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Der Aufbau yon Tantal--Aluminium--Sil ieium-Legierungen 
wird im Gebiete yon 20 bis 80 At .% Si und 10 bis 75 At.% A1 
ermittelt. Im bin~iren System Tantal- -Aluminium werden die 
Phase TaAla bestiitigt, eine weitere nieht n/~her identifizierte 
Kristallart zwisehen 33 bis 5 0 A t . % T a  sowie die Existenz 
einer a-Phase mit  einem breiten homogener~ Bereieh (ca. 64 bis 
80 At.% T~) festgestellt. I n  den Phasen TaSi2 und TaaSia-T 2 
lgBt sieh Silieium in erhebliehem Mage dutch Alumininm ersetzen. 
In  dem untersuehten Teil des Dreistoffs besteht keine tern~tre 
Phase. 

Die Aufteilung der Phasenfelder bei Wolf ram--Aluminium--  
Silieium-Legierungen im Gebiete bis 70 At. % Si und 79 At. % AI 
ist wie jene des analogen Molybd~n-Systems dureh die Existenz 
der tern~ren Misehphase W(Si0,v-0,a, Alo,3-o,v)2 mit  C 40-Struk- 
tur  gekennzeiehnet; in WSi-~ mit  C 11-Typ wird Silieium dureh 
Almninium bis etwa W(Si0,sAlo,2)2 substituiert. Dagegen 
beobaehtet man fast keinen Austausch Si/AI in WaSia. 

I n  For tse tzung der Unte r suchungen  fiber die Systeme vom Typ:  
Me---A1--Si (Me ~- l )bergangsmetal l )  1, ~ wurden die Dreistoffe T a n t a l - -  
A tumin ium- -S i l i e ium und  W o l f r a m - - A l u m i n i u m - - S i l i e i u m  bearbeitet .  

1 H. ~7owotny und C. Brukl, Mh. Chem. 91, 313 (1960). 
Die Systeme Cr--A1--Si und Cr~-Mo--AI---Si sind in Vorbereitung. 
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P~"obe~&erstellung 

Als Ausgangsmaterialien dienten Reinaluminiumpulver (W. Marx & Co., 
Hallein), Tantalpulver (t-I. C. Stark, @oslar), zweifaeh reduziertes Wolfram- 
pulver (Metallwerk Plansee AGO und Silieiumpulver mit 99,8~o Si (P~ehiney, 
St. Jean de Maurienne). Ans~tze bis 25 At.~o A1 wurden heiggepregt, die 
restliehen dutch I~ialtpressen und Reaktion der 5{isehung in einem 
Wolframrohrofen unter Argon hergestellt. Binfire TantM~Aluminium- 
Legierungenwurden such im Liehtbogen unterArgon ersehmolzen. S~mtliehe 
Proben gelangten naeh einer homogenisierenden G10hung bei 1400 bzw. 1500 ~ C 
zur rSntgenographisehen sowie metallographisehen Untersuehung. 

,~y~tem : Tanta, l - - A l u m i n i u m  

Auf der tantalarmen Seite konnte die y o n  G. Brauer  a gefundene 
Phase TaA13 best/t~igt werden 4. DiG yon uns ermittelten Gitterkonstanten : 
a = 5,420 nnd c = 8,52o kX.E. st immen mit den yon obigem Autor an- 
gegebenen set~r gut tiberein. I m  Gebiet zwisehen 50 und 66 At. ~o AI tr i t t  eine 
neue Kristallart  auf, dig offensiehtlieh niedrige Symmetrie besitzt. Die 
Analyst  einer Probe, welehe naeh rSntgenographischer Identifizierung 
vorzugsweise diese Phase neben geringen Mengen an TaAI3 enthielt, ergab 
66,i At .% A1. Die Zusammensetzung der Legierung war demnaeh ge- 
genfiber dem Ansatz (75 At. ~ A1) merklieh versehoben, doeh spreehen die 
meisten Beobaehtungen in diesem Gebiet fiir eine Zusammensetzung in 
der N~the yon 60 At.}/o A1; eine Formel ,,TaA12" ist wahrseheinlich. Das 
Pulverdiagramm yon ,,TaAls" weist eine Ahnlichkeit einerseits zum 
ZrAI3-Typ bzw. such zum ZrSi2-Gitter auf. 

