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Der Aufbau von Tantal-—Aluminium—Silicium-Legierungen
wird im Gebiete von 20 bis 80 At.9, Si und 10 bis 75 At.9, Al
ermittelt. Im bindren System Tantal-—Aluminium werden die
Phase TaAls bestdtigt, eine weitere nicht ndher identifizierte
Kristallart zwischen 33 bis 50 At.9% Ta sowie die Existenz
einer o-Phage mit einem breiten homogenen Bereich {(ca. 64 bis
80 At.9, Ta) festgestellt. In den Phasen TaSiz und TasSiz-T 2
148t sich Silicium in erheblichem MaBe durch Aluminium ersetzen.
In dem untersuchten Teil des Dreistoffs besteht keine ternare
Phase.

Die Aufteilung der Phasenfelder bei Wolfram-—Aluminium—
Silicium-Legierungen im Gebiete bis 70 At.9; Si und 79 At.9, Al
ist wie jene des analogen Molybdéin-Systems durch die Existenz
der ternaren Mischphase W(Sig 7-0,3, Alg,3-0,7)2 mit C 40-Struk-
tur gekennzeichnet; in WSiz mit C 11-Typ wird Silicium durch
Aluminium bis etwa W(Sip gAlg,2)e substituiert. Dagegen
beobachtet man fast keinen Austausch Si/Al in W;Sis.

In Fortsetzung der Untersuchungen iiber die Systeme vom Typ:
Me—Al—Si (Me = Ubergangsmetall)l: 2 wurden die Dreistoffe Tantal—
Aluminium—Silicium und Wolfram—Aluminium-—Silicium bearbeitet.

1 H. Nowotny und C. Brukl, Mh. Chem. 91, 313 (1960).
¢ Die Systeme Cr—Al—S8i und Cr—Mo—Al-—8i sind in Vorbereitung.



H. Nowotny u. a.: Untersuchungen in den Systemen Ta—Al—Siete. 117

Probenherstellung

Als Ausgangsmaterialien dienten Reinaluminiumpulver (W. Marx & Co.,
Hallein), Tantalpulver (H. C. Stark, Goslar), zweifach reduziertes Wolfram-
pulver (Metallwerk Plansee AG.) und Siliciumpulver mit 99,8%, Si (Péchiney,
St. Jean de Maurienne). Ansidtze bis 25 At.9, Al wurden heiligepreBt, die
restlichen durch Kaltpressen und Reaktion der Mischung in einem
Wolframrohrofen unter Argon hergestellt. Bindre Tantal-—Aluminium-
Legierungen wurden auch im Lichtbogen unter Argon erschmolzen. Séamtliche
Proben gelangten nach einer homogenisierenden Glithung bei 1400 bzw. 1500°C
zur rontgenographischen sowie metallographischen Untersuchung.

System: Tantal—Aluminivm

Auf der tantalarmen Seite konnte die von @. Brauer® gefundene
Phase TaAls bestitigt werden®. Die von uns ermittelten Gitterkonstanten:
a = 5429 und ¢ = 8,529 kX E. stimmen mit den von obigem Autor an-
gegebenen sehr gut iiberein. Im Gebiet zwischen 50 und 66 At. 9 Al tritt eine
neue Kristallart auf, die offensichtlich niedrige Symmetrie besitzt. Die
Analyse einer Probe, welche nach réntgenographischer Identifizierung
vorzugsweise diese Phase neben geringen Mengen an TaAl; enthielt, ergab
66,1 At.9%, Al. Die Zusammensetzung der Legierung war demnach ge-
geniiber dem Ansatz (75 At.9, Al) merklich verschoben, doch sprechen die
meisten Beobachtungen in diesem Gebiet fiir eine Zusammensetzung in
der Nahe von 60 At.9, Al; eine Formel ,, TaAly" ist wahrscheinlich. Das
Pulverdiagramm von , TaAly weist eine Ahnlichkeit einerseits zum
ZrAlsg-Typ bzw. auch zum ZrSiy-Gitter auf.

