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Es werden die Kristallstruk~uren der Silicidphasen: TiSi, 
TiAlo,a 0,6Sil,7-1,4 und MoAl,,aSio,7 ermittelt. TiSi ist mit der 
FeB-Struktur isotyp, wie bereits frtiher festgestellt wurde. Die 
Gi~terparameter sind: a = 6,531, b = 3,63~ u n d c  = 4,987 kX.E.  
Die Struktur TiA10,a-0,6Si1,7 1,4 kann zum ZrSi2-Typ gereehnel, 
werden, ist aber pseudotetragonal: a = c = 3,58a--3,6il und 
b = 13,49 kX.E.  Neben Mo(Si,A1)2 mit  C 40-Typ besteht noeh 
eine weitere Al-reiehere, terngre Kristallart )/IoAll,3Sio,7 mit 
TiSi2-Typ. DiG Gitterparameter erreehnen sieh zu: a = 8,239, 
b = 4,783 and  e = 8,75s kX.E.  

I m  Laufe der Unte rsuehungen  an versehiedenen terngren Systemen 
vom Typus :  Me---A1--Si (Me = {)bergongsmetall) konnte  eine Igeihe 
interessaalter kristMlehemischer Befunde gemaeht  werden 1. 

D i e  P h a s e  TiSi. Das bereits dureh thermisehe Ana lys t  und  mikro- 
graphisehe Beobaehtungen  2 vermute te  Monosilieid konnte  in der Folge 
in eindeutiger  Weise bestgt igt  werden. Wegen der peritektisehen Bildung 
entzog sieh diese Phase hgufig einer genauen Un~ersuehung, insbesondere 
der S t rukturbes t i ramung.  Niehtsdestoweniger wurde TiSi als isotyp mi t  
der FeB-S t ruk tu r  erkann~ 3. 8p~t~er braeh~en N.  V. Ageev a n d  G. V. 
Samsonov a einen StrukturvorsehD, g und  ga ben daffir die Gi t t e rkons tan ten  : 
a = 3,611, b = 4,960 und  c = 6,479 kX. E. sowie die Raumgruppe  
D.~ (C21V) an. Wie B. Aronsson 5 dazu bemerkt ,  ist die {)bere ins t immnng 
i1~ den In tens i tg tsverhgl tn issen  nieht  sehr befriedigend. 

H. ~Yowotny, ft. Benesovsl~y und C. Bru]cl, Mh. Chem. 92, 193 (1961). 
2 M. Hansen, H. D. Kessler und D. J. 3iePherson, Trans. Amer. Sot. 

Metals 44, 518 (1952). 
H. Schachr~er, E. Cerwenl~a und H. Nowotny, Mh. Chem. 58, 245 (1954). 
N. V. Ageev und G. V. Samsonov, J. neorg. Chim. 4, 950 (1950). 

5 B. Aronsson, Ark. Kemi 16, 379 (1960). 
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Mit ttilfe neuer Legierungsans~tze: Ti- -Si  sowie Ti--A1--Si  wurde 
nunmehr das Problem der TiSi-Struktur noehm~ls aufgegriffen. Kalt- 
geprel3te Mischungen aus Pulver von Ti-I-Iydrid und reinstem Silieium* 
]iegen ~ir  bei etwa 1000~ in inerter Atmosphare abreagieren. Eine 
Fertiggliihung (Homogenisiernng) gesehah bei versehiedenen Ansgtzen 
der Zusammensetzung um TiSi bei rd. 1200 ~ C wahrend 4 Stdn. Es konnte 
auf diese Weise neben den sehon gut bekannten Phasen Ti5Si3 und TiSi2 
praktisch reines Monosilicid erhalten werden. 