Proben mit weniger als 50 At. ~'o A1 gem/~13 Ansatz waren zweiphasig ; 
darin lieg sieh rSntgenographiseh neben der ,,TaA12"-Phase eine tantal-  
reiehe Kristallart  beobaehten. Diese entsteht in einem weiten Bereieh 
und erweist sieh mit der s-Phase Nb2A1 s i m  homologen System Nb--A1 
isotyp. 

In  einer Legierung mit 10 At .% A1 im Ansatz konnten sehliel~lieh 
Tantal-Misehkristall und geringe 1Kengen an s-Phase naehgewiesen werden. 

Die (Ta . - -A1 ) -~ -Phase  

Die RTntgenogramme yon Tantal--Alumininm-Legierungen mit An- 
s~tzen 20 his 50 At. ~ A1 bzw. Analysenwerten kleiner als 35 At. ~ A1 er- 
Ianben eine einwandfreie Indizierung mit einer tetragonalen Zelle, wobei 
die Intensit/~tsfolge weitgehend jener der k/irzlieh beobaehteten ~-Phase 
(Nb2A1) entsprieht (s. Tab. 1). Die Gitterkonstan~en liegen auf der Al-reiehen 
Seite (Ta~2A1) bei: a = 9,805; c =- 5,221 kX.E.;  c/a = 0,532 und auf der 
Ta-reiehen Seite, etwa Ta3A1 bei: a ,~9,96;  c =  5,15kX.E.;  c / a =  0,517. 

3 G. Brauer, Naturwiss. 26, 710 (1938); Z. anorg, a]lg. Chem. 242, 1 (1939). 
a V. ,~i. Glazov, M.  V. Malcev und J.  D. Tschist]akov: Izv. Akad. Nauk 

SSSR, Ocl. Teehn. 1956, 13l. 
5 C. R.  J/IcKinsey und G. M.  Faulring, Acts Cryst. 12, 701 (1959). 
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Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  m% T a ~ 2 A l - a - P h a s e ,  
C r - - K a - S t r a h l u n g  

I 
! 

N b : h [ - . ~ - P h a s e  
(hs sin2~ i 0  B beob .  sin~6 �9 10 a ber .  I n t .  geschg tz~  i �9 gesch/i.tz ~ 
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Interessant ist die Lage der etwa gleieh starken I~terferenzen (330) und 
(202). Bei Ta~ ~A1 fallen diese zusammen, wi~hrend sie bei Ta~ 3Al deutlieh 
aufspalten. Im analogen System: Niob--Almninium existiert neben der 
a-Phase eine Kristailart Nb3At 3, 6 mit A 15-Struktur. Demn~ch dr/iekt 
sieh im Tantalsystem die enge kristallehemische Verwandtsehaft zwisehen 
der a-Phase und dem ~-Wolfram-Typ in der Ausbildung eines breiten Be- 
reiehes bis TaaA1 aus. Das Votumert der (Ta--A1)-a-Phase ist kleiner als 
jenes der (Nb--A1)-a-Phase.* 

Aus dem R6ntgenogramm einer heterogenen Probe (Ta-Mk @ etwas 
~-Phase) erh~lt man fiir Tantal einen Parameter yon 3,29 kX.E. Gelegent- 
lieh wurden in gegliihten Proben etwas grSBere ~Verte beobaehtet; diese 
Andermag ist jedoeh auf geringe Mengen an Sauerstoff zuriiekzuffihren. 
Eine L6sliehkeit yon Aluminium wiirde zweifellos zu einer Verkleinerung 
des Parameters fiihren. 

