
Strukturbestimmung an einigen I)hasen in den Systemen: 
Zr--A1--Si und IIf - -Al~Si  [ZrA13($i); ZrSi(Al), 

Hf(Si, A1); ZhSi2; Ilf3Si21 

Von 

0. Schob~ H. Nowotny und F. Benesovsky 

Aus d e m  I n s t i t u t  fiir phys ika l i sche  Chemie  der  U n i v e r s i t ~ t  W i e n  u n d  der  
Meta l lwerk  P lansee  A . G . ,  R e u t t e ,  Tirol  

(Eingegangen am 29. September 1961) 

Die ZrA13-St ruktur  wi rd  b e s t ~ t i g t ;  m a n  f inder  j edoch  in 
de ren  N a c h b a r s c h a f t  bei  S i -ha l t igen  Leg ie rungen  eine wei tere  
Kr is~a l la r t  Zr(A], Si)3, welcher  der  TiA13-Typ z u k o m m t .  Die 
G i t t e r k o n s t a n t e n  dieser P h a s e  s ind : a ~ 5,509, c = 8,990 kX- E.  
u n d  c/a = 1,632. 

Die fr i iher  als U I I  beze ichne te  K r i s t a l l a r t  im  Sys t em:  
Z r - - S i  wi rd  als ein Monosi l ic id m i t  C r B - Typ  erkarm~ u n d  d u r c h  
A]umin iu rn  s tabi l is ier t .  Die A b m e s s u n g e n  der  E lemen ta rze l l e  
l iegen zwischen:  a = 3,754 u n d  3,780; b = 9,8% u n d  10,05o 
bzw. e = 3,746 u n d  3,78 kX .  E.,  wobei  die h o h e n  W e r t e  einer  
Z u s a m m e n s e t z u n g  Zr(Al~0,sSi~o,7) en t sp rechen .  J~hnlich wie 
bei  Ti(A1, Si)2 fSh r t  die A1/S i -Subs t i tu t ion  zu e iner  pseudo-  
t e t r a g o n a l e n  Symmet r i e .  E ine  analoge,  j edoch  tern/~re Kr is ta l l -  
a r t  Hf(Al~0,5Si~0,5) kr is ta l ] i s ier t  ebenfa l ls  im  CrB-Typ  m i t  den  
P a r a m e t e r n :  a = 3,707; b = 9,870; c ~ 3,746 kX .  E.  I m  Mit-  
t e lgeb ie t :  t t f - - S i  t r i tg  eine sehr  s tab i le  K r i s t a l l a r t  Hf3Si2 m i t  
U s S i 2 - S t r u k t u r  au f :  a = 6,986; c ~ 3 , 6 6 4 k X .  E.  u n d  e/a = 
= 0,5245. Mi t  t t i l f e  dieser  K r i s t a l l a r t  ge l ingt  n u n m e h r  a u c h  
der  Nachweis  der  Exisbenz  yon  Zr~Si2 m i t  U3Si2-Typ,  
was die A n g a b e n  v o n  L. Brewer u n d  0.  Krikorian bzw. C.H. 
Dauben best/~tigt.  Als G i t t e r k o n s t a n t e n  w e r d e n  : a = 7,068 ; c = 
= 3,707 k X - E .  u n d  c / a -  0,5245 e rmi t t e l t .  

B e i m  S t u d i u m  de r  D r e i s t o f f e :  M e - - A 1 - - S i  (Me ~ U b e r g a n g s m e t a l l )  

k o n n t e n  we i t e r e  Zr-  u n d  H f - h ~ l t i g e  K r i s t a l l ~ r t e n  g e f u n d e n  w e r d e n ,  f ibe r  

d ie  n a c h s t e h e n d  b e r i c h t e t  wird .  
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Im Laufe der Untersuehungen an derartigen Dreistoffen mit Metallen 
der 5 a- und 6 a-Gruppe ist der elektronisehe Einflug beim Austauseh 
Si/A1 insbesondere bei den Disiliciden offenkundig geworden 1. Es war 
daher anzunehmen, da[~ sieh mit  Titan, Zirkonium und Hafnium /~hn- 
]iehe ~berggnge im Struktur typ zeigen werden; auBerdem sollte das 
Verhalten der noch ungeklgrten Phasen im System: Zr- -Si  bei Si/A1- 
Ersatz betraehtet werden. 