Proben mit weniger als 50 At.9; Al gemif3 Ansatz waren zweiphasig;
darin lieB sich rontgenographisch neben der ,,TaAly*-Phase eine tantal-
reiche Kristallart beobachten. Diese entstebt in einem weiten Bereich
und erweist sich mit der o-Phase NboAl® im homologen System Nb—Al
isotyp.

In einer Legierung mit 10 At.% Al im Ansatz konnten schlieflich
Tantal-Mischkristall und geringe Mengen an ¢-Phase nachgewiesen werden.

Die (Ta—Al)-o-Phase

Die Réntgenogramme von Tantal—Aluminium-Legierungen mit An-
sétzen 20 bis 50 At.9% Al bzw. Analysenwerten kleiner als 35 At.9, Al er-
Jlauben eine einwandfreie Indizierung mit einer tetragonalen Zelle, wobei
die Intensitdtsfolge weitgehend jener der kiirzlich beobachteten o-Phase
{NboAl) entspricht (s. Tab. 1). Die Gitterkonstanten liegen auf der Al-reichen
Seite (Ta _,Al) bei: a =9,805; ¢=15,221 kX.E.; ¢/o = 0,532 und auf der
Ta-reichen Seite, etwa TazAl bei: ¢==9,96; ¢=5,15kX.E.; ¢ja=0,517.

¥ G. Brauer, Naturwiss. 26, 710 (1938); Z. anorg. allg. Chem. 242, 1 (1939).

* V.M. Qlazov, M. V. Malcev und J. D. Tschistjakov: Izv. Akad. Nauk
S8SR, Od. Techn. 1956, 131.

8 O. R. McKinsey und G. M. Faulring, Acta Cryst. 12, 701 (1959).
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Tabelle 1. Auswertung einer Pulveraufnahme mit Ta.oAl-5-Phase,
Cr—XKo-Strahlung

- , -
(hkl) sin*t . 10 beob. % sin*} « 103 ber. } Int. geschiitzt [nt. Igﬁet)sg(;%lé;z;fhase
‘ I
(101) 61,9 61,5 8 s
(210) | 68,6 68,0 Ls s
(111) 1 76,4 75,1 | S8 88
211y | 116,5 { 115,9 ss ; 83
(310) ‘ 136,7 135,9 88 1 8
(301) 170,4 1 170,3 5 s
(320) 177,3 176,7 | s
(311) 184,7 183,9 ms —
(002) 191,9 ‘ 191,8 i smss 8
(112) { 219,3 | 219,0 38 —
(410) | 231,8 i 231,1 st sst
(330)] i [244,7 st
(202)} o 264 g9 ] ST | b
(212) 260,7 259,7 mst sst
(411) 279.7 ‘ 279,0 mst sst
(331) 293,5 ‘ 2926 | s m
(222) | 301,9 | 300,5 | s s
(312) 320,0 | 327,7 5 s
(530) ( {462,2 ‘
(422)} 4643 \ 4637 8 —
(432) | 532,4 ‘ 531,6 Cs s
(620) 545,7 543,8 ss
(540) 5578 | 5674 ) s —
(313) 568,9 | 567,4 S8—888 —_
(522) 586,7 586,0 | mst m
(621) | 592,3 591,7 588 —
(532) 654,2 | 654,0 ‘ st m
(413) 663,4 | 662,6 mst m
(335) - [676,2 ]
(550)} | 679,5 679,7 mst—d m
(710) | 679.7 )
(612) 695,1 ! 697,8 m —
(720) 720,6 | 720,5 st m
(622) | 735,5 ‘ 735,5 88 89
(542) - | 750,56 | 7?9,1 ‘ 5588 ol Zs .
004 : - I 767,1 teine Angaben
2721;} I 768,2 | {768,4 L mst raehr
(820) | 9245 j 924,4 mst
(741) | 931,6 (
(811)} ) 932,6 | {931,6 [
(613) ! 934,5 i
(324) | 943,8 ; 943,8 ‘ s
(821) 972,3 mst
(623)] ; 973,3 5 0753 |
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Interessant ist die Lage der etwa gleich starken Interferenzen (330) und
(202). Bei Ta_,Al fallen diese zusammen, wihrend sie bei Ta _ 4Al deutlich
aufspalten. Im analogen System: Niob—Aluminium existiert neben der
c-Phase eine Kristallart NbgAl3: 8 mit A 15-Struktur. Demnach driickt
sich im Tantalsystem die enge kristallchemische Verwandtschaft zwischen
der ¢-Phase und dem B-Wolfram-Typ in der Ausbildung eines breiten Be-
rveiches bis TagAl aus. Das Volumen der (Ta—Al)-o-Phase ist kleiner als
jenes der (Nb—Al)-¢-Phasge.*