System: Tantal---Si l ie ium 

Das bingre System Tantal--Silicium ist durch mehrere Arbeiten auf- 
geklgrt v, s. Es existieren die Phasen Ta4,sSi mit noeh unbekannter Struk- 
tur**, Ta2Si (C 16), Ta5Sia (T 1 nnd T 2) sowie TaSi2 (C 40). Unklar is~ 
noeh der Transformationsmeehanismus yon Ta5Si3 (T 1) in TasSia (T 2). 
Diese beiden KristMlarten wurden frfiher als Tieftemperatur- bzw. als 
Hoehtemperatur-Phase besehrieben und mit c~-Ta5Sia bzw. ~-Ta5Sia be- 
zeichnet 9. Die Zuordnung zu einem bestimmten Temperaturbereieh ist 
jedoeh noeh nieht gesichert. I-Igufig wird Ta5Sia (T 2) bei tiefen Tempera- 
turen beobachtet und deshalb ~-Ta5Si3 genannt. 

Dreisto//: Tanta l - - -Aluminium Si l ic ium 

Eine Priifung des Sehnittes TaSi2-,,TaAt2" zeigt wie beim System 
IV[o--AI--Si 1 einen Austausch yon Silieium durch Aluminimn im Disilieid. 
Tab. 2 1/~l]t die Parameter//nderung des Ta(Si, A1)2-Mischkristalls in Ab- 
h~ngigkeit yore Aluminiumgehalt klar erkennen. 

6 E . A .  Wood, V .B .  Compton, B . T .  ,~atthia8 uad E. Corenzwit, Acta 
Cryst. 11, 604 (1958). 

R. Kief]er, F.  Benesovs~y, H. Nowotny und H. Schachner, Z. ~IetMlkde. 
44, 242 (1953). 

s H. Nowotny, F. Benesovsky und E. Rudy, blh. Chem. ; Ver5ffentlichurlg 
vorgesehen. 

9 B. Aronsson, Ark. Kemi 16, 379 (1960). 

* Anm. bei der Korrektur: Die ~-Phase (Ta2AI) ist inzwischen aueh 
yon L. E. Edshammar und B. Ho[mberg, Aeta Chem. Seand. 14, 1219 (1960), 
gefunden und besehrieben worden. 

** Ein Ta4,sSi mit DO 19-Typ ist vermuflieh eine Me~alloid-stabilisier~e 
Phase. 
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Ein merklieher Aluminiumverlust bei der Kerstellung t ra t  bei diesen Le- 
gierungen nicht ein; demnach erfolgb ein Aust~usch yon Silicium dureh Alu- 
minium im Disilieid bis etwa 22 At. ~o A1. Proben mit hSkeren Gehalten 
sind bereits eindeutig heterogen und enthMten in zunehmendem Mage die 
Ta5(Si, A1)3-T 2-Phase bzw. TaAla. So liegen in einer Legierung gem~g An- 
satz: 33 At .% Ta, 27 At .% Si, 40 At .% A1 eindeutig die Kristallarten: 
Ta(Si,A1)2, Tas(Si, A1)3 und TaAI3 vor. Erst  bei einer Probe mit  2 At. ~/o Si und 
65 At% A1 finder man auf diesem Schnitt neben T~Ala etwas ,,TaA12 ~:. 

Tab. 2. Gang  der G i t t e r p a r a m e g e r  in Ta(Si,A1)u 

Atom % im Ansatz 
Si A1 

67 0 
62 5 
57 10 
52 15 
47 20 
42 25 
37 30 

Gi~terkonstante kX.E. 
C 

4,773 6,55s 
4,775 6,565 
4,784 6,59s 
4,792 6,629 
4,796 6,631 
4,79s 6,63s 
4,800 6,635 

eta 

1,374 
1,375 
1,379 
1,383 
1,383 
1,383 
1,383 

TaA13 nimmt nur ganz geringe Mengen an Silieium auf; ]ediglich bei 
der letzten sehr starken Interferenz (333) bzw. (422), in einem Diagramm 
mit Chrom-K~-Strahlung, ist eine entspreehende Verschiebung im Falle 
der Legierung 33 At. o/~ Ta, 7 At. ~ Si, 60 At. ~ A1 gerade noch megbar.  
Bei, ,TaAls" ist keinerlei LSslichkeit bzw. Austauseh yon Alumininm dutch 
Silieimn zu bemerken. 

