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Hs sind Versuche ausgefithrt worden, um die untere Grenze
fir den Si-Gehalt im Homogenitétsgebiet von MoSis zu bestim-
men. Diese Grenzen wurde zu 37,4 4 1,19, Si bestimmt. Bis zu
369, Si im Silicid wurde immer MosSis neben MoSis réntgeno-
graphisch nachgewiesen. Diese Grenze wird von Bindemittel-
resten aus Athylsilicat oder Montmorillonit sowie durch Glithen
in Wasserstoff bis 1750° C nicht in mefBbarem Betrag beeinfluft.
In dem gesamten Probematerial konnten auch keine Verdnde-
rungen weder der Qitterkonstanten noch der relativen Inten-
sitdten der Rontgenreflexe der MoSiz-Phase beobachtet werden.

Molybdandisilicid — MoSis — ist fiir seine auBerordentlich hohe
Oxydationsbestindigkeit bekannt und ist deshalb in der letzten Zeit als
Hauptbestandteil in Widerstandslegierungen fiir Ofen interessant ge-
worden.

Im Zusammenhang mit der Erzeugung und Anwendung MoSiz-hal-
tigen Materials ist es von allgemeinem Interesse, die Umsténde in der Nahe
der stéchiometrischen Zusammensetzung von MoSis im System Mo-Si
kennenzulernen. Es ist bekannt, daB MosSis gleichzeitig mit MoSis auf-
tritt, falls der Mo-Gehalt erhoht und daB MoSig von Si begleitet wird,
wenn der Si-Gehalt erhsht wird.

Die vorliegende Untersuchung ist auf den Teil des MoSiz-Homogeni-
tiitebereichs abgestellt worden, der nach der Mo-Seite hin liegt, weil diese
Grenze das groBte technische Interesse beanspruchst.

Die beiden Phasen, die also hier in Betracht kommen, sind MoSis und
MosSiz. MoSip kristallisiert nach dem Strukturberichttyp C 11 b, ist also
tetragonal raumzentriert. MosSiz ist von Typ D 84, oder T 1, auch tetra-
gonal.
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Versuchsmethode

Fir die Versuche wurden teils Proben aus reinem Silicid, teils solche
mit Bindemittel hergestellt. Es war ndmlich zunichst nicht bekannt, ob
Bindemittel das Homogenitdtsgebiet beeinflussen kénnten. So wird in
der Patentliteratur behauptet, dafl z. B. 8iOz dazu in der Lage sei.

In der keramischen Industrie sind viele Arten Bindemittel bekannt,
die den geformten, ungebrannten Gegenstinden Haltbarkeit zur Hand-
habung geben sollen. Xs handelt sich zundchst darum, ein geeignetes
Bindemittel zu finden. Organische Bindemittel sind von vornherein aus-
geschlossen, weil diese gewdhnlich schon vor dem Verkracken zu Kohlen-
stoff und Wasserstoff verflichtigt werden. Sie hinterlassen demmnach
kaum Reste, die das Homogenitéitsgebiet beeinflussen kénnten. Eine ge-
bréuchliche Art Bindemittel in der Keramik sind Tone. Weiterhin wird
in der FeingieBerei Athylsilicat als Bindemittel angewandt. Beide Typen
hinterlassen Reste und Verunreinigungen, die das Untersuchungsresultat
moglicherweise beeinflussen kénnen. Wir beschlossen daher, Athylsilicat
als ein Bindemittel zu gebrauchen und einen Montmorillonit-Ton unter
den Tonen auszuwdhlen. Im Hinblick auf die Zusammensetzung des
MoSis wurde es als naheliegend angesehen, einen Ton mit hohem SiOg-
Gehalt zu wihlen.

Die ausgefiithrten Versuche bestehen aus zwei Gruppen:

A. Proben aus reinem Silicid und Silicidproben mit Montmorillonit-
zusatz. Die Proben wurden 5 Min. bei 1500° resp. 1700° in Wasserstoff
gegliiht.

