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Der Dreistoff: ~'iob--Aluminium--Silicimn 

( V o r l ~ u f i g e  5 f i t t e i l u n g )  

Von 

II. 5!owotny, F. Benesovsky und C Brukl 

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemic der Universitfit Wien 
und der Metallwerk Plansee AG, geut~e/Tirol 

(E,ingegangen am 3. Januar 1961) 

I m  Zuge systematiseher Untersuchungen der AIuminosilieide yon hoch- 
schmelzenden Metallen 1 wurden im Dreistoff : Niob~-Aluminium--Silieium 
hinsiehtlieh der KristMlchemie der bier auftretendel:l Pbase~ einige i~ater- 
essante Beobaehtungen gemacht. 

Die Steuerung der Schichtabfolge bei Disilieiden: TiSi2-Typ mit 4er 
Folge bei M_etallen der 4a-Gruppe, TaSi2-Typ mit 3er Folge, typiseh f/it 
Metalle der 5a-Gruppe 2 und MoSi2-Typ (2er Folge bei Metallen der 6a- 
Gruppe) a liil3t sieh mit der Valenzelektronen-Konzentration (VEK) in einen 
engen Zusammenhang bringen ~. In  dieser Weise kann man die ~4nderung 
der Sehichtabfolge ~ Lagerung der ebenen Bauelemente in Zweierli ieken-- 
z .B.  bei: TiSi2 ~-MoSi2 = (Ti,~o)Si25 oder etwa bei W(Si,A1).~ 6 er- 
kl~iren. Dementspreehend sollte eine Verringerung der V E K  in einer Ver- 
bindung mit 3er-Muster zu einer 4er Abfolge fiihren. 

Tatsiiehlich offenbart eine Untersuehung im Dreistoff: Nb--A1--Si  
neben einer Substitution Si/A1 im C 40-Typ bis etwa 0,2, wobei die 
Git terparameter  yon: a = 4,787, c = 6,58kX.E.  auf: a =4180 und 
c = 6,63 kX.E. (Probe mit 33.0 At o~ Nb, 10 At .% A1 und 57 At .% Si) " /O , , 

anwachsen, naeh einem schmalert heterogenen Bereieh eine ternS, re Kristall- 
art Nb(Si,A1)2 mit  TiSi2-Struktur (C 54-Typ). Diese Phase erstreekt sieh 
yon der ungefi~hren Zusammensetzung NbSiA1 naeh der Nb--Si-Seite.  
TiSi2 und NbSiA1 sind nieht nut  elektroniseh und strukturell gleiehartig, 
sondern unterseheiden sieh nur wenig hi~asiehtlieh der Gitterparameter,  

1 H. Nowotny und C. Brukl, Mh. Chem. 91, 313 (1960); H. Nowot~vy, 
C. Bru]cl und F. Benesovsky, Mh. Chem. 92, 116 (196l). 

2 CrSi2 kristalliert zwar auch im C-40-Typ, jodoch hat man bei Chrom mit 
einer geringeren Valenzelek~ronenkonzentra~ion als 6 zu reehnen. 

s Man beachte die konstante Summe aNs der Zahl der Abfolge und der 
G ruppen hummer. 

4 H. Nowotny, aw. Holub und A. Wittman~, NPL Symposion Nr. 9, Physic. 
Chem. of Metals and Alloys, Teddington 1958. 

5 It. Nowotny, R. Kie]]er und H. Schachner, Mh. Chem. 83, t243 (1952). 
6 H. xVowotny und H, Huschka, Mh. Chem. 88, 494 (1957). 
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die in eilaer Leg ie rung ,  gemgl~ 33,0 At .  % N b  ; 20 At .  ~ A1 n n d  47,0 At .  % 

Si, fo lgende  W e r t e  (in k X . E . )  bes i t zen :  

a = 8,386 ) 
b = 4,891 t 

c = 8,776 / 

Tab.  1 beweis t  die I s o t y p i e  der  tern~rerL P h a s e  Nb(Si,A1)2 m i t  der  

C 54 -S t ruk tu r .  Die  p s e u d o h e x a g o n a l e  S t r u k t u r  ist  j edoch  bei  Nb(Si,AI)~ 

m i t  C 54 -Typ  e twas  weniger  s t a rk  ausgepr~g t  als be i  TiSi2, i n d e m  a/b ~ 1,715 

y o n  V 3  e twas  m e h r  abwe ieh t .  