Schnit, t : TasSia--Ta(5)Al(a) 

In  den vorliegenden Proben war unter den gewghlten gerstellungs- 
bedingungen auch auf der Seite des Silieids stets nur die T 2-Form vor- 
handen. Es hat aber den Ansehein, als ob die T l -Form die reine bingre 
TaaSia-Phase sei. 

Auf obigem Sehnitt beobaehtet  man eindeutig eine Mischphasenbil- 
dung, wobei die Gitterp~rumeter der T 2-Phgse bei Ersatz yon Silieium 
durch Alurninium wieder merklich vergrSl~ert werdem Ffir TarSi3 fan- 
den wir in lJbereinstimmung mit frfiheren Messungen 1~ 11: a = 6,49s; 
c =  11,863 kX.E. c / a =  1,826; bei Ta5(Si, A1)~ in einer fast homo- 
genen Legierung mit 62 At .% Ta, 18 At .% Si, 20 At .% AI: a = 6,550; 
c = 11,967 kX.E. ; c/a = 1,82s. 

Ii~ der Fo]ge tri t t  auf d.iesem Sehnitt bei noeh hSheren A1-Gehalten 
aeben T 2 die ~-Phase stark in Erscheinung; z. B. enth~l~0 eine Probe mit  

lo E: Parthd, H. Nowotny und H. Schmid, Mh. Chem. 86, 285 (1955). 
11 E. Parthd, B. Lux und H. Nowotny, Mh. Chem. 86, 859 (1955). 
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62 At. % Ta., 8 At.. % Si, 30 At. ~ Ai etwa gleiche Mengen a.n T 2 und 
~-Phase. Die a-Phase nimmt etwas Silieiam ( <  3 At. ~/o Si) unter Verklei- 
nerung der Zelie auf. 

k%~%,/m 

/ \ 

, Z ~ ; Z j  

TJSr 

X~ 
/ t  N 

Abb, 1. Aufteilun~ tier Phasenfelder  bei 1400 ~ C 
( I m  Zweis toff  T a - - A I  sell es s t a r t  , ,TaAIa" r icht ig  heflgen: , ,TaA]~".) 

Schnitte: Ta2Si--Ta2Al und Ta4Si--Ta(4)A! 
Auf dem Sehnitt .Ta~,Si--Ta2A1 kann in TarSi bis zu 9 At. ~ A1 unter 

VergrSl3erung des Gitterparameters ausgetauscht werden; so finder m~n 
in einer homogenen Probe mit  67 At.}/o Ta, 23 At.% Si und 10 At .% A1 
Ansatz folgende YVerte: a = 6,i7s; c --  5,048 kX.E. Proben mit mehr 
als 10 At .% A1 waren heterogen und enthielten die ~-Phase sowie T 2. 

I m  Gebie~ von 80 At. ?'o Ta (Ta4Si) und auf dem Sehni~t Ta4Si--Ta(4)- 
A1 wurden in den RSntgenogrammen hauptsgochlich d i e  Interferenzen 
yon Ta-Mk und Ta2(Si, A1) beobaehtet. Bei hSheren Aluminiumgehalten 
t ra t  ferner die ~-Phase auf. Die bei Pulveraufnahmen im Bereieh yon Ta4Si 
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zusgtzl ich auf t re tenden  sehr sehwaehen Linien gehSren offensiehtlieh 
dieser Kr i s t a l l a r t  an. Da  ihre geringe S tab i l i t~ t  im Dreistoff  noeh ab- 
n immt ,  k a n n  sie bei der  Auf te i lung der  Phasenfe lder  aul3er aeh t  gelassen 
werden.  Die Ergebnisse  sind fiir einen Sehni t t  bei  1400 ~ C in Abb.  1 zu- 
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AZ 
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O0 0 

/ ,qto~ j 1 ~ 
1I~'('6% AZ} z iIC-r Ill'f'~Y~ A~J~ ~ 5('Z~i AZ)Z (6"- IIZ'- T~,O) 

(C-i,O +U'- i lb-  Tjp} x , (C-i~O - T<u,o) § 
Abb, 2, Aufteilung der Phasenfelder im Oreistoff VC--AI--Si bei 1500 ~ C 

sammengefal3t.  Das Oebiet  der Sehmelze im Al-Si-reiehen Oebiet  is t  
bier wie auch in Abb.  2 nicht  beri icksicht igt .  