S/imtliehe Proben waren in folgender Weise hergestellt: Naeh Kalt-  
pressen der Pulvermisehnngen liegen wir die Ansgtze bei ca. 1200~ 
unter Argon abreagieren. Diese Produkte wurden sodann gepulvert und 
noehmals kaltgepreBt. Die Homogenisierung erfolgte sehlieBlieh wghrend 
4- -12  Stdn. bei 1200~ C (Argon). 

Die Zweistoffe: Zr--A1 und t I I - -A1 zghlen zu jenen Paaren, welehe 
eine sehr groBe Zabl von intermedigren Phasen aufweisen s. Von einer 
erhebliehen Anzahl derselben ist such die Struktur gesiehert a. Eine dies- 
beziigliehe Aufkl/~rung der Zr- und Hf-Silieide ist noeh nieht so weir 
fortgesehritten. 

Z r A l 3 ( S i ) .  Fiir die Al-reiehste Kristallart  HfAls konnten kiirzlieh 
sowohI der TiA13-Typ (D 0 22) wie die ZrAls-Struktur (D 0 23) beobaehtet  
werden. Proben gemgl3 Ansatz yon ZrAla waren einphasig und zeigten 
rSntgenographiseh den eharakteristisehen ZrA13-Typ, wobei die Gitter- 
parameter :  a --  4,01 undc  --  17,27 kX.  E. in guter ~bereinst immung mit  
den Literaturwerten stehen 4. I m  Dreistoff: Z r - - A I ~ S i  traten nun be- 
merkenswerterweise, insbesondere am Schnitt: Z r A l s -  ZrSi, zwei neue 
Kristallarten auf, wovon sieh die erste Al-reieh und mit  der TiAls-Struk- 
tur  isotyp erwies. In  Tab. 1 ist die Auswertung des Pulverdiagrammes 
einer heterogenen Legierung mit  33,3 A t %  Zr, 45 At% A1 und 21,7 At~o 
Si fiir diese Al-reiche Phase wiedergegeben. Man erkennt daraus die 
vorziigliehe ~bereinst immung hinsiehtlieb des Intensit/iten, obwohl zum 
Vergleieh nut  jene des isotypen I-IrA13 herangezogen wurden. Demnaeh 
stabilisiert teilweiser Austauseh yon A1 dureh Si such bei Zirkonium die 
zweite Form. Die Gitterkonstanten fiir Zr(A1, Si)s sind: a = 5,509 
(bzw. 3,892) ; c =- 8,990 k X . E .  und e/a ---- 1,632 (bzw. 2,306). Die genaue 
Zusammensetzung steht noeh nicht lest - -  mSglicherweise ist such das 
Verhi/ltnis Zr/A1 + Si yon ~/a etwas versehieden - -  doeh genfigen often- 
siehtlieh geringe Si-Mengen zur Aufriehtung des DO 22-Typs. Unter  

1 Vgl. etwa C. Brukl, H. Nowotny, O. Schob und Y. Benesovsky, Mh. Chem. 
92, 781 (1961). 

2 H. 2Vowotny, Aluminium 37, 580 (1961). 
a H. Boller, H. Nowotny und A. Wittmc~nn, 3/Ih. Chem. 91, 1174 (1960); 

92, 330 (1961). L . E .  Edshammar, Acts Chem. Scand. 14, 1220, 2244 (1960); 
L. E. Edshammar und St. Anderson, Acta Chem. Scand. 14, 223 (1960). K. 
Schubert u. Mitarbei~er, Naturwissensch. 47, 512 (1960). 

G. Brauer, Z. anorg, allg. Chem. 242, 1 (1939). 
~Ionatshefte ftir Chemie, Bd. 92/6 81 
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Annahrne einer reinen A1/Si-Substitution fiir 25 At% Zr ergibt sieh bei 
Beriicksiehtigung des urn etwa 1,5% Meineren Zellvolumens eine Formel 
gern//l~ Zr(Al~0,gSi~0,1)3. Unter  den gew/ihlten Bedingungen ist der 
Schnitt:  Zr(Al~0,9Si~o,1)a--ZrSi(A1) stabil gegeniiber ZrAI~ (C 14-Typ) 
und ZrSi2. 