DiG Pulveraufn~hme einer Legierung mit  50 At% Si (Ansatz) ist in 
Tab. 1 ausgewertet. Die Indizierung gelingt leicht mit  der yon Ageev 
und Samsonov mitgeteilten rhombischen E]ementarzelle. Die yon uns 
gefundenen Gitterparameter unterseheiden sich (yon der Vertauschung 
der Aehsen abgesehen) mit:  a = 6,531, b ~ 3,631 u n d c  = 4,987 kX. E. 
nieht wesentlieh yon jenen der oben gen~nnten Autoren. ])as Linien- 
muster des Debyeogramms yon TiSi weist eine so grol3e Ahnliehkeit mi t  
den Pulveraufnahmen yon ZrSi G bzw. I-KSi 7 auf, dab die bereits frfiher 
behauptete a Isotypie mit  F e b  aul3er Frage steht. Mit den yon ZrSi 
wenig versehiedenen Parametern:  xTi ~ 0,179; ZTi = 0,1275, ergibg sieh 
vorziigliche Ubereinstimmung zwisehen geseh~tzten und gereehneten 
Intensit~ten. Als inter~tomare Abst~nde finder man: T i - -T i  = 3,22, 
Ti- -Si  = 2,59 und 2,62 and Si--Si in der eh~rakteristisehen Si--Si- 
Ziekzaek-Kette: 2,17 ~. 

Eine weitere Sch~rfung der Parameterwerte mit  Hilfe yon Ein- 
kristallaufnahmen wS, re aber erwiinseht, um einen Vergleich mit  den 
beiden Naehbarphasen (Ti5Si3 und TiSi2) fiihren zu k6nnen. 

Demnaeh sind aueh im Falle von TiSi die Si--Si-Abstgnde wieder 
merklieh kleiner als jene im Disilieid, was ~ueh bei ZrSi gegeniiber 
ZrSi2 festgestellt w-arde. 

Die Mo~osilicide der 2a-, 3~- und 4a-Gruppe, eir~sehlieglieh der 
Lanthanide und Aetinide, sind demnaeh einheitlieh dutch das Vor- 
handensein yon Si--Si-Ket ten gekennzeiehnet. Offenbar bildet aber das 
Titanmonosilieid einen Grenzfall in dieser StrukturMasse, bedingt dutch 
das kleinere Radienverh~ltnis r~ie/rst bzw. als Folge des geringeren Unter- 
sehiedes in der Elektronegativit~t: Me--Si. So gibt es in der 5 a-Gruppe 
iiberh~upt keine Monosi]ieide, w~hrend mit der 6a-Gruppe beginnend 
undere Bauprinzipien maBgebend sind. 

D ie  P h a s e  Ti(A1, Si)2: Eine terngre Kristallar~ wurde bereits bei 
der Untersuehung des Schnittes: TiSi2 A1 yon H. Nowotny und H. 

H. Schachner, H. Nowotny und H. Kudielka, Mh. Chem. 85, 1140 (1954). 
7 H. Nowotny, E. Laube, R. Kie]]er und F. Benesovsl~y, Mh. Chem. 89, 

701 (1958). 
* Herkunft, wie frfiher beschrieben. 
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Tabelle 1. Auswer t .ung  e iner  T i - S i - L e g i e r u n g  (50 A~% Si), 
T i S i - P h a s e ,  C u - K a - S t r a h l u n g  

hkl 10~" sin~ ~ 108" sin~ ~ In tens i t~ t  I n t e n s i ~ t  
berechnet  beobach te t  gesch~tzt  berechnet  

(lOl) 
(200) 
(o11) 
(2Ol) 
(111) 
(002) 
(21o) 
(lo2) 
(211) 
(3ol) 
(202) 
(112) 
(020) 
(311) 
(212) 
(121) 
(302) 
(400) 
(103) 
(220) 
(401) 
(221) 
(o13) 
(312) 
(41o) 
(203) 
(213) 
(022) 
(122) 
(411) 
(213) 
(402) 
(321) 
(222) 
(303) 
(412) 
(5Ol) 
(004) 
(313) 
(lo4) 
(322) 
(420) 
(123) 
(511) 
(421) 
(031) 