System: Wol / ram- -A lumin ium- -S i l i c ium 

Die Hers te l lung der Proben,  fiber deren Zusammense tzung  Abb.  2 Aus- 
kunf t  gibt ,  wurde berei ts  frfiher besehrieben. Als Gleichgewiehts tempera-  
t u r  wnrde  bei d.iesen Legierungen 1500~ C gewghlt .  
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Ffir das Randsystem W o l / r a m - - A l u m i n i u m  lieg~ ein unvollst/indiges, 
teitweise nicht gesichertes Zustandsdiagramm vor, naeh dem mehrere 
Aluminide, insbesondere Al-reiche Phasen, gebildet werdett ~e. Von diesela 
KrisVallarten sind WAll2 und WAla hinsichtlieh Struktur vollst~ndig be- 
s t immt ~. Aueh bezfiglich der Phase WA14 dtirfte keinerlei Zweifel be- 
stehe~t le. Ffir weitere Phasen, die bei hohen Temperature~ aufgreten sollen, 
sind die Formeln WAI~ und WAlz vorgesehlagen wordea za. Wolfr~m- 
reiehe Phasert wurden offensiehtlieh nieht, festgestelIt. 

System: Wol / ram--S i l i c ium 

Dieses wurde yon R. Kie//er, F.  Benesovsky und E. Gallist115 aufge- 
stellt. Danach existierea WsSi3 mit eigenem Typ 16 sowie WSi2 (C 11). 
Kiirzlich wurde yon N. N. Matiuschen]~o, L. ~u E/imenlco und D. P.  Solo- 

nichin 17 noch eine Phuse W3Si mit  A 15-St, ruktur und einem Gitterpara- 
meter vet1 4,910 A ~ngegeben. Die genannten Autoren fanden diese 
Kristallart an der Orenzfl~tehe W--W5Si3 bei Proben, die dutch Diffusion 
yon Silieium in Wolfram (Erhitzen auf 1700 ~ C in Luft) hergestellt wur- 
den. Da die Gitterkorlstante wenig gr51~er ist ~ls jene yon N[o3Si und merk- 
lieh kleiner als fiir ~-Wolfram, sollte an der Existenz yea  W3Si nieht ge- 
zweifelt werden. Wahrseheinlich ist W3Si jedoch eine met~stabile Phase. 

Die Temperaturen der Eutektika yon: ~r WsSi5--WSi2 und 
WSi2--Si ~tlrden auch yon R. Blanchard und J. Cueilleron is gemessen; 
hierffir werden die Werte 2210, 2010 und 1390~ angegeben. 

Kiirzlieh wurde you W. Obrowslci 19 das Gebiet: g ~ W S i e  errteut 
untersueht a n d  gefunden, dal3 W5Sia offensich~lieh peritektisch gebildet 
wird; augerdem sell diese Phase einen merkliehen Homogenit/~tsbereieh 
aufweisen, der sieh gegen die Silieium-Seite erstreekt. Dies wiirde im 
Einklang stehen zu der seinerzei~ gegebenen Formulieruag dieser Phase 
als W~Si2 (Ta~Sie, Nb~Sie usw.) e~ 

1~ W. Y).Clarlc, J. :inst. Met. 66, 271 (1940). Von J. A. Bland und D. Clark, 
Acta Cryst. 11,231 (1958) wurde kii~rzlich die Struktur yon WAL~ bestimmt. 
Diese Phase besitzt eine monokline Zelle mit 30 Atomert. 