Tabellel .  A u s w e r t u n g *  e iner  P u l v e r a u f n a h m e  yon  L e g i e r u n g  
Z r - - S i - - A 1  (33 ,3 /21 ,7 /45) ;  T i A l s - T y p ;  CrKcc-S t r ah lung  

I n t e n s i t i i t  (hl~l) 10 ~ , s i n  e 0 l 0  s �9 s i n  2 0 I n t e n s i t i i t  b e r e c h n e t  
b e r e c h n e t  b e o b a c h t e t  g e s c N i t z t  f i i r  H~AJ~ 

(002) 64,6 64,7 s 25,4 Koinz. 
(111) 102,1 102,2 m 59,8 ZrSi(CrB-Typ) 
(200) 172,0 172,9 ss 14,7 
(113) 231,3 231,8 sss 19,2 
(202) 236,6 237,7 sst 56,8 
(004) 258,4 258,8 sm 10,8 
(220) 344,0 343,8 mst 16,3 
(222) 408,6 408,2 s 7,4 
(204) 430,4 430,6 ss 6,9 
(311) 446,1 446,3 sm 13,8 
(115) 489,7 489,8 s 6,0 
(313) 575,3 575,5 sm 11,8 
(006) 581,4 - -  - -  1,5 
(224) 602,4 602,1 rest 18,2 
(400) 688,0 688,0 m 9,0 
(402) 752,6 / ) 6,0 
(206) 753,41 754,0 , st [ 19,9 
(331) 790,1 789,9 sss-d 6,8 
(315) 833,7 833,7 sm-d 15,7 
(420) 860,0 859,6 ss-d 7,8 
(117) 877,3 877,3 s-d 11,i 
(333) 919,3] |11,1 
(422) 924,6~ 920,3--926,0 sst-d / 63,6 
(226) 925,4) / 14,4 Koinz. 
(404) 9~6,4 947,2 sst-d 41,2 ZrSi(CrB-Typ) 

* 0 h n e  L i n i e n  y o n  , , Z r S i "  ( C r B - T y p ) .  

Die U II-Phase.  Fiir das Mittelgebiet des Systems: Zr - -S i  konnte bis 
jetzt keine befriedigende L6sung gegeben werden. Neben den durch 
C. E. Lundin,  D. J. McPherson und M. Hansen 5 beobachteten Phusen: 
ZraSi2, Zr4Sia, Zr6Si5 wurde noch die Kristu]lart : ZrsSi3(X) nachgewiesen, 
die jedoch in sehr reinen, bin/~ren Proben nicht erfaBt werden 
konnte. Diese Phase wird dutch geringe Mengen kleiner Nichtmetalle 
(B, C, N, O) ~uBerorden~lich leieht stabilisiert. Einer n/~chst ZrSi loi- 