37,6 
55,4 
68,6 
79,2 
82,4 
95,0 

100,2 
108,9 
124,0 
148,4 
150,4 
153,7 
179,2 
193,2 
195,2 
216,8 
219,7[ 
221,6] 
227,6 
234,6 
245,4 
258,4[ 
258;6/ 
264,5] 
266,4~ 
269,1) 
272,4 
274,2 
288,1~ 
2oo,2/ 
3~4,o t 
316,6| 
327,6[ 
329,6/ 
338,4 
361,4 
370,0 
38o,o t 
383,2t 
394,0 
398,9 
400,8 
406,8 
414,8 
424,6~ 
427;oj 

55,3 
68,7 
79,7 
82,6 

100,1 
108,8 
123,8 
148,3 

153,9 
178,6 
193,5 
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414,9 
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34 
3,9 

86 
103 
347 

1,5 
420 
376 
387 
244 

2,9 
419 
208 

51 
0,9 
7,6 
1,8 
3,0 
0 
0 

89 
{ 25 

1,0 

20 
7,0 

54 
0,5 

141 
30 

104 
4,0 

130 
1,6 

50 
1,1 
3,4 

[ 54 
so 
0 
1,4 
2,2 
0 

52 
{ 70 

3,0 

Koinz. TiSi2 

Koinz. TiSi2 

* n. b. = nicht  beobachte t ,  d = diffus 
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hkl 103" sin~ ~ lOa '  sin~ 6 I n t e n s i t ~ t  I n t e n s i t ~ t  
b e r e c h n e t  b e o b a c h t c t  gesch~ tz t  be rechne t  

(403) 
(204) 
(114) 
(131) 
(502) 
(223) 
(230) 
(413) 
(214) 
(231) 
(512) 
(422) 
(600) 
(304) 
(132) 
(323) 
(6Ol) 
(61o) 
(521) 
(314) 
(331) 
(232) 
(024) 
(503) 
(611) 
(124) 
(602) 
(404) 
(513) 
(lO5) 
(423) 
(224) 
(033) 
(522) 
(332) 
(43o) 
(133) 
(612) 
(015 
(414 
(431 
(205 
(115 
(233 
(620 
(324 
(215 
(621 
(701) 

435,4[ 
435,4] 
438,7) 
440,8[ 
441,3) 
448,4 
458,6 
480,2 / 
480,27 
482,4J 
486,1 
495,8 
498,6 
504,7 
512,1 
517,6 
522,4 
543,4 
549,2 / 
549,5[ 
551,6] 
553,6 
559,2( 
560,01 
567,2 
573,1 
593,6 
601,6 
604,8 
607,6 
614,6 / 
614,6i 
617,0 
620,5 
622,9[ 
624,81 
630,8 
638,4 
638,6 
646,4~ 
648,6[ 
649,2| 
652,q 
672,4 
677,8 
683,9 
694,0 
701,6 
702,4 

435,6 
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448,6 
459,1 
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486,0 
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518,3 
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0 
2,4 

18 
1,5 
6,0 

34 
18 
62 
42 
74 
0 

18 
0,6 

60 
52 
0 

29 
3,8 
3,0 
9,5 
0 

{ 63 
4,2 

12 
0 
3,4 
1,0 

25 
2,3 

{ 53 
0 
0 
0 
9,5 
6,1 

17 
0,4 
6,6 

/ 14 
9,0 
6,2 

t 10 
41 
29 

0,9 
22 

0 
0 

Koinz. TiSi~ 



H. 3/1961] Die Kristallstrukturen yon TiSi, Ti(A1, Si)2 und Mo(A1, Si)2 785 

10 a .  s in  z ~ 10 3. s in  ~ ~ In tens i t&t  I n t e n s i t ~ t  
hkl berechne~ b e o b a c h t e t  gesch&tzt  b e r e c h n e t  