Aus dem Réntgenogramm einer heterogenen Probe (Ta-Mk 4 etwas
o-Phage) erhilt man fiir Tantal einen Parameter von 3,29 kX.E. Gelegent-
lich wurden in geglithten Proben etwas groBlere Werte beabachtet; diese
Anderung ist jedoch auf geringe Mengen an Sauerstoff zuriickzufiihren.
Eine Loslichkeit von Aluminium wiirde zweifellos zu einer Verkleinerung
des Parameters fithren.

System: Tantal—Silicium

Das bindre System Tantal—Silicium ist durch mehrere Arbeiten auf-
gekldrt?s 8. Es existieren die Phasen Tag4 581 mit noch unbekannter Struk-
tur ¥*¥, TasSi (C 16), TasSiz (T'1 und T 2) sowie TaSip (C40). Unklar ist
noch der Transformationsmechanismus von TasSiz (T 1) in TasSig (T 2).
Diese beiden Kristallarten wurden frither als Tieftemperatur- bzw. als
Hochtemperatur-Phase beschrieben und mit «-TasSiz bzw. B-TasSiz be-
zeichnet®. Die Zuordnung zu einem bestimmten Temperaturbereich ist
jedoch noch nicht gesichert. Haufig wird TasSis (T 2) bei tiefen Tempera-
turen beobachtet und deshalb «-TasSiz genannt.

Dreistoff: Tantal—Aluwminium—Silicium

Eine Prifung des Schnittes TaSis-,, TaAly” zeigt wie beim System
Mo—AI—Si? einen Austausch von Silictum durch Aluminium im Disilieid.
Tab. 2 1aft die Parameterinderung des Ta(Si, Al)s-Mischkristalls in Ab-
hingigkeit vom Aluminiumgehalt klar erkennen.

¢ B A Wood, V.B.Compton, B.T.Matthias und E. Corenzwit, Acta
Cryst.. 11, 604 (1958).

7 R. Kieffer, F. Benesovsky, H. Nowotny und H. Schachner, Z. Metallkde.
44, 242 (1953).

8 H. Nowotny, F. Benesovsky vnd E. Rudy, Mh. Chem.; Verdffentlichung
vorgesehen.

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

* Anm. bei der Korrektur: Die o-Phase (TagAl) ist inzwischen auch
von L. E. Edshammar und B. Holmberg, Acta Chem. Scand. 14, 1219 (1960),
gefunden und beschrieben worden.

** Ein Taq 531 mit DO 19-Typ ist vermutlich eine Metalloid-stabilisierte
Phase.
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Ein merklicher Aluminiumvertust bei der Herstellung trat bei diesen Le-
gierungen nicht ein ; demnach erfolgt ein Austausch von Silicium. durch Alu-
minium im Disilicid bis etwa 22 At.9, Al. Proben mit hoheren Gehalten
sind bereits eindeutig heterogen und enthalten in zunehmendem MaBe die
Tas(Si, Al)s-T 2-Phase bzw. TaAls. So liegen in einer Legierung gem&f An-
satz: 33 At.9, Ta, 27 At.% Si, 40 At.9, Al eindeutig die Kristallarten:
Ta(Si,Al)g, Tas(Si, Al)gund TaAlgvor. Erst bei einer Probe mit 2 At. 9 Siund
65 At9, Al findet man auf diesem Schnitt neben TaAls etwas ,, TaAly"”.

