OO) 
(321) 
(112) 
(330) 
(202) 
(420) 
(411) 
(222) 
(521) 
(213), (620) 
(512) 
(541) 
(442) 
(323) 
(631) 
(532) 
(710), (550) 
(602) 
(413) 
(721) 
(OO4) 
(712), (652) 
(642) 

0,1125 
1255 
1403 
2175 
2233 
2365 
2470 
2553 
2738 
2816 
2934 
3298 
4616 
5609 
5834 
6277 
6661 
6694 
6824 
6929 
7002 
7192 
7254 
7939 
8680 
9155 
9447 

0,1118 
1241 
1398 
2168K 
2237 
2359 
2448 
2517 
2727K 
2796 
2919 
3286 
4596 
5576; 0,5592 
5803 
6274 
6642 
6695 
6833 
6922 
6991 
7201 
7254 
7952 
8670K 
9159 
9438 

K = K o i n z i d e n z  m i t  Mo~Alo,4Si0,~ 

Der  S e h n i t t :  MoSi2- -MoA12 

Wie bereits frfiher festgestellt, besteht ein Disilizidtyp mit CrSi2- 
Struktur, d.h.  die Steuerung der Schichtabfolge wird durch Austauseh 
yon Si durch A1 ~hnlich beeinfluftt wie bei jenem yon Mo durch Ti. Dies 
karm mit der Erniedrigung der Valenzelektronen-Konzentration in Zu- 
sammenhang gebracht werden. Wie die in einem merklichen Bereieh 
variierenden Gitterkonstanten zeigen, besitzt die tern~re Kristallart ein 
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ausgedehntes homogenes Gebiet, das sieh, bezogen auf das Verh~ltnis 
AI/Si, yon etwa 0,1 bis 0,5, also bis ungef~hr MoSiA1 erstreekt. 

Die niedrigsten Werte liegen auf der Si-reichea Seite bei: a = 4,61 
undc = 6,55 kX.  E, die h6chsten auf der Al-reichen bei: 4,71 und 6,54 k X .  E 
Die letztgenannten stammen aus einer heterogenen Probe mit: MoA1Si q- 
q-MoAl~ q-Mo5(Si, A1)a, welehe maximale 3/Iengen an Aluminium in 
der tern~tren Phase aufwies, aber keine sehr genaue Auswertung zuliel3. 
Die ~nderung erfolgt pral~tiseh nur in der a-Aehse, w~hrend die c-Achse 
ann~hernd konstant bleibt. Im Mittel ergibt sich aus 15 verschiedenen 
Proben (Tab. 2) eine etwas kleinere c-Aehse (6,53 kX �9 E). Die Zunahme 
der Elementarze]le naeh der Al-reiehen Grenze ist im Vergleieh zur 
Mos(A1, Si)-Phase st~irker, d .h .  die Kontraktion der Almniniumatome 
tr i t t  im Disilizid nicht mehr so ausgeprKgt in Erseheinung. Das Volum 

Tabelle2.  G i t t e r k o n s t a n ~ e n  der  ~ e r n g r e n  P h a s e  M o ( S i , A 1 ) 2  m i t  
C 40-Typ 

Vertl/~ltnis A1]Si 

0,10 
0,14 
0,20 
0,32 
0,54 
0,66 

> 1,00 

Git te rkons tan ten  in kX-iE 

a c 

4,600 6,550 
4,623 6,533 
4,63s 6,539 
4,643 6,500 
4,664 6,532 
4,685 6,533 
4,712 6,550 

der ldeinsten Elementarzelle der tern//ren Phase (C 4O-Typ) entsprieht 
genau dem dreifachen yon jenem des MoSi2-MK (C l l -Typ)  und stimmt, 
wie zu erwarten, aueh mit dem Volum yon  (Fio0,sTi0,4)Si2 (CrSi2-Typ) 
iiberein. 

Die Randphase )/[oSi2 mit C l l -Typ 15st geringe Mengen an MoAle 
unter schwaeher VergrSl3erung der Gitterparameter auf: a = 3,202 und 
c = 7,84s kX �9 E. Der Austauseh liegt sicher unter: A1/Si = 0,1. Ein ana- 
loger Fall wurde sehon frfiher beim analogen Teilsystem: WSi2-A1 ge- 
funden 1. Neben dem sehon frfiher naehgewiesenen Dreiphasenfeld: 
A1-MK -~ Si q- tern/~re Phase, tr i t t  natiirlieh aueh Si q- MoSi2-MK q- 
+ tern~re Phase auf. Von einigem Interesse mag der Befund sein, wonaeh 
der Gitterparameter des A1-Misehkristalls bis auf merklieh tiefe Werte 
(4,02 k X .  E) absinkt, obwohl naeh S f e r n e r  4 keinerlei LSsliehkeit yon 
Molybdi~n in Aluminium besteht und die Anderung der Gitterkonstante 
dureh gelSstes Silizium klein ist 1~. 

1~ Vgl. H . J .  A x o n  u n d  W. Hume-Rothery ,  Proe. Roy. Soc. A 193, 1 
(1948). 

Monatshef te  ffir Chemie, Bd. 91/2 21 
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Die grundsatzliche Aufteilung der Phasenfelder unter Verwendung 
der bekannten Randsysteme ist in Abb. 2 gegeben. Eine genaue Fest- 
legung der Gteichgewiehte, insbesondere im Gebiet der Al-reichen Phasen, 
bei einheitlichen Gltihtemperaturen soll sparer gegeben werden. 

Abb. 2. Phasenfelder ira Dreistoff: Mo-AI-Si 
Atom % 
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