s C.E.  Lundin, D .J .  MePherso~ und M. Hansen, Amer. Soc. Met., Re- 
print Nr. 41 (1952). 
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genden, etwas Zr-reieheren Phase wurde die ungef/ihre Zusammensetzung 
Zr6Si5 zugeordnet und mit, U I I  bezeiehnet, 6. Die Proben mit, bevorzugt,en 
Mengen an U II  waren jedoeh nie vSllig homogen, was aueh die Indi- 
zierung des R6ntgenogramms vereit,elt,e, obgleich dieses keinen allzu 
komplizierten Charakter besit,zt,. Aus der neuen Legierung, insbesondere 
Al-halt,igen Proben in der Umgebung yon 50--55 At}~ Zr ergab sieh 
nun eindeu~ig, daft die U lI-Phase einem Monosilieid mit CrB-Struktur 
ent,sprieht, welehe dureh Aufnahme yon Aluminium stabilisiert wird. 
Nine Legierung mit, 50 At,0/o Zr, 40 At% Si und 10 At,% A1 ist praktiseh 
homogen nnd weist, ein sehr gut, durehgebildetes Debyeogramm auf, das 
in Tab. 2 ausgewertet ist. Die Isotypie mit dem gleiehstreuenden YSi ~ 
ist unverkennbar. Demnaeh zeiehnet sieh bei den Monosilieiden eine 
/~hnliehe Regelm/~l~igkeit ab wie bei den Disilieiden. W/~hrend die Mono- 
silieide der 2 a- und 3 a-Grulope bzw. der Lanthaniden und Aetiniden im 
CrB-Typ kristallisieren, gehSren die Monosilieide yon Ti, Zr und I-If zum 
FeB-Typ. Nine Erniedrigung der Gesamtelektronenkonzentration dureh 
Si/A1-Anstauseh gem/~g gr(Si,Al) erhSht dementspreehend die Stabilit//t 
des CrB-Typs. Das Diagramm yon Zr--Si-Proben 1nit 55 At,~ Zr (At-frei, 
aber nieht v611ig sauerstofffrei) lieg sich glatt als ZrSi mit, CrB-Typ und 
ZrsSi~(X) mit D 88-Typ indizieren. Auch in Proben (neu bzw. seiner- 
zeit hergestellt) mit 56,5 und 58 At,% Zr k6nnen in der Hauptsaehe 
diese beiden Phasen naehgewiesen werden. Es ist bemerkenswert, dag 
der FeB-Typ yon ZrSi stets nur in Proben mit Gehalten kleiner als 
50At,~o Zr auftritt, w/~hrend der CrB-Typ bei Legierungen mit Zr-Ge- 
halten grSfier als 50 At~o vorgefunden wird. 

Die Gitterkonstanten ftir ZrSi mit, CrB-Typ bzw. ftir Zr(Si, A1) sind: 
a = 3 , 7 5 4 - - 3 , 7 8 o ;  b = 9 , 8 9 2 - - ] . 0 , 0 5 0  und c = 3 , 7 4 6 - - 3 , 7 8 k X . E .  
Ahnlieh wie im Falle yon Ti (A1, Si)~ mit ZrSi2-Typ wird aueh hier die 
Zelle dureh Si/AI-Austauseh pseudotet,ragonat. Diese Erseheinung ist 
sicher nicht, ganz zuf/~llig, da die Bauprinzipien der CrB- und ZrSi2- 
St,rukt,ur eng verwandt, sind. ])as Zellvolumen yon ZrSi mit CrB-Typ ist, 
mit 1.39,4 (kX.E.)  a genau gleieh grog wie jenes yon ZrSi mit, FeB-Typ. 

Eine analoge Phase Hf (Si, A1) mit, CrB-Typ konnt,e aueh im Drei- 
stoff: I-II--A1--Si beobaeht,et, werden. In einer Legierung mit 50 At~o 
Hf, 35 At, ~  und 15 At,~o A1 trit,t diese Strukt,nr einerseit,s mit HfaSi2, 
in einer Probe mit, 43 At% I-If, 29 At% Si und 28 At~ AI ziemlieh homo- 
gen auf. Die Auswertung einer Pulveraufnahme yon Hf (Al~0,5Si~0,5) 
geht aus Tab. 3 hervor. Die Intensit/~ten stimmen weitgehend mit jenen 
yon ZrSi (CrB-Typ) iiberein. I~ unmitte]barer N/~he des Zweistoffes ist, 
HfSi mit FeB-Typ stabil, was im Gegensatz zum Zr-Syst,em auch bei 

6 H. Schachner, H. Nowotny und R. Machenschalk, Mh. Chem. 84, 677 
(1953); H. Nowotny, B. Lux  uud H. Kudiellca, ~fh. Chem. 87, 447 (1956). 

7 E. Parthg, Aeta Cryst. 12, 559 (1959). 

81" 
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Tabelle2. A u s w e r t u n g  e iner  1 )u lve r au fnah m e  yon  Leg i e ru n g  
Zr-Si-A]  (50/40/10); , ,ZrSi" mi t  C r B - T y p ;  C r K g - S t r a h l u n g  

s i n  ~ 0 �9 10  3 s i n  2 0 �9 10  3 I n t e n s i t i i t  I n t e n s i t i i t  
(hkl) b e r e c h n e t  b e o b a c h t e t  g e s c h ~ i t z t  b e r e c h n e t  