Tab. 2. Gang der Gitterparameter in Ta(Si,Al)s

Atom 9% im Ansatz ° Gitterkonstante kX.E. |

8 ‘ Al ‘ 3 | ¢ ! ol
| |

67 0 ( 4,773 | 6,565 | 1,374
62 5 r4,77s . 6,563 } 1,375
57 10 . 4,784 6,569g 1,379
52 ‘ 15 " 4,79 6,629 1,383
47 : 20 4,794 6,631 1,383
42 | 25 | 4,79s | 6,634 1,383
37 } 30 ' 4,800 . 6,635 | 1,383

i '

TaAls nimmt nur ganz geringe Mengen an Silicium anf; lediglich bei
der letzten sehr starken Interferenz (333) bzw. (422), in einem Diagramm
mit Chrom-Ke-Strahlung, ist eine entsprechende Verschiebung im Falle
der Legierung 33 At.9, Ta, 7 At.%, Si, 60 At.%, Al gerade noch melibar.
Bei ,,TaAls" ist keinerlei Loslichkeit bzw. Austausch von Aluminium durch
Silicium zu bemerken.

Schwitt T(I5Si3—*T(l(5)Al(3)

In den vorliegenden Proben war unter den gewdhlten Herstellungs-
bedingungen auch auf der Seite des Silicids stets nur die T 2-Form. vor-
handen. Es hat aber den Anschein, als ob die T 1-Form die reine binére
TasSig-Phase sel.

Auf obigem Schuitt beobachtet man eindeutig eine Mischphasenbil-
dung, wobei die Gitterparameter der T 2-Phase bei Ersatz von Silicium
durch Aluminium wieder merklich vergroBert werden. Fir TasSiz fan-
den wir in Ubereinstimmung mit fritheren Messungen'®: 1': o = 6,49s;
¢ = 11,863 kX.E. ¢/a = 1,82¢; bei Tas(Si,Al)s in einer fast homo-
genen Legierung mit 62 At.9, Ta, 18 At.9% Si, 20 At.9% Al: o = 6,565p;
¢ = 1196, kX.E.; c/a = 1,825.

" In der Folge tritt auf diesem Schnitt bei noch hoheren Al-Gehalten
neben T 2 die 6-Phase stark in Erscheinung; z. B. enthélt eine Probe mit

10 E. Parthé, H. Nowotny und H. Schmid, Mh. Chem. 86, 285 (1955).
11 E. Parthé, B. Lux und H. Nowotny, Mh. Chem. 86, 859 (1955).
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62 At.% Ta, 8 At.9%, Si, 30 At. %, Al etwa gleiche Mengen an T 2 und
s-Phase. Die 6-Phase nimmt etwas Siliclam (< 3 At.%, Si) unter Verklei-
nerung der Zelle auf.

// Toe i TBA A _
/@4{5 ’ ; (4 i I ;‘:Z&Z
724 // C40+.52

4!—4/%%5’4%73453 e

P O 4a #857 # 4L - Mk

At %

Abo, 1. Aufteilung der Phasenfelder bei 1400° C
(Im Zweistoff Ta—Al soll es statt ,, TaAl* richtig heiflen: ,,TaAl )

Sehwitte: TasSi—Tas Al und TaySi—Ta(4)Al

Auf dem Schnitt TaaSi—TagAl kann in TasSi bis zu 9 At.%, Al unter
Vergrofierung des Gitterparameters ausgetauscht werden; so findet man
in einer homogenen Probe mit 67 At.9, Ta, 23 At.9, Si und 10 At.9, Al
Ansatz folgende Werte: o = 6,175; ¢ = 5,043 kX.E. Proben mit mehr
als 10 At.9, Al waren heterogen und enthielten die o-Phase sowie T 2.