B. Silicidproben mit Zusatz von Athylsilicat. Das Athylsilicat
wurde beim Mischen mit Silicid in Gelform {tibergefiihrt. Die Proben
wurden getrocknet und 5 Min. bei 1650—1750° in Wasserstoff geglitht.

Gruppe A. Zu dieser Gruppe gehdren Proben, die aus Mo und Si
mit wechselndem Si-Gehalt in kleinen Chargen synthetisiert wurden. Die
Proben wurden auf eine Korngréfle unterhalb 325 mesh pro Zoll gemahlen,
und die halbe Probemenge mit Montmorillonit gemischt. Diese wurden
dann 5 Min. bei 1500° in Wasserstoff geglitht. Hin Teil der Proben wurde
die gleiche Zeit bei 1700° in Wasserstoff gegliiht. Die Einwaagen, Glith-
temperaturen und Analysen gehen aus Tab. 3 (im Anhang) hervor.

Danach wurden die Proben réntgenographisch untersucht. Die Ront-
genogramme wurden nach 2 Gesichtspunkten hin ausgewertet:

a) Die Gitterkonstanten und das Achsenverhiltnis der C 11-Phase,
MoSis, wurden bestimmt.

b) Die Intensitét eines MosSiz-Reflexes (411) wurde gemessen.

Die Resultate zu a) gehen aus Diagramm 1 hervor. Die hier fiir die
verschiedenen Proben aufgefithrten Unterschiede sind auf die normale

7%
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Streuung der MeBresultate zurickzufithren, und die Werte weisen nicht
auf charakteristische, systematische Verdnderungen hin. Als Ergéinzung
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| Diagramm 1. Gitterkonstanten und Achsenverhiltnis der MoSi,-Phase
i als Funktion des Si-Gehaltes im Silicid

wurden 3 Réntgenaufnahmen gemacht. Diese wurden an den Proben
K 1433 A, K 1439 BB und K 1441 A (Tab. 3) vorgenommen. Die Auf-
nahmen sind in Abb. 1—3 wiedergegeben. Eine C 11-Linie [(411), (325),
(307)] kam sehr nahe $ = 90° zu liegen, d. h. in einer Lage, in der die Linien
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aus dem Diagramm verschwinden. Die Empfindlichkeit ist hier sehr
groB3, und man kann den Gitterebenenabstand verschiedener Proben mit
einer Genauigkeit von 0,008%, vergleichen. Die verschiedenen Proben
ergaben keinen Unterschied in der Lage der Linien. Es konnten auch keine
Unterschiede der relativen Intensitdten der Réntgenreflexe entdeckt wer-

Abb. 1-—9,
Strahlung: Cu K=. Lif-monochromator. Die unten angegebenen Si-Gehalte bedeuten i-% im Shicid.
Grobes Pulver: < 43 p (3 5 mesh). Feines Pulver: 4—8 g KorngréBe. Das Glihen wurde 5 min
lang in Wasserstoff bei den angegebenen Temperaturen durchgefiihrt

Abb. 1. K 1483 A. 32,7 % Si. Grobes Pulver. Ohne Zusatz. Glithen 1500° C

Abb. 2. K 1439 BB. 32,5 % Si. Grobes Pulver. Mit Bentonit. Gl. 1700° ¢

Abb. 3. K 1441 A. 36,9 % Si. Grobes Pulver. Ohne Zusatz. G1. 1500° C

Abb. 4. K 2158. 36,2 % Si. Feines Pulver. Ausgangsmat. fiir K 2149 B und K 2150 B
Abb. 5. X 2154. 35,9 % Si. Grobes Pulver. Ausgangsmat. fiir K 2151 B und X 2152 B
Abb. 6. K 2149 B. 35,7 % 8i. Feines Pulver. Mit Athylsilikat. Gl. 1700 —1750° C
Abb. 7. K 2150 B. 34,7 % 8i. Feines Pulver. Mit Athylsilikat. Gl. 1650—1700° C
Abb. 8. K 2151 B. 32.8 % Si. Grobes Pulver. Mit Athylsilikat. Gl 1700—1750° ¢
Abb. 9. K 2152 B. 35,4 % Si. Grobes Pulver. Mit Athylsilikat. Gl 1650—1700° C