(603) 
(040) 
(305) 
(432) 
(504) 
(523) 
(333) 
(711) 
(141) 
(613) 
(315) 
(514) 
(240) 
(622) 
(531) 
(702) 
(424) 
(125) 
(241) 
(134) 
(042) 
(405) 
(712) 
(142) 
(225) 
(433) 
(234) 
(532) 
(006) 
(415) 
(341) 
(242) 
(lO6) 
(604) 
(721) 
(8oo) 
(623) 
(703) 
(325) 
(630) 
(524) 
(8Ol) 
(334) 
(206) 
(116) 
(614) 
(631) 
(81o) 
(342) 

712,4 
716,8~ 
718,4J 
719,8 
726,3 
739,2[ 
744,6/ 

747,2 
754,4 
757,21 
763,2/ 
771,1 
772,2 
772,8 / 
773,22 
773,7) 
780,8 
786,8 
796,0( 
797,1f 
811,8 
815,4 
818,5 
825,7[ 
828,4J 
838,6[ 
838,6/ 
844,5 
855,0 
860,2 
865,2 
867,2 
869,0 
878,6 
881,6 
882,4 
891,6 
892,4 
897,6[ 
9Ol,81 
905,5 
906,2 
907,9 
910,4 
913,7 
923,4 / 
925,6~ 
927,2] 
936,5 

716,8 

739,3 

757,5 

773,8 

796,0 

815,4 

826,1 

838,4 
844,3 
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878,5 

897,8 

913,5 
924,0 
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0 
1,2 
8,4 
6,0 
2,3 
1,4 
8,7 

{ 12 
0 
0 
6,8 

35 
66 

2,0 
4,5 
8,7 
3,0 
0 

22 
0,8 

{ 59 
15 

{ 15 
59 
74 

0,7 
0 

73 
0,8 

32 
4O 

0 
15 
2,8 
0 

{ 89 
38 

3,6 
0 
4,2 
4,5 

71 

22 
46 

1,0 
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hkl 10~ " sin~ 6 10'~ " sin~ ff I n t e n s i t t i t  I n t e n s ~ t i i t  
b e r e e h n e t  b e o b a e h t e t  geseh~ i t z t  b e r e c h n e t  

(713) 
(440) 
(505) 
(143) 
(stY) 
(722) 
(216) 
(44~) 
(5~3) 

937,2 
938,4 
940,0 
944,4 
95~,o~ 
952,91 
955,2 

963,21 

937,3 

953,2 

962,3 

S S S S  

r/P. + 

t i t  

18 
2,2 
2,0 
0 

0 
119 
62 

Huschka  beobachtet s. I m  Dreistoff: Ti- -A]--Si ,  dessen Beschreibung in 
Kiirze ausfiihrlieh erfolgen sell, konnte, ~ihnlich wie bei friiher uDter- 
suchten Me--Al--Si-Systemen,  diese tern~ire Phase auf dem Sehnitt: 
TiSi2~TiA1 (2) gefunden werden; ihr homogener Bereieh ist dureh die 
Formel TiA10,3-0,6Sii,7-1,4 gekermzeichnet. Es handelt sieh demnach 
quasi m a  eine durch Aluminium stabilisierte zweite Modifikation des Titan- 
disilieids. Diese Auffassung ist um so berech~igter, als sich zeigen l~ttlt, 
dal3 die tern/ire Phase in einer ZrSi~-Struktur bzw. in einem ganz eng 
dazu v e r w a n d t e n ' T y p  kristallisiert. Die Auswertung einer Pulver- 
aufn~hme kann einwandfrei wie ZrSi2 indiziert werden, jedoch mit dem 
geringffigigen Unterschied, dat~ die a- uad c-Aehse gleieh grof3 sind. Die 
Zelle ist demnaoh tetragonal bzw. pseudotetragonal. Die Git~erkonstanten 
]assen sich reeht genau bestimmen, und zwar ist: a = c = 3,583 und 
b = 13,49 kX. E. auf der TiSiu-reichen Seite, w~hrend an der Al-reichen 
Grenze dieser Kristallart:  a = c = 3,611kX. E. bei gleieh groBer b- 
Aehse gemessen wird. Es ~ndern sieh also nut die kurzen Aehsen, dagegen 
konnte im gesamten homogenen Bereich keinerlei Aufspaltung bezfiglieh 
der a- bzw. c-Achse beobaohtet werden. Aus diesem Grund ist die An- 
nahme, d~13 bier bereits eine tetragonale Symmetrie vorliegt, mehr als 
wahrseheinlieh. Sehon eine Intensit~,tsreehnung mit  den Parametern yon 
ZrSis a ergibt befriectigende Ubereinstimmung mit  den gemessenen Inten- 
sit , ten.  