Im Gebiet von 80 At.9, Ta (TasSi) und auf dem Schnitt TagSi—Ta(4)-
Al wurden in den Réntgenogrammen hauptsichlich die Interferenzen
von Ta-Mk und Tas(Si, Al) beobachtet. Bei hiheren Aluminiumgehalten
trat ferner die o-Phase auf. Die bei Pulveraufnahmen im Bereich von Ta,Si

1A
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zusdtzlich auftretenden sehr schwachen Linien gehoren offensichtlich
dieser Kristallart an. Da ihre geringe Stabilitdt im Dreistoff noch ab-
nimmt, kann sie bei der Aufteilung der Phasenfelder auller acht gelassen
werden. Die Ergebnisse sind fur einen Schnitt bei 1400° C in Abb. 1 zu-

5 (52, AL); +
WIST,AL), /6'—4%[%0/

W(EEAL), (C-775-Typ)
(55, ALYy (C~40-Typ)
*#; (52, AL),

A2 At % \ 5
w(5GAL), (C-00-Tp) W55, AL, \f{/ /55'//1 Y g " Zj’_‘ f/ZW
(C~40+C- 175 Ty0) o )

Abb. 2. Aufteilung der Phasenfelder im Dreistoff W-—Al—Si bei 1500° C

sammengefeiﬁt. Das Gebiet der Schmelze im Al-Si-reichen Gebiet ist
hier wie auch in Abb.2 nicht beriicksichtigt.

System: Wolfram—Aluminium—~Silicium

Die Herstellung der Proben, iiber deren Zusammensetzung Abb. 2 Aus-
kunft gibt, wurde bereits frither beschrieben. Als Glejichgewichtstempera-
tur wurde bei diesen Legierungen 1500° C gewshit,
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Fir das Randsystem Wolfram—Aluminiwm liegt ein unvolistindiges,
teilweise nicht gesichertes Zustandsdiagramm vor, nach dem mehrere
Aluminide, insbesondere Al-reiche Phasen, gebildet werden!?. Von diesen
Kristallarten sind WAl und WAI; hinsichtlich Struktur vollstdndig be-
stimmt1®. Auch beziiglich der Phase WAl diirfte keinerlei Zweifel be-
stehen'®. Fiir weitere Phasen, die bei hohen Temperaturen auftreten sollen,
sind die Formeln WAls und WAly vorgeschlagen worden't. Wolfram-
reiche Phasen wurden offensichtlich nicht festgestellt.

System: Wolfram—Silicium

Dieses wurde von E. Kieffer, F. Benesovsky und E. Gallistl'® aufge-
stellt. Danach existieren W35Sig mit eigenem Typl® sowie WSip (C 11).
Kirzlich wurde von N. N. Matiuschenko, L. N. Efimenko und D. P. Solo-
nichin'? noch eine Phase W3Si mit A 15-Struktur und einem Gitterpara-
meter von 4,910 A angegeben. Die genannten Autoren fanden diese
Kristallart an der Grenziliche W—WjSi3 bei Proben, die durch Diffusion
von Silicium in Wolfram (Erhitzen auf 1700° C in Luft) hergestellt wur-
den. Da die Gitterkonstante wenig grofler ist als jene von MosSi und merk-
lich kleiner als fur 8-Wolfram, sollte an der Existenz von W3Si nicht ge-
zweifelt werden. Wahrscheinlich ist W3Si jedoch eine metastabile Phase.

Die Temperaturen der Eutektika von: W—W3Sis, WisSis—WSis und
WSig—=Si wurden auch von E. Blanchard und J. Cueilleron'® gemessen;
hierfiir werden die Werte 2210, 2010 und 1390° C angegeben.