13 j .  Adam und J. B. Rich, Ae~a Crysb. 7, 813 (1954); 8, 349 (1955). 
14 O. Kubaschewsky, Z. Me~Mlkde. 41, 159 (i950). 
~ R. Kie/fer, F. Benesovsky und E. Galb:stl, Z. 1VIe~IIkde, 43, 284 (1952), 
16 B. Aronsson, Acta Chem. Scand. 9, 1107 (1955); die WsSis-Struktnr 

wird h~ufig mit T 1 bezeichnet. 
~7 N. N.  i~latiuschenko, L. N. E/imen~o und D. P. SoIonichin, Fiz. Me- 

taller MetMloved. 8, 878 (1959). 
is R. Blanchard und J. Cueilleron, 244, 1782 (1957). 
19 W. Obrows]~i, J. Inst. Met. 89, 79 (1960). 
2o E. Parth#, H. Schachner und H. Nowotny, 5~[h. Chem. 86, 182 (1955). 
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D e r  D r e i s t o / /  

I n  diesem Sys tem wurde  berei ts  fr i iher  eine terrtgre Phase  W(Si,  A1)2 
gefuncien mad ihre S t r u k t u r  ats C 40-Typ e rkanl l t  21. Mit  e twa 50 W - - A 1 - - S i -  
Legierungen,  die im al lgemeinen bei  1500~ gegli iht  waren,  ls sich 
eine grunds~tzl iehe Aufte i lung der  Phasenfe lder  im Gebiet  bis e twa 
70 A t . %  A1 bzw. Si angeben (Abb. 2). Der  betr / ieht l iehe H o m o g e n i -  
t/~tsbereieh der  term~ren Phase  wird aus dem Gang der  G i t t e r p a r a m e t e r  
ersiehtl ieh (Tab. 3) ; die C 40-S t ruk tur  e rs t reekt  sieh un te r  den gewi~hlten 

Tab. 3. G i t t e r k o n s g a n t e n  d e r  C-40 P h a s e  in  W - - A 1 - - S i  

Zusammensetzung Atom % 
W 

33,7 
36,7 
36,1 
35,4 
35 
45 
40,1 
75 
80 

St A1 

47 19,3" 
32,9 30,4* 
29,2 34,7* 
27,3 37,3* 
20 45 
20 35 ~ 
11,3 48,6 ~ 

5 2 0  ~ 
10 10 o 

* AnMysenwerg. 
~ Diese Proben enthalt, en augerdem W-~Ik. 

a i c 
in kX.E. 

4,687 6,543 
4,701 6,559 
4,71s 6,572 
4,735 6,591 
4,731 ., 6,602 
4,734 6,589 
4,739 6,60~ 
4,736 6,604 
4,719 6,564 

Tab. 4. 

c/a 

1,396 
1,o95 
1,393 
1,392 
1,399. 
1,392 
1,394 
1,394 
1,391 

G i t t e r k o n s ~ a n t e n  y o n  W ( S i , A 1 ) 2 ,  C - 1 1 - P h a s e  

Zusammensetzung Atom % a I c' ! c/a 
I W in kX.E. ] 

33 
35 
25 
25 
25 
33,9 

* Analysenwer t. 

Si A1 

67 --- 
6O 5 
70 5 
65 10 
60 15 
49,3 16,9" 

I 

3,205 7,813 2,43s 
3,21o 7,813 1 2,434 
3,206 7,834 i 2,444 
3,206 7,831 ~ 2,443 
3,207 i 7,85s i 2,450 
3,211 ' 7,925 ] 2,46s 

g e d i n g u n g e n  vonW(Sio,  7Ale,s)2 bis W(Sio,s,Alo,7)2. In te ress~nt  ist  auc h der  
gegent iber  MoSi2 merkl ich  st/~rkere Aus tausch  yon  Silicium und  A lu- 
m i n i u m  in der WSi2-Phase  (C 11). Die Misehphasenbi ldung re icht  bis 
e twa  W(Sio,sAlo,2)2; dabe i  vergrSBern sich die G i t t e rpa rame te r  a u f :  
a---- 3,211, c =  7,925 k X . E .  (c/a - -  2,465) (Tab. 4). Bemerker tswert  r~immt 
die  c-Achse nngleich s tgrker  zu. 