den. Wir erhalten offenbar keine irgendwie charakteristische Verschie-
bung der Atome im C 11-Gitter in unseren mit Montmorillonit versetzten
und bei 1700° in Wasserstoff geglilhten Proben im Vergleich zu solchen,
die ohne Montmorillonitzusatz bei 1500° in Wasserstoff geglitht sind. Den
Rontgenproben war NaCl als Normale zugesetzt worden, und dieses er-
scheint mit in den Diagrammen. Das Réntgenogramm K 1433 A wurde
genau untersucht; es enthielt keine anderen Linien als die von MoSis,
MosSiz und NaCl. Die MoSiy nicht zuzuordnenden Linien sind in Tab. 1
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aufgefiihrt und wurden mit den Angaben von Nowotny, Lux und Kudielka!
verglichen. Dort stand MosSiz mit MogSi in Gleichgewicht, in unserer

Tabelle 1. Probe K 1433 A; MoSi, nicht zugehoérige Linien

Eigene Untersuchung Messungen von Nowotny, Lux und Kudielka®
Probe K 1433 A. CuKa-Strahlung (CrKa-Strahlung)
chon | S | Sapemns | wocr | SoritEe |
1‘ x
55,1 J s 0,125¢ | 0,1261 J m (211) J
588 | s | 0,423 | 0,1428 m (310
63,6 | st 0,1657 —_ NaCl
73,7 | s 0,2207 0,2204 ms (002)
74,7 58 0,2263 | 0,2277 8 (400)
76,8 m 0,2388 | 0,2410 | mst (112) :
— — — 0,2440 8 (321) |
— — _— 0,2545 ss | (330) |
83,0 s | 02712 | 0,2746 | mst | (202) (
84,0 m 0,2834 | 0,2840 st | (420)
86,0 m  0,2066 | 0,2942 | st [ (411)
91,3 st | 03323 | 0,300 | st | (222)
— —_— - 0,4650 s (521)
113,2 | s ' 0,4963 — ' NaCl
21,6 | s 0,5534¢ | 0,5644 | s, d (620) ;
1244 | ss 0,6888 | 0,5834 | ms, d (512) *
129,7 S88 0,6345 | 0,6320 | s—m (541) |
134,1 ss 0,6724 | 0,6718 | mst,d (323) 1
136,2 58 0,69019 | 0,6895 ms (631)
137,7 ss 0,7056 | 0,6979 ms | (532) |
— — — 0,7034 ms { (710) (550) |
1405 = | 07303 | 07285 | ssst,d (602) (413)
e 0,8023 s (721)
— | = — 0,8692 | st,d (004)
e — 0,8983 | m,d | (114) (523) (800)
— — — 0,9212 | mst,d | (712) (652)
164,9 ss 09582 | 09486 | sst,d | (642)
0,9582 | sst,d | (820) |
a=9,63(2) kXE o=962(8) kXE
°= 4’21 (2) kX E ¢ = 4,90 (5) kX E, 5 — 0,509 (3)
- = 0,509 (9)

Probe dagegen mit MoSis, was den. kleinen Unterschied in den Gitterkon-
stanten erkliren kann. In K 1433 und K 1439 BB kommt deutlich Mo;Sig
vor, dagegen nicht in K 1441 A. (Bitte mit den Analysen in Tab. 3 im
Anhang vergleichen.)