Kiirzlich wurde von W. Obrowski?® das Gebiet: W—WSis erneut
untersucht und gefunden, daBl W;Sis offensichtlich peritektisch gebildet
wird ; auBlerdem soll diese Phase einen merklichen Homogenitédtsbereich
aufweisen, der sich gegen die Silicium-Seite erstreckt. Dies wiirde im

Einklang stehen zu der seinerzeit gegebenen Formulierung dieser Phase
als W3Sia (TagSiz, NbsSiz usw.)2,

2 W. D.Clark, J. Inst. Met. 66, 271 (1940). Von J. 4. Bland und D. Clark,
Acta Cryst. 11, 231 (1958) wurde kiwrzlich die Struktur von WAl bestimms.
Diese Phase besitzt eine monokline Zelle mit 30 Atomen.

13 J. Adam und J. B. Rich, Acta Cryst. 7, 813 (1954); 8, 349 (1955).
W Q. Kubaschewsky, Z. Metallkde. 41, 159 (1950).
15 R, Kieffer, F. Benesovsky und E. Gallistl, Z. Metallkde. 43, 284 (1952).

1 B, Aronsson, Acta Chem. Scand. 9, 1107 (1955); die WsSis-Struktur
wird héufig mit T 1 bezeichnet.

7 N. N. Matiuschenko, L. N. Efimenko und D. P. Solonichin, Fiz. Me-
tallov Metalloved. 8, 878 (1959).

18 R. Blanchard und J. Cueilleron, 244, 1782 (1957).
19 W. Obrowsk:, J. Inst. Met. 89, 79 (1960).
20 B, Parthé, H. Schachner und H. Nowotny, Mh. Chem. 86, 182 (1955).
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Der Dreistoff

In diesem System wurde bereits frither eine ternire Phase W(SI, Al)e
gefunden und ihre Struktur als C40-Typ erkannt?'. Mit etwa 50 W-—Al—Si-
Legierungen, die im allgemeinen bei 1500° C gegliht waren, 14Bt sich
eine grundsitzliche Aufteilung der Phasenfelder im Gebiet bis etwa
70 At.% Al bzw. Si angeben (Abb.2). Der betrichtliche Homogeni-
tétsbereich der terndren Phase wird aus dem Gang der Gitterparameter
ersichtlich (Tab. 3); die C40-Struktur erstreckt sich unter den gewahlten

Tab. 3. Gitterkonstanten der C-40 Phase in W—AI1—Si

Zusammensetzung Atom % ; a ‘ ¢ cla
W Si 1 Al ( in kKX.E.
’ |

33,7 47 | 193% 468, | 6545 | 1,39
36,7 32,9 | 30,4* | 4,70 6,554 1,395
36,1 202 | 347+ 4,715 | 6,572 1,39,
35,4 27,3 37.3% | 4,735 6,59, 1,39,
35 20 45 4,781 |. 6,605 1,39,
45 20 35 ° 4,784 6,585 1,39,
40,1 11,3 48,6° | 4,739 | 6,604 1,39,
7% B 20 ° 4,73 | 6,604 1,394
80 10 ’ 10 ° 4,719 | 6,564 1,39,

* Analysenwert.
° Diese Proben enthalten aulerdem W-Mk.

Tab. 4. Gitterkonstanten von W(Si,Al)z, C-11-Phase

Zusammensetzung Atom % i o ‘ ¢ \ cla
WS A [ in kKX.B. ‘
I

33 67 ‘ -— C3,205 7,813 ! 2,433
35 © 60 1 | 3,21, 7,813 ' 2,434
25 70 5 3,204 7,834 | 2,444
25 65 J 10 3,206 @ 7,831 ' 2,445
25 - 60 15 3,207 | 7,85 ‘ 2,454
33,9 ‘ 49,3 l 16,9% | 3,21, | 17,925 ‘ 2,463

* Analysenwert.