~1 H .  N o w o t n y  und H .  H u s c h k a ,  Mh. Chem. 88, 494 (1957). 
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In  WsSi3 (T l) ist der Austauseh A1/Si mit  maximal 1/~ 0 viel wen~ger 
ausgepr~gt als bei der an~logen MosSi3-T 1-Phase. Das Volum w~ehst 
nur um 0,2%; allerdings ist zu beachten, dag A]uminium eine merkliche 
Kontrakt ion erf~hrt .  Das W-reichste Alumiaid, das mit  Wolfram bzw. 
W-Mk, T 1 sowie mit der ternSxen Phase im Gleichgewicht steht, liegt 
in der Ns yon 30 At. (}/o A1, cloeh entsprieht diese Kristallart  wegen der 
fehlenden Isotopie offensiehtlieh nieht eillem Mo-Aluminid z. B. lVIoA12. 
Naeh R . M .  Paine, A . J .  Stonehouse und W. W. Beaver 2~ konnte ~mr 
~IoA!3, jedoeh kein MoAI2 beobaehtet werden. 

Ein Hinweis auf das Bestehell yon WaSi war in den hier untersuchten 
Legierungen nieh~ gegeben. Am ausgedehntesten ist das Zweiphasenfeld: 
W-Mk _u T (tern~ire Phase), dann folgt jenes mit  WSi2-Mk (C 11) + T 1 
und sehlieglieh W-lVIk @ T 1. 

Der ~Volfram~Misehkristall besitzt etwas geringere Gitterparameter 
als reines Wolfram, wobei auf Grund dieser Werte in heterogenen Proben 
mit weehselndem Verh~ltnis At/Si wesentlieh mehr Aluminium als Silieium 
gelSst wird. In jedem Falle liegt hier ein Substitutionsmisehkristall vor. 
Der kleinste Parameter  liegt bei: a~ ~ 3,1r kX.E, Die Kontrakt ion des 
Aluminiums im ~rotfram-Mk ist ~hnIieh wie jel~e ir~ l~[o3At. 

Das Verhalten der Silieide gegeniiber den Aluminidetl der f)bergangs- 
metalle verdient nieht nur aus praktischert Grfinden wegen des mSg[iehen 
Zunclersehutzes hoehsehmelzender Metalle und Legierungen Beaehtung; 
vor allem liegt bier ein wenig untersuehtes Gebiete vor, in dem der elektro- 
nisehe Einflul3 im Bindungscharakter dieser Stoffklasse siehtbar wird. 
Von Bedeutung ist ferner ein Vergleieh der entspreehenden Ubergangs- 
metall-Borosilieide mit  den Aluminositieiden, weil hier der Raclius eimnal 
erheblieh kleiner (Bor), das andere lVIal merklieh grSBer (Aluminium) als 
der dos Silieiums ist. 

In  l~{etall-reiehen Phasen sind lfiekenlose LTbergs vo~_ Sitieid zu Alu- 
minid bekannt, so naeh J. P. Seliskii ~ bei Fea(AI, Si)oder bei Mo~(A1, Si)~. 
Aber aueh bei Metall-armen Phasen wurde sehon fr/iher in Cr(A1, Si)~ 
dureh J. ~u Pratt und G. V. Raynor ~ ein merklieher Austausch yon 
Silieium dutch Aluminium beobachteg. In  der Folge konnte der Struk- 
turwechsel in den Disitieidtypen durch A1/Si-Austauseh auf Grund einer 
Verringerung der Valenzelek~ronenkonzentration ( V E K )  erkls werden ~ 

2~ R. 2/i. Paine, A.  J. Stonehouse xmd W. W. Beaver, VVADC Techn. ~ep. 
59--29, P~rt I, Jan. 1960. 

~ J. P. Seliski~, Z. Fiz. Chim. USSR 20, 587 (1941). 
~4 j .  N. Pratt und G. V. Raynor, J. Inst. ~V[et. 79, 211 (1951). 
2~ H. ~Yowotny, F. Holub und A. Wittmann, NLP-Symposium, Teddington, 

1959. 
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Bei noch metall~rmeren Kristallar~en, wie etwa Mn3A19Si, die K.  Ro- 

binson ~6 als typisehe Elektronenverbindungen ansieht, wird wegert der 
]~hnliehkeit mit  C02AI5 ganz versehiedep~ yon obigen Befundert eirte For- 
mulierung (Mn, Si)2AI5 vorgeschlagen, also bevorzugte Angleichung der 
Metallatome mit Silieium. 