AuI die nahe Verwandtsehaft zwisehen dem TiSi2- und dem ZrSi_~- 
Typ wurde bereits friiher aufmerksam gemaeht und im System: 
T i - -Z r - -S i  gezeigt, dab ZrSi2 bis fast  60 3/Io1~o TiSis (bei 1300 ~ C) auf- 
nimmt% Dabei gehen die ebenen Bauelemente yon TiSi2 in gebuekelte 
fiber, was also bei teilweisem Ersatz sowohl yon Ti dureh Zr als aueh 
yon Si dureh A1 erfolgt. 

s Iv[. Nowotny und H. Huschka, l~h. Chem. 88, 494 (1957). 
g H. Nowotny,  R.  Machenschallc, R.  Kieffer und F. Benesovslcy, Mh. 

Chem. 85, 241 (1954). 
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P. G. Cotter, J .  A .  Kohn und R. A.  Potter 1~ haben eine ZrSi2-Struktur 
in aluminothermiseh herges~ellten Ti--Si-Legierungen fes~ges~ellt. Nan  
sieht, d0~B es sieh offensich~lieh um die yon uns ermittelte Phase handelt, 
da die Gitterps~rameter dieser Autoren mit:  a = 3,62; b = 13,71; und 
c = 3,60 ]k nur wenig yon unseren Werten abweiehen. Demnaeh ist der 
@ 49-Typ auch dore dnreh Aluminium 1~ stabilisiert. 

D i e P h a s e MoAll,aSi0,7. ~ber  Teilergebnisse im System : Mo--AI- -Si  
wurde bereits beriehtet n. Dieser Dreistoff besitzt wegen der Heizleiter- 
legierungen auf h~oSiz-Basis mit  AI-Zusa~z seit einiger Zei~ erhebliehes 
Interesse 1~. Nieht weniger bedeutsam ist der Schnitt: 1KoSie--MoAle 
veto strukturchemisehen Standpnnkt,  indem ngmlieh im AnsehluB ~n die 
sehr stabile Kristall~r~ 3{[o(Si. A1)2 mit  C-40-Typ naoh der MoA12:Seite 
zu noeh eine weitere Me(A1, Si)~-Phase ermittel~ werden konnte. Diese 
steht sowohi mit  No(Si, A1)~. mit  C-40-Strukgnr wie aueh mig goAI2 im 
Gleiehgewicht. Im  Gegensatz zur obigen ~erngren Phase weist aber die 
neue terngre Kristallart  nur einen kleinen homogenen Bereieh auf und 
dtirfge sieh poritektiseh aus ,,C-40" und Sehmelze bilden. 

Wie sehon an de~ versehiedenen Ne--A1--Si-Systemen erkannt  wurde, 
bewirkt eine Absenkung der V. E. K. dutch Aus~auseh Si gegen A1 eine 
~nderung der Disilicid-Struktur; sie sollte gegenfiber dem ?r und 
C 40-Typ noeh mehr noeh der 4a-Gruppe zu liegen kommen. Tats'Xehlich 
hat die MoA1LaSi0,v-Phase TiS2-Struktur, wie aus Tab. 2 Mar hervorgeht. 
Als Gitterkonstanten finder m~n naeh Indizierung einer Pulveraufnahme : 

a = 8,239 k X .  E.  

b = 4,78a k X .  E.  

c = 8,75s kX. E. 