(020) 52,5 - -  - -  0,24 
(110) 105,1 106,6 s 19,2 
(021) 144,5 146,0 sm 68,5 
(111) 197,1 198,4 st 124 
(130) 210,2[ )75,5 
(040) 210,1 ] 211,2 rest / 24,2 
(131) 302,21 133,2 
(041) 302,1j" 303,0 m+ / 25,2 
(200) 368,0/ ]24,2 
(002) 368,0J 368,7 m /24,2 
(220) 420,5] / 0,02 
(150) 420,3~ - -  - -  / 0,02 
(022) 420,5J 0,02 
(060) 472,7[ { 2,54 
(112) 473,1~ 473,6 ss ~ 3,89 
(151) 512,3[ ~16,6 
(221) 512,5] 513,1 m+ ~ 19,5 
(061) 564,7 564,8 s 14,4 
(240) 578,1] | 11,3 
(042) 578,1 [ 577,9 rest ~ 11,3 
(132) 578,2J /35,7 
(241) 670,1 669,7 s + 22,2 
(202) 736,0[ ~29,9 
(170) 735,4j 735~7 rest [27,7 
(222) 788,5[ .I 0,02 
(152) 788,N - -  - -  [ 0,02 
(171) 827,4 - -  - -  2,69 
(080) 840,31 ~ 0,31 
(310) 841,1~ t 1,98 
(260) 840,7| 840,6 s-d 5,46 
(062) 840,7J 5,46 
(023) 880,5 880,1 s+-d 13,4 
(311) 933,11 155,4 
(113) 933,1( ]55,4 
(261) 932,7 ( 933,3 ssst-d ] 60,3 
(081) 932,3| 122,9 
(330) 946,2[ {42,4 
(242) 946,1f 946,3 sst-d 58,7 

Hf-reicheren Proben, z .B.  58At% Hf, 37 At% Si und 5 At% A1, tier 
Fall [st. Die Kristallart mit CrB-Typ [st an die Gegenwart yon Aluminium 
gebunden. Die Gitterparameter mit: a = 3,707, b = 9,870 u n d c  = 
- -3 f l46  kX.E .  f~ihren auf ein Zellvolumen yon 137,2 (kX.E.) 3, das 
wegen des erheblichen Austausches Si/A1 gem/~B Hf (Si~o,sAl~o,5) merk- 
lich grSfter als jenes yon I-IfSi(FeB-Typ) ist. Ein ~bergang yon 
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Tabelle3. 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 t n e  y o n  L e g i e r u n g  
H f - S i - A 1  (43/29/28)  t I f (Si ,A1)  mib C r B - T y p ,  C r K ~ - S t r a h l u n g  

10 3 �9 s i n  ~ 0 1 0  3 �9 s i n  ~ 0 Intensi t / i t  
(hkl) berechnet beobachtet  gesch/itzt 

(020) 
(11o) 
(o21) 
(111) 
(040) 
(13o) 
(o41) 
(131) 
(0o2) 
(200) 
(022) 
(15o) 
(220) 
(112) 
(o6o) 
(151) 
(221) 
(o61) 
(042) 
(132) 
(240) 
(241) 
(17o) 
(202) 
(152) 
(222) 
(171) 
(080) 
(062) 
(260) 
(31o) 
(023) 
(113) 
(o81) 
(261) 
(311) 
(242) 
(330) 

53,6 
108,4 108,8 s 
t46,6 147,8 m 
201,4 201,5 st 
214,4[ 
215,6j 215,0 ms~ 

307,4[ 
308,6j 307,7 m 

372,0 372,3 sm 
380,0 380,9 srn 
425,6 - -  - -  
430,0 
433,6 - -  - -  
480,4[ 
482,4J 481,1 s + 
523,o( 
526,6[ 521,4--528,4 sst-d 

575,4 575,5 s 
586,4[ 
587,6~ 587,5 st 

594,4 593,7 s-d 
687,4 686,5 sm-d 
751,6[ 
752,0J 749,5--752,5 sslb-d 

802,0 - -  - -  
805,6 - -  - -  
844,6 - -  - -  
857,6 - -  - -  
854,4 853,5 ssss~d 
862,4 862,0 ssss-d 
868,4 - -  - -  
890,6 890,8 sm-d 
945,4 944,7 st-d 
950,6 951,0 - -  
955,4 956,8 sm 
961,4[ 961,7--966,3 mst-d 
966,41 
975,6 972,7 ss-d 

Hf(Si~ o,sAl~ 0,5) zur  Phase HfA1 (CrB-~hnlich) konnte  bisher nicht  beob- 
aehtet  werden. 