T a b e l l e l .  A u s w e r t u n g  e i n e r  N b - - S i  A 1 - L e g i e r u n g  m %  C - 5 4 - T y p  
C h r o m  K c h - S t r a h l u n g  

Int .  vo]~ 
Sin ~ ~ beob. Sin ~ ~ ber. hlcl Int .  gesch. TiSi2 b e r .  

0,0907 
t434 
2272 
2404 
2733 
2874 
2943 
2982 
3765 
4986 
5276 
5 3 5 9  
5646 
5694 
5837 
6454 
6633 
6738 
6834 
7360 
8107 
8293 
8739 
8875 
9058 
9343 
9436 
9727 
9818 

0,0902 (111) msv nieht  berechnet  
1422 (202) m 5,0 
2259 (113) ms 2,4 
2388 (311) ss~ 67,3 
2715 (004) m 26,6 
2864 (022) st  48,5 
2928 (220) s 1,4 
2973 (400) ss 0.7 
3745 (313) rest  31,8 
4974 (115) sss 0.5 
5272 (131) ss 0.5 
5362 (511) ss 0.4 
5643 (224) ss 0,8 
5688 (404) ss 0,4 
5837 (422) ss 0.8 
6460 (315) ms~ 12.7 
6629 (133) sss 0,3 

6758. 6719 (331) (513) ms~ 11,7; 0.3 
6851 (206) ss 0,3 
7369 (602) rest 10,4 
8115 (333) ms~ 8.6 
8293 (026) ms~ 8.2 
8739 (040) ms 3.8 
8875 (620) st 7.6 
9046 (1t7) s 0.2 
9344 (135) sss 0.2 
9434 (515) s 0.2 
9732 (531 ss 0.2 
9822 (711) s 0,2 

7 F.  Laves und H. I .  Wallt~aum, Z. Krist.. A 1Ol, 78 (1939). 
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Die tern/ire Kristallart  steht einerseits n i t  Al-Mk und Si, anderer- 
seits gegen das Randsystem Nb--A1 mit NbAla s u n d  der kLirzlieh besehrie- 
benen ~-Phase s im Gleiehgewieht. Eine der ,,TaA12"-Phase 1 analoge 
Kristallart  konnte hier nieht festgestellt werden. 

Bemerkenswert is~ ferner der Einflug der Si-Substitution in den 
Kristallarten yon NbsSi3. Bei der gewithlten P robenher s~e l lung-  Kalt- 
pressen, Reaktion der Pulvermisehung (bei etwa 1000 ~ C) und naehtr~g- 
lieher Komogenisierung bei 1400~ t ra t  NbaSis im Zweistoff bzw. bei 
geringen ALGehalten in der T 2-Form auf, w/ihrend naeh einer Substitu- 
l,ion Si/A1 yon etwa 1 : 1 die T 1-~fodifikation beobaehtet wird. Die beiden 
homogenen Bereiehe yon T 2 und T 1 sind unter den vorliegenden tier- 
stellungsbedingungen nieht sehr ausgedehnt undes  tS~Bt sieh ein hetero- 
genes Gebiet : T 1 + T 2 feststellen. Die Vc'irkung yon Atuminium ist a neh 
hier gegentiber jener yon Bor verschieden. Die Frage nach der Hoeh-bzw.  
Tieftemperaturmodifikation bei NbsSis bleibt aber often, bis die Tem- 
peraturabh/tngigkeit der Lage yon Nba(Si,A1)s--T 1 ermittelt ist. 

Die einfaehste Deutung wiire, T 1 als Hoehtemperaturform anzusehen, 
wie dies aueh H .  I .  Goldschmidt  1~ vorsehl/igt. T 1 wfirde dann dutch Si/A1- 
Austauseh naeh tiefen Temperaturen stabilisiert werden. Die T 1-Phase 
konnte yon B ,  Aron,s~on und G. L u n d g r e n  m im Dreistoff: F e - - S i - - B  eben- 
falls als tern~re 'Kristatlart naehgewiesen werden, wenn aueh die F e - - S i - -  
B - - T  2-Phase wieder Bor-reieher ist. Andererseits ~ritt bei: Ta--A1--Si  
die T 2-Form infoige Si/A1 Substitution in einem weiteren Bereieh auf, 
unterdrtiekt offensiehtlieh die T 1-Phase Ta5Sia. 