Dabei sieht man d e n  systematischen Gang des Achsenverh/~ltnisses 

c/a ~ c/b~/3, das yon TiSi2 fiber NbAlo,6Six,4 nach MoAll,aSio,7 zunimmt 
(1,038, 1,045, 1,06a). Die Ingensit~,tsrechnung steht in vollkommener 
19bereinstimmung mit dem experimentellen Befund. Es wurden a]ler- 
dings zum Vergleich die Intensitgten yon der prak~iseh gteich streuenden 
NbAlo,6SiL4-Phase herangezogen. 

Demnaeh erfghrt die fr/iher ausgesproehene Regel fiber die Struktur- 
klasse der Disilieide eine weitere Stfitze, indem h o h e  V. E. K. den MoSi2- 
Typ, g e r i n g e  V. E. K. den TiSi2-Typ bevorzugt. Nan kann in dieser 
l~ieh~nng noeh einen Sehritt weiter gehen is. Der ZrSi2-Typ vermittelt  

~o p.  G. Cotter, J. A.  Kohn und IL A.  Potter, J. Amer. Ceram. See. 39, 11 
(~956). 

n H. Nowotny und C. Brukl, Mh. Chem. 91, 313 (1960). 
~ R. Kie/]er und ~. Benesovsky, Powder Metallurgy No. 1 und 2; 145 

(~958). 
~a H. fVowotny und E. Parthd, Planseeber. 2, 34 (1954). 
~:[onatshefte fiir Chemie, Bd. 92/3 52 
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Tabelle 2. A u s w e r t u n g  eines P u l v e r d i a g r a m m s  einer  Mo--A1--Si- 
Probe,  mi t  33 At% 5[o, 43,6 At~ A1 und  23,4At% Si, Phase  

MoA1LaSio,7 mi t  C54-Typ.  Cr -K~-St rah lung  

sin ~ ~ sin ~ ~ In tens i t~ t  Iat.ensitgt berechnet 
hk~ beobachtet  berechnet gesch~i~z~ fiir Nb(Si, A1)~ 

(111) 
(202) 
(113) 
(311) 
(004) 
(022) 
(220)[ 
(4oo)j 
(313) 
(115) 
(131)[ 
(511)I 
(224)[ 
(404)J 
(422) 
(315) 
(133)) 
(513)[ 
(206)) 
(331) 
(602) 
(333)[ 
(o26)1 
(o4o)~ 
(117)I 
(620) 
(135)'~ 
(515)] 

0,0947 
1465 
2318 
2489 
2747 
2982 

3082 

3862 
5040 

5540 

5794 

6048 
6563 

6909 

7050 
7608 

8413 

9141 

9219 

9605 

0,0914 
1451 
2297 
2474 
2726 
2966 
3055 I 
3o82f 
3837 
5023 
5505[ 
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durch die gebuckelten Silicium-Netze bereits zu den r~umlichen Si-Netz- 
strukturen, wie sie bei den Disiliciden der Lanthaniden und Actiniden auf- 
tre~en. In  diesem Sinne w/s dann auch der ZrSi2-Typ bei Ti(A1, Si)2 
zu verstehen. Es ist interessant, diese Struktu&lasse noeh weiter zu ver- 
folgen: So treten bei den. seltenen Erdmetall-Disiliciden die grofien 
S.E.-Atomionen immer starker aus dem Si-Verband heraus, wie es ja 
bei ZrSi2 bereits angedeutet ist. Im Fallo yon CaSi2 sind die gebuckelten 
Si-Netze bereits fiir sich isoliert. 

Weitere Me--A]--Si-Systeme sind derzeit Gegenstand diesbezfiglicher 
Untersuchungen. 

Diese Untersuehung en~stand duroh teilweise Unterstfitzung des US- 
Governments, Contract No. 91-591 EUC-1487. 