Bedingungen von W(Sig vAlg, 3)e bis W(Sig, 3,Alp,7)2. Interessant ist auch der
gegeniiber MoSiz merklich stéirkere Austausch von Silicium und Alu-
minium in der WSis-Phase (C 11). Die Mischphasenbildung reicht bis
etwa W(Sig,gAlp,2)e; dabei vergréBern sich die Gitterparameter a uf:
a=3211, ¢=1792;kX.E. (¢/a = 2,465) (Tab. 4). Bemerkenswert nimmt
die ¢-Achse ungleich stirker zu.

21 H. Nowotny und H. Huschke, Mh. Chem. 88, 494 {1957).
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In W;Sis (T 1) ist der Austausch Al/Si mit maximal !/}, viel weniger
ausgepragt als bel der analogen MosSiz-T 1-Phase. Das Volum wichst
nur um 0,2%,; allerdings ist zu beachten, daf Aluminium eine merkliche
Kontraktion erfahrt. Das W-reichste Aluminid, das mit Wolfram bzw.
W-Mk, T1 sowie mit der terndren Phase im Gleichgewicht steht, liegt
in der Nahe von 30 At.9 Al, doch entspricht diese Kristallart wegen der
fehlenden Isotopie offensichtlich nicht einem Mo-Aluminid z. B. MoAl,.
Nach R. M. Paine, A.J. Stonehouse und W. W. Beaver?® konnte nur
MoAls, jedoch kein MoAls beobachtet werden.

Ein Hinweis auf das Bestehen von W3Si war in den hier untersuchten
Legierungen nicht gegeben. Am ausgedehntesten ist das Zweiphasenfeld:
W-Mk + T (terndre Phase), dann folgt jenes mit WSis-Mk (C 11) + T 1
und schlieflich W-Mk - T 1.

Der Wolfram-Mischkristall besitzt etwas geringere Gitterparameter
als reines Wolfram, wobei auf Grund dieser Werte in heterogenen Proben
mit wechselndem Verhiltnis Al/Si wesentlich mehr Aluminium als Silicium
geldst wird. In jedem Falle liegt hier ein Substitutionsmischkristall vor.
Der kleinste Parameter liegt bei: ay = 3,149 kX . E. Die Kontraktion des
Aluminiums im Wolfram-Mk ist &hnlich wie jene in MosAl

Das Verhalten der Silicide gegeniiber den Aluminiden der Ubergangs-
metalle verdient nicht nur aus praktischen Grinden wegen des méglichen
Zundeérschutzes hochschmelzender Metalle und Legierungen Beachtung;
vor allem liegt hier ein wenig untersuchtes Gebiete vor, in dem der elektro-
nische Einflul im Bindungscharakter dieser Stoffklasse sichtbar wird.
Von Bedeutung ist ferner ein Vergleich der entsprechenden {Jbergangs-
metall-Borosilicide mit den Aluminosiliciden, weil hier der Radius einmal
erheblich kleiner (Bor), das andere Mal merklich gré8er (Aluminium) als
der des Siliciums ist.

In Metall-reichen Phasen sind liickenlose Ubergiinge von Silicid zu Alu-
minid bekannt, so nach J. P. Seliskii? bei Feg(Al, Si) oder bei Mog(Al, Si)?.
Aber auch bei Metall-armen Phasen wurde schon frither in Cr(Al, Si)e
durch J. N. Pragt und G. V. Raynor?* ein merklicher Austausch von
Silicinm durch Aluminium beobachtet. In der Folge konnte der Struk-
turwechsel in den Disilicidtypen durch Al/Si-Austausch auf Grund einer
Verringerung der Valenzelektronenkonzentration (VEK) erklirt werden?

22 R. M. Paine, A.J. Stonchouse und W. W. Beaver, WADC Techn. Rep.
59—29, Part I, Jan. 1960.

3 J. P. Seliskii, Z. Fiz. Chim. USSR 20, 587 (1941).
4 J. N. Pratt und G. V. Raynor, J. Inst. Met. 79, 211 (1951).

* H. Nowotny, F. Holub und A. Wittmann, NLP-Symposium, Teddington,
1959,
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Bei noch metallirmeren Kristallarten, wie etwa Mn3AlgSi, die K. Ro-
binson® als typische Elektronenverbindungen ansieht, wird wegen der
Ahnlichkeit mit CogAls ganz verschieden von obigen Befunden eine For-
mulierung (Mn,Si)2Als vorgeschlagen, also bevorzugte Angleichung der
Metallatome mit Silicium.