Auf dig ) lhnl iehkei t  im Aufbau zwisehen dem Zr - -S i  u n d  I t f - - S i  
wurde bereits friiher aufmerksam gemaeht  8. Das typisehe CrB-Muster 

s H, Nowotny, E. Laube, R. K4e//er und F. Ben.esovsky, 5Ih. Chem. 89, 
701 (1958). 



T a b e l l e 4 .  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  v o n  L e g i e r u n g  
H f - S i  (40 A t %  Si); H f s S i 2  r n i t  U 3 S i ~ - T y p ;  C r K ~ - S t r a h h n g  

Intensit~t 10 ~. sin 2 ~ 103.sin ~ 0 Intensit~t. berechnet 
(hkl) berechnet beobacht.et gesch~tzt ifiru 

(110) 53,5 54,7 sss 
(001) 97,3 97,3 s 
(200) lO7,1 - -  - -  

(210) 133,8 135,3 r e s t  
(111) 150,8 151,3 rf~st 
(201) 204,4 204,8 ss t  
(220) 214,1 215,0 srn 
(211) 231,1 231,6 sst  
(310) 267,7 268,1 s t  
(221) 311,4 311,3 ssss-d 
(320) 348,0 348,4 ssss-d 
(311) 365,0 365,0 ssss-d 
{002) 389,2 389,0 m 
(400) 428,3 - -  - -  
(112) 442,7 - -  - -  
(321) 443,3 - -  - -  
(410) 455,0 454,8 r e s t  
(330) 481,8 481,9 ss 
(202) 496,3 496,0 ssss-d 
(212) 523,0 / 522,5~ 
(401) 525,6[ 527,6J m s t - d  
(420) 535,3 535,6 rn 
(411) 552,3 552,0 s t  
(331) 579,1 579,0 s t  + 
(222) 603,3 603,3 f a s t  
(421) 632,6 632,4 s 
(312) 656,9 656,7 ss t  
(430) 669,2 - -  - -  
(510) 695,9 696,1 ssss-d 
(322) 737,2 737,1 ss-d 
(431) 766,5 - -  --- 
(520) 776,2 776,4 s 
(511) 793,2 793,1 sst 
(402) 817,5 - -  - -  
(412) 844,2 843,6 sst  
(440) 856,5 856,1 s-d 
(332) 871.0|. 
(521) 873,5~ 874,1 sst~d 
(003) 875,7/  
(530) 910,1 910,0 ss t -d  
(422) 924,5 923,5 ss t  
(113) 929,2 - -  - -  
(441) 953,8 953,7 sm-d  
(600) 963,6 963,4 sst  
(203) 982,8 - -  - -  
(610) 990,4 - -  - -  

* 5Iicht mehr berechnet. 

2,6 
1,4 
0,2 

11,6 
8,6 

21,3 
4,8 

13,8 
7,4 

0,6 

4,0 
0,1 
0,2 

4,9 
0,3 

| 4,4 
/ 2 , 0  

2,4 
10,4 
15,7 

7,3 
2,9 

32,4 
*) 



Tabe l l e5 .  A u s w e r t u n g  e i n e r  L e g i e r u n g  Z r - S i ,  40 At~ Si, ZraSi~ 
m i t  U a S i 2 - T y p ;  C r K u - S t r a h l u n g  

(hkl) 10 a . sin ~ 0 I0 a - sin ~ berechnet beobachtet Intensitg{. gesch~tt zt 

(110) 52,3 - -  - -  
(001) 95,0 - -  - -  
(200) 104,5 - -  - -  
(210) t30,7 t31,8 s 
(111) t47,3 147,6 s Koinz.  ZrSi (CrB) 
(201) 199,5 200,5 st  
(220) 209,0 210,5 s-d 
(211) 225,7 227,1 st  
(310) 261,3 261,7 m - d  
(221) 304,0 - -  - -  
(320} 339,7 - -  - -  
(311) 356,3 - -  - -  
(002) 380,0 379,8 s 
(400) 418,J - -  - -  
(112) 432,3 - -  - -  
(321) 434,7 - -  - -  
(410) 444,2 445,3 sm 
(330) 470,3 470,0 ssss-d 
(202) 484,5 - -  - -  