1 H. Nowotny, B. Luz und H. Kudielka, Mh. Chem. 87, 462 (1956).
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b) wird ausfihrlich im Anhang behandelt. Als Resultat wurde gefun-
den, daf} die untere Grenze fiir den Si-Gehalt in der homogenen C 11-Struk-
tur 37,4 4 1,19 ist. Auch hier konnte keine Verschiebung der Grenz-
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Diagramm 2. Korrigierte Reflexintensitit einer Mo;-Si;-Linie (411); # als Funktion des Si-Gehaltes
im Silicid
zusammensetzung fiir C 11 als Folge des Glithens bei 1700° in Wasserstoff

(Diagramm 2) beobachtet werden, sondern nur eine Abnahme des Si-
Gehaltes in der ganzen Probe.

Gruppe B. Die Proben der Gruppe B wurden aus Silicidpulver in
zwei verschiedenen Korngréfien hergestellt. Diese betragen 325 mesh
(< 43 u) und 4—8 p. Das Pulver wurde mit sogenanntem Shaw-binder,
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einem teilweise hydrolysierten Athylsilicat,
gemischt, und zwar 30 em® Bindemittel auf
100 g Pulver. Der 8iOp-Gehalt des Binde-
mittels war etwa 30%,. Unmittelbar vor
dem Zusammenmischen wurden 1,5 cm? einer
3proz. Ammoniumcarbonatlosung zugesetzt,
um die Gelbildung zu beschleunigen. Nach
dem FErstarren des Gemisches wurde die
Probe angeziindet, wobei Alkohol und
UberschuB an Wasser abgetrieben wurden.
Danach  wurden die Proben 5 Min. bei
1650—1700° bzw. 1700—1750° .in Wasser-
stoff geglitht. Si, Mo und Fe wurden
analytisch bestimmt. Das Silicid wurde
dann mit Chlor verfliichtigt und das als
Oxyd vorliegende Si im Riickstand be-
stimmt. Dabei wurden 0,2—0,59%, MoSis im
Oxydriickstand gefunden. Ebenso konnten
etwa 0,04—0,08%, nicht als Silicid gebun-
denes Mo gefunden werden, wobei dieser
Prozentgehalt sich auf die ganze Probe be-
zieht: berechnet auf den Chlorierungsriick-
stand machte diese Mo-Menge etwa 0,69,
aus. Auf etwaigen MoSig-Rest und Mo im
Oxyd haben wir allerdings bei der Be-
stimmung des Si-Gehaltes im Silicid nicht
Riicksicht genommen. Korngréflen, Be-
handlungsweise und Analysen gehen aus
Tab. 2 hervor. :

Die Resultate der Réntgenuntersu-
chung gehen aus den Rontgenogrammen,
Abb. 4—9, hervor. Auch das Vorkommen
von MosSis ist in  Tab. 2 angefilhrt
worden.

Das Ergebnis dieser Untersuchung steht
mit der A-Serie vollig im Einklang. Die
Schichtebenenabstinde im C 11-Gitter wie
die Linienintensitéiten haben sich nicht
geiindert, und im Gebiet von 33—369%, Si
kommt Mo;Siz immer zusammen mit MoSiy
vor. s kommen keine anderen Linien vor
als die, die MoSiy, MosSiz bzw. NaCl zuzu-
ordnen sind.
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R :

Abb. robe K2150B 500 vergr von_std h ometrischer Zu: sammensetzung mit
Ahll at gemischt. 5 min bel 165 1000 n Wasserstoff g ghtMS ist grau

'i.'?‘
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Es wurden auch Mikrobilder des Gefiiges der Proben K 2149 B und
K 2150 B aus Gruppe A (Tab. 2) aufgenommen, die in Abb. 10 und 11
reproduziert sind. MojsSig ist hier mit dem Atzmittel nach Murakami
(10 g K3Fe(CN)g, 10 g NaOH und 100 cm® Wasser) dunkelgrau gefirbt
worden. MoSiy ist hell, und die schwarze Phase besteht aus Bindemittel-
resten (hauptstichlich SiOs). ‘