In  den meisten derartigen Me--A1--Si-Phasen ist jedoeh der homogene 
Bereieh klein, z. B. bei den vielen Al-reichen tern/irert Fe--A1--Si-Phasen.  
Das gilt auch fiir die L5slichkeit bzw. den Austausch in den Metal]-armen 
bin~ren Kristallarten. 

Bei den hier untersuchten Systemen erfolgt wit bei CrSi2 sowie 
Mo--A1--Si der Austauseh wieder viel starker in den Siliciden als bei den 
Aluminiden. Hinsichtlich der Disilicide besteht ein einheitliches Verhalten. 
Der C 40-Typ ist in erster Linie ftir eine V E K  der 5 a-Gruppe eharakte- 
ristisch - -  demnaeh hat man ftir Chrom eine geringere V E K  als 6, also 
5--5,5, anzunehmen. Gegeniiber Mo(A1, Si)2 und W(A1, Si)2 wird in CrSi2 
etwas weniger Silicium dutch Aluminium ausgetauseht, well bei Mo~A1--Si  
und W--A1--Si  der gesamte Bereieh der C 40-Struktur, also auch jener 
maximaler V E K  mit eingesehlossen wird. Ahnlich kann man die Tatsaehe 
deuten, dab im C ll-Tylo bei WSi2 wege~ einer leieht erhShten V E K  bei 
Wolfram gegeniiber Molybd~n tin noeh grSgerer Austauseh Si/A] mSglich 
ist als beim analogen MoSi2. Vort Interesse ist die Frage, ob bei weiterer 
Erniedrigung der V E K  sehliel3lich der C 54-Typ stabilisiert werden kSnnte. 
Bisher sind aber noeh nicht gentigend Aluminium-reiche Kristallarten 
Me(A1, Si)~ untersueht. 

Wahrend sieh Aluminium in den Disi]ieiden stark an Silieium angleieht, 
ist dies bei Bor nieht der Fail. Die entspreehenden Disilieide und Diboride 
15sen einander fast gar nicht, wie an N b - - B - - S i  27, T a - - B - - S i  as, C r - - B - - S i  
und Mo- -B- -S i  beobachtet wurde 29. 

Dagegen ist die Wirkung yon Bor und Aluminium auf die MesSi3- 
Phase ahnlich. Sowohl in der T 1- wie in der T 2-Form substituieren sowohl 
Bor als aueh Alurninium das Silieium; allerdings vermag der Zusatz yon 
A]uminium gegeniiber Bor keine tern~re D 88-Struktur zu bilden. Dies 
steht im Eink]ang mit der Tatsache, dab insbesondere bei obigen Phasen 
mit  grogen Metallatomen (z. B. Nb, Ta) der Einbau des Stabilisators in 
den Ltieken erfolgt, Ftir eine derartige Einlagerung ist abet das Aluminium- 

26 K. Robinson, Acta Cryst. 6, 667 (1953). 
27 H. Nowotny, F. Benesovsky, E. Rudy und A. Wittmann, Mh. Chem. 91, 

975 (1960). 
e8 H. Nowotny, F. Benesovsky und E. Rudy, VerSffentlichung vcrge- 

sehen; vgl. Dissertation E. Rudy, Techn. Hoehsch. Wierl 1960. 
29 Vgl. R. Kie]fer und 2". Benesovsky, Powder Metallurgy (1958), Nr. 1/2 

S 145. 
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atom offensiehtlieh zu grog. Bemerkenswert ist der gegeniiber MosSi3 
(T 1) und aueh TasSi3 (T 2) vim geringere Austauseh Si/A1 bei WaSis (T 1). 
Dies mag in der Tatsache seine Erklgrung linden, dal~ Wolfram-reiehe Alu- 
minide nieht existiere~l und WsSi offensiehtlieh nut metastabil ist. 

Ftir die RSntgenaufnahmen dankert wir Frau A. Tiles. 

Diese Untersuehung entstand durch teilweise Unterstiitzung des US- 
Governments, Contract No. 91--591 EUC - -  1487. 