Sehlleftlieh wurde gefunden, dal3 die bereits erwfi.hnte Nb--AI-~- 
Phage einen erhebliehen Homogenit/ttsbereieh b~sitzt und sieh somi~ der 
entspreehenden ~Ta--A1-Phase  1, ~2 ganz analog verhitlt. Sie tr i t t  n/tm- 
iieh im Gebiet zwischen NbzA1 und etwa NbsA1 auf. Dagegen finder man 
im bimiren System: Nb--A1 nur heterogene Legierungen n i t  s - - N b - - A 1  
@ NbsA1 n i t  A-15Typ Is. Es sieht so aus, als ob NbsAI(A-15Typ)nut  
in einem besehritnkten Temperaturbereieh existieren wiirde, abet genetisch 
eng n i t  der Nb-reiehen Seite der <y-Phase (NbsA1) in Zusammenhang steht. 

Die Kristallart  NbsA1 (A-15 Typ) beobaehtet man dagegen viel aus- 
gepr/~gter im tern~ren System, obgleieh der Austauseh A1/Si in dieser 
Phase klein int. 

s G. Brauer,  Naturwiss. 26 710 (1938); Z. an oil. gila, Chem, 242, 1 (1939). 
C. R.  M c K i n s e y  and G. 21I. Fct, nloun,g, Aeta Cryst. 12, 701 (1959). 

~o ~l. I .  Goldschmidt, J. Iron and Steel Inst. 161, 169 (1960). 
1~ B. Aronsson  und G. Lundgren,  Act, a chem. Seand. 13,435 (1959). 
12 Die Existenz der ~-T~--Al-Phase ist als Ta2A1 inzwisehen auch yon 

L. E.  E d s h a m m a r  mad B. Holmberg, Aeta chem. Sca,nd. 14, 1219 (1960), nach- 
gewiesen worden. 

la Vgl. E.A.  Wood, V. B. Compto~), B. T. ll.latthias 1rod E. Core~zwit, 
A(~t.~ Cryst. 11, 604 (1958). 

13" 
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In den untersuehten Nb-reichen Proben, darunter auch Nb(4)Si, konnten 
wiederum keinerlei sicheren Anzeichen ftir das Bestehen yon Nb4Si ge- 
fnnden werden. Die Legierung mit 25 At. ~ Si enth~lt nur : T 2 T Niob-Mk, 
wie bereits friiher festgestell~ wurde a~. Eine ausffihrliehe Darstellung sowie 
die Aufteilung der Phasenfelder, die in der Kauptsaehe bereits dureh die 
besehriebellen Phasen festliegt, erfolgt in Ktirze. 

14 H.  Nowotny,  F.  Benesovsky, E.  Rudy  und A.  VVittmann, Mh. Chem. 91, 
975 (1960). 

Phenylphosphoroxydifludrid 
( K u r z e  i~r g) 

Von 

V. Gutmann, P. Iteilmayer und K. Utvary* 

Aus dem Institut f6r Anorganisehe und Allgemeine Chemie 
der Technisehen Hoehsehule Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 10. Ja'nuar 1961) 

Auf der Suche nach einem bei Zimmo%emperatur ttiissigen Oxy- 
flnorid, welches sich znm Studium yon Umsetzungen yon Fluoriden 
nnd yon Koordinationserseheinungen in seinen LSsungen eignen kSrmte, 
haben wit Pheny!phosphoroxydifluorid aus dem Phenylphosphoroxy- 
diehlorid und Natriumhexafluorosilikat dargestellt, und einige physi- 
kalische Eigenschaften untersueht. Die uns soeben bekannt gewordene 
Arbeit yon Yagupolsk i i  und Java~wva ~, in der die Darstellung des bisher 

Tabelle 1. D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e ,  Diehte  und  Viskosi t / i t  yon  
P h e n y l p h o s p h o r o x y d i f l u o r i d  

Tempcratur (~ Dichte [g.cm3j Viskosit~t [cP] DK 

15 1,3112 1,95 
20 1,3052 1,77 
25 1,2992 1,63 
30 1,2933 1,52 
35 1,2874 1,43 

29,4 
28,6 
27,9 
27,3 
26,7 

* Herrn Professor Dr. L. F.  Audrieth zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 L. M.  Yagupolskii  trod Zh. M.  Javmwva,  Chem. Abstr. 54, 19553 d 

(1960); J. Obseh. Chim. 29, 3766 (1959). 