SchluBfolgerungeun

Aus den Versuchen geht hervor, daB die zuldssige Abweichung des
Si-Gehaltes in MoSis vom stéchiometrischen Wert — 36,99, Si — geringer
als 19, sein muB, wenn nicht Mo3Sis gleichzeitig mit MoSiy auftreten soll.
Eine genaue Bestimmung dieser Grenze ist nicht méglich gewesen; doch
da bel den verschiedenen Proben keine Verinderung der relativen
Intensititen der Rontgenreflexe und keine Verschiebung der Gitter-
ebenenabsténde groBer als 0,008% bis zu einem Si-Gehalt im Silicid von
36,9% hat festgestellt werden konnen, ist es wahrscheinlich, dafl das
Homogenitéitsgebiet sich viel weniger als 1% Si in diesen Bereich
(36,0—36,99%, Si) erstreckt.

Ein Glihen in Wasserstoff bei hoher Temperatur hat das Homogeni-
titsgebiet wie auch die Kristallstruktur der MoSis-Phase nicht meBbar
beeinflufit, weder bei An- noch bei Abwesenheit von SiOs.

Anhang

Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate auf die Analysendaten
und die Intensitit einer MosSiz-Réntgenlinie zur Bestimmung der unteren
Grenze des Si-Gehalts im Homogenitatsgebiet von MoSis.

Es war beabsichtigt, den Si-Gehalt in Siliciden zu bestimmen, bei dem
die MosSi3-Phase bei weiterer Zunahme des Si-Gehalts verschwinden wiirds.
Dieser Si-Gehalt muB mit der unteren Grenze des Si-Gehalts im Homo-
genititsgebiet des MoSiy identisch sein. Fir diese Untersuchung wurden
einige Proben mit Si-Gehalten von 20—409%, im Silicid vorbereitet, wobei
der Rest aus Mo bestand. Die Einwaagen, Glithtemperaturen und Analysen
gehen aus Tab. 3 hervor. Einerseits wurde der Gesamtgehalt an Si und
der Prozentgehalt an Oxyd bestimmt, woraus die Analyse des Silicides
berechnet werden konnte. (In einigen Fillen wurde die Si-Analyse an
Proben durchgefiihrt, die zundchst durch Ausziehen mit HF von Oxyden
befreit wurden.) Andererseits wurde die Intensitit eines MosSis-Reflexes
in den Rintgenogrammen der Proben gemessen.

Hierauf kann die Methode der kleinsten Quadrate angewandt werden.
Dazu mufl zunidchst der Zusammenhang zwischen dem Si-Gehalt der
Silicide und den Intensititen der MosSiz-Reflexe ermittelt und in einer
Form dargestellt werden, die sich fiir die Auswertung nach der Methode
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der kleinsten Quadrate eignet. Dieser Zusammenhang kann wie folgt
geschrieben werden:
c=—kx-ta; (1)

Hierin solien ¢ und x fur eine Anzahl Proben bekannt sein und % und o
nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt werden. ¢ ist der
Si-Gehalt im Silicid und z ist die korrigierte Intensitit des MosSiz-Reflexes.
o wird durch Analyse nach der Formel
Oy 182 .
=i
gefunden.
£ = Oxydgehalt in der Probe
¢s1 = Totaler Si-Gehalt
v == Si-Gehalt im Oxyd

In den Hiallen, in denen den Proben Montmorillonit zugesetzt worden
war, wurde v = 0,35, in anderen Fillen = 0,5 gesetzt.

o ist der gesuchte Grenzgehalt an Si
% ist die Proportionalititskonstante in der Gleichung

2=k (2)

wobei z den Volumenbruch an MosSis in der Rontgenprobe darstellt.
Bei den Intensitdtsmessungen wurde die Probe zu Pulver zerkleinert
und in der Fixtur eines Philips-Norelco Rontgen-Apparates eben montiert.
Der Packungsgrad des Pulvers wurde dabei in allen Proben gleich ange-
nommen. [ ist die Intensitdt der MosSis-Reflexe in willkiirlicher Einheit,
Zwischen I und z soll Proportionalitdt bestehen.
Im folgenden wird die Gleichung (1) ndher untersucht. Hs bedeuten :

P = Volumenbruch von MosSiz im Silicid
v == Volumenbruch an Oxyd

8 = Maximaler Si-Gehalt in homogenem Mo;Siz (14,99,)
pox = Spezifisches Gewicht des Oxyds (2,50 g/em3)

p12 = Spezifisches Gewicht von MoSis (6,22 g/cm?)

ps3 = Spezifisches Gewicht von MosSis (8,22 g/em?)

Wir beginnen mit Gleichung (2). Die Korrektion fir das vorhandene
Oxyd ergibt:
kI
L—
Der Si-Gehalt im Silicid wird ausgedriickt durch
_ BPessta(l—P)prs
Poss+(1—P)pr2

P (Z2a)
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Durch Einsetzen von P ergibt sich (2 a):

kI kI
_Bl__y] P53+“,(1_1~7))912_

kI
1—m
Nun ist indessen der Gewichtsanteil an Oxyd bekannt, nicht dessen Vo-
lumenanteil. Es ist

kI ’
53 + (1—4—) 12
0 )°

= Moz —
N pox + 2 ps3 + (1 —n—2) p12

_ ¥ Poz .
Neow + klpsz+ (1 —n~—kI)p1p’

Aufgelost nach v erhilt man

k1 (pss—pie) - 12,

V}:
912—901‘!‘%
Einsetzen in ¢ ergibt
1 [ 53 : (953 )
=k —pE= 1—8)|——1
6 —z|* 912+G( £) o1 +
1 1 1 1
tremfa( =) (L e @
Pox P53 Pox P12

Durch Vergleich mit (1) erhidlt man

x=1—ig[«—ﬁgjz+a(1—£)(£—1)+

S NENE )
Poz  £53 Pox P12

‘Wie ersichtlich, enthilt  leider eine Unbekannte, «. Wir kénnen indessen
o mit einer Genauigkeit von einigen Prozenten angeben und kénnen einige
a-Werte in x einsetzen. Danach kann man ein Diagramm zeichnen, das
den nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimmten Wert von « als
Funktion desin z eingesetzten Wertes von o darstellt. In dem Punkt, in
welchem die beiden o-Werte gleich sind, finden wir den «-Wert, der den
Messungen entspricht. Tab. 4 verzeichnet die nach der Methode der
kleinsten Quadrate berechneten o-Werte fiir verschiedene Werte von o in 2.
Diese sind ebenfalls in Diagramm 3 zu finden. Hs geht deutlich hervor,
daB das Resultat nur wenig von dem in  eingesetzten «-Wert abhingt.

Die Untersuchung ergibt das Resultat, dafl die Linie im Diagramm 2
folgender Gleichung entspricht:
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o = —0,00395 z - 0,374;
o bedeutet den Gewichtsanteil.

Der mittlere Fehler fir o« ist aus den Messungen zu + 1,1%, berechnet
worden. Diese Schwankungen sind wahrscheinlich auf die Analysenwerte
zuriickzufiihren, mit denen eine zufillige Variation dieser GréBenordnung
verbunden ist. Wir finden also

o = (37,4 + 1,19 Si.

Tabelle 4. «-Werte, berechnet nach der Methode der kleinsten
Quadrate fur verschiedene Werte von « in =z

o v |l et
° Quadrate % Si
34,0 37,426
35,5 37,403
36,9 37,392
38,5 37,374
24
3¢ der Merhode

Jer #Hemnsien Juadrate

@/ Juaar.~ Utingeserer +
AR

374+ ©

77286 —

B y i T T T ; .
J# 25 2 37 JE J9 &, emgeserstin .

Diagramm 3. Graphische Bestimmung von o aus den Werten, erhalten nach der Methode der
kleinsten Quadrate

Fiir die photographischen Réntgen-Aufnahmen, die Herr Professor
Brosset in seinem Institut fiir anorganische Chemie an der Chalmers Tech-
nischen Hochschule in Goteborg hat machen lassen, danke ich ihm auch
an dieser Stelle verbindlichst.



