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Mono- und Disilicidsysteme der Eisengruppe werden an 
Hand  von Sehmelzproben r5ntgenographisch untersucht.  Das 
System FeSi - -CoSi  bildet  eine liickenlose Misehreihe (B 20). 
FeSJ und CoSi 15sen je 50Mo1% NiSi, wogegen NiSi (B 31) nur 
nur etwa 10 Molto FeSi  bzw. 20 Molto CoSi zu 16sen vermag. 
Die Angabe yon B. Borgn, wonaeh NiSi im B 20-Typ auftr i t t ,  
kanrt niehb best~ttigt werden. CoSi2 und NiSi2 sind ltickenlos 
misehbar (C 1). NiSis 15st bis 30Molto FeSi2, wahrend FeSi2 
nut  etwa 5 !V[ol~ NiSi.9 aufnimmt.  Im System FeSi2--CoSi2 ist 
die gegenseitige LSsliehkeit sehr gering. 

Nach  Un~ersuchungen yon L. 2(. Guseva 1 und  E. 5". 5~i]citin 2 besi tzen 
manche  Silieide yon  ~bergangsrne tMlen  typ i sche  HMblei tere igensehaf ten,  
so dab  derar t ige  S i l i c idkombina t ionen  vor  Mlem hinsicht l ich ihres elek- 
t r i schen bzw. the rmoelek t r i schen  VerhMtens gepr i i f t  wurden.  Insbeson-  
dere  s tud ie r t en  S. E. Mayer und A. I .  Mlavs]cy ~ die Monosilicide yon 
Mangan,  Eisen,  K o b M t  und  Nickel .  Ffir  MnSi k m m t e  der  I-IMbleiter- 
cha rak te r  insoferne bes t a t ig t  werden,  als die elektr ische Lcitf/~higkeit im 
Tempera tu rbe re i ch  150--1000~ C ein Max imum zeigt ;  dagegen ist  CoSi 
ein meta l l i seher  Lei ter .  Die thermoelek t r i sche  Spannung  ist  bei  sam~- 
l ichen Kombina~ionen,  ferner  bei  CrSis nnd  MnSi2 betrgch5lich ; yon In~cr- 

1 L. N. Guseva, Proc. Acad. Sci. U.S.S.R. 112, 68l (1957). 
E. ~ .  Ni]citin, J. Techn. Phys. U.S.S.R. 28, 23 (1958). 

s S. E. Mayer und A. I. Mlavslcy, Metallurg. Soc. Confer., Bd. V, 261, 
N .Y. -London  1960. 
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esse ist auch der Vorzeichenwechsel bei CoSi nach Zusatz yon FeSi und 
die Abh~ingigkeit dieser GrJfte yore iNiSi-Gehalt. 

Uber den Aufbau derartiger Systeme scheint wenig Sicheres bekann~ 
zu sein. Man gewinnt sogar den Eindruek, dal~ die Messungen nieht immer 
an homogenen und im Gleichgewieht befindliehen Proben durehgeffihrfi 
~wurden. 

Wir untersuchten daher rJntgenographisch zun~iehst versehiedene 
pseudobinare Sehnitte der Mono- und Disilicide yon Eisen, Kobal t  und 
Nickel. 

Die  M o n o s i l i c i d e  y o n  E i s en ,  K o b a l t  u n d  N i c k e l  

Die Struktur der bingren Silicide wurde bereits eingehend untersucht, 
wobei die Ergebnisse bezfiglich FeSi und CoSi iibereinstimmen 4-v. Da- 
gegen bestehen bei NiSi Diskrepanzei1 insoferne, als B. Bordn v den B 20- 
Typ angibt, K.  Toman 8 aber an Hand  yon D K -  und Weissenberg-Auf- 

nahmen den B 31-Typ nachweist. 

In  den yon uns rJntgenographiseh untersuehten NiSi-Proben wurde 
eindeutig der B 31-Typ festgestellt, doch t ra t  bereits nach Zusatz yon 
10 Mol% FeSi der B 20-Typ in Erseheirmng. Es ist daher mJglich, daft 
die yon Bordn hergestellte ,,NiSi"-Phase eisenhaltig war. Ausdrticklich 
wird in der Arbeit angefiihrt, dab die RJntgenogramme aus dem betreffen- 
den Gebiete sehr linienreich waren und die Interferenzen auBerdem diffusen 
Charakter hatten. Die grJf~ere Anzahl der beobachteten Linien lgl]t sich 
durch Annahme des komplizierten B 31-Diagramms erkl~iren, wi*hrend 
die diffuse Ausbildung desselben