(212) 510,7 / 
(401) 513,11 512,0 sss-d 

(420) 522,6 522,4 sss-d 
(411) 539,2 539,8 sm Koinz.  Zr,zSi (C 16) 
33t ) 565,3 565,9 sm 
222) 589,0 588,3 sm 
421) 617,6 617,6 sm I~oinz. Zr5Sia (D 8s) 
312) 641,3 641,4 m 
430) 653,3 - -  - -  
510) 679,4 681,1 s s  Koinz.  ZrSi (CrB) 
322) 719,7 - -  - -  
431) 748,3 747,6 sss-d 
520) 757,8 758,0 sss 

(511) 774,4 775,8 m-cl Igioinz. Zr~Sia (D 8s) 
(402) 798,1 - -  - -  
(412) 824,2 824,1 m 
(440) 836,2 836,5 ssss-d 
(332) 850,3[ 
(521 ) 852,8 ~ 853,1 sm-d  
(003) 855,0J 
(530) 888,4 888,3 sm-d 
(422) 902,6 902,4 sm-d  Koinz.  ZrsSi~ (D 8s) 
(113) 907,3 - -  --- 
(441) 931,2 931,2 s~-d 
(600) 940,7 940,6 sm+-d Koinz.  ZrSi (CrB) 
(203) 959,5 - -  - -  

(610) 966,8 - -  - -  
(531) 983,4 982,6 m - d  
(213) 985,7 - -  - -  
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wird in bingren Legierungcn mit 53, 55 und 57 At% Hf niehg beobachtet, 
es besteht vielmehr eine U I-ghn]iehe Kristallart in diesem Bereich neben 
HfSi mit Fe]3-Typ, bzw. werden geringe Mengen an HfaSia(X) mit D 8s- 
Struktur gefunden. Bei 60 At% Hf, 40 At% Si konnte indessen die 
Existenz einer sehr st,~bilen Phase festgestellt werden, deren gut aus- 
gebfldetes R6ntgenogramm einwandfrei Isotypie mit der U3Si2-Struktur 
erkennen lieg. Die Auswertung ist in Tab. 4 gegeben, in welcher zum 
Beweis die Ubereinstimmung mit der Intensit~tsfo]ge des etwa g!eich 
streuenden V3Be angefiihrt ist. Es hat sich in der Folge gezeigt, daf~ 
sieh das Linienmuster des U3Siz-Typs ge]egentlich in manchen gSntgeno- 
grammen yon Zr--Si-Legierungen des analogen Gebietes vorfindet. Mit 
Hilfe des Hf~Si2-Diagramms konnte daher eine zweife]sfreie Auswertung 
der Zr3Si2-Phase durchgefiihrt werden (Tab. 5). Die Intensit/~tsfolge ist 
jener yon Itf~Sie bzw. V3B2 ganz ghnlich. Damit wird der Befund von 
C. H. Dauben '  roll  bestgtigt. Zr3Si2 mit UsSi~-Typ ist zwar in der 
LiteraSur erw/~hnt, jedoch sind keine niiheren Daten bekanntgegeben 
worden. Eine Indizierung entsprechend einem UsSi2-Typ wurde bereits 
ffiiher versucht, konnte aber nicht befriedigen, weil eine groBe Zahl 
yon Linien, mindestens eine weitere unbekannte Phase, ungekl/~rt 
blieb s. 

Die Gitterkonstanten fiir die beiden isotypen Phasen sind: 

ZraSi2: a = 7,068; c = 3,707 kX.E. ,  c/a ---- 0,5245 
HfsSi2 : a -- 6,986 ; c = 3,664 kX.  E., c/a = 0,5245 

Uber die Dreistoffsysteme: Ti(Zr, Hf)--A1 Si erfolgt eine aus- 
fiihrliche Mitteilung. 

Diese Arbeit wurde durch das US-Government, Contract No 91.591 
EUC-1487 unterstiitzt. 

9 C. H. Dauben, J. Electrochem. Soc. 104, 521 (1957). 