In den meisten derartigen Me—Al—Si-Phasen ist jedoch der homogene
Bereich klein, z. B. bei den vielen Al-reichen terniren Fe—Al—Si-Phasen.
Das gilt auch fir die Loslichkeit bzw. den Austausch in den Metall-armen
bindren Kristallarten.

Bei den -hier untersuchten Systemen erfolgt wie bei CrSiz sowie
Mo—Al—=Si der Austausch wieder viel stérker in den Siliciden als bei den
Aluminiden. Hinsichtlich der Disilicide besteht ein einheitliches Verhalten.
Der C 40.Typ ist in erster Linie fiir eine VEK der 5 a-Gruppe charakte-
ristisch — demnach hat man fiir Chrom eine geringere VEK als 6, also
55,0, anzunehmen. Gegentiber Mo(Al,Si)s und W(Al,Si)s wird in CrSig
etwas weniger Silicium durch Aluminium ausgetauscht, weil bei Mo—A1—Si
und W—AIL—S8i der gesamte Bereich der C40-Struktur, also auch jener
maximaler V EK mit eingeschlossen wird. Ahnlich kann man die Tatsache
deuten, dafl im C 11-Typ bei WSis wegen einer leicht erhohten VEK bei
Wolfram gegeniiber Molybdén ein noch groBerer Austausch Si/Al moglich
ist als beim analogen MoSis. Von Interesse ist die Frage, ob bei weiterer
Erniedrigung der VEK schlieBlich der C 54-Typ stabilisiert werden kénnte.
Bisher sind aber noch nicht gentigend Aluminium-reiche Kristallarten
Me(Al, Si); untersucht.

Wihrend sich Aluminium in den Disiliciden stark an Silicium angleicht,
ist dies bei Bor nicht der Fall. Die entsprechenden Disilicide und Diboride
losen einander fast gar nicht, wie an Nb—B—Si?”, Ta—B—S8i®», Cr—B—Si
und Mo—B—=Si beobachtet wurde?.

Dagegen ist die Wirkung von Bor und Aluminium auf die MesSis-
Phase éhnlich. Sowohlin der T 1- wiein der T 2-Form substituieren sowohl
Bor als auch Aluminium das Silicium; allerdings vermag der Zusatz von
Aluminium gegeniiber Bor keine ternére D 8g-Struktur zu bilden. Dies
steht im Einklang mit der Tatsache, dafl insbesondere bei obigen Phasen
mit grofien Metallatomen (z. B. Nb, Ta) der Einbau des Stabilisators in
den Liicken erfolgt. Fiir eine derartige Einlagerung ist aber das Aluminium-

28 K. Robinson, Acta Cryst. 6, 667 (1953).

22 H. Nowotny, F. Benesovsky, E. Rudy und 4. Wittmann, Mh. Chem. 91,
975 (1960).

% H. Nowotny, F.Benesovsky und E.Rudy, Verdffentlichung vorge-
sehen; wvgl. Dissertation E. Budy, Techn. Hochsch. Wien 1960.

2 Vgl. R. Kieffer und F. Benesovsky, Powder Metallurgy (1958), Nr. 1/2
S. 145.
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atom offensichtlich zu groff. Bemerkenswert ist der gegeniiber Mo;Sig
(T 1) und auch TasSiz (T 2) viel geringere Austausch Si/Al bei W5Siz (T 1).
Dies mag in der Tatsache seine Erklarung finden, daf Wolfram-reiche Alu-
minide nicht existieren und W3Si offensichtlich nur metastabil ist.

Fir die Rontgenaufnahmen danken wir Frau A. Tiles.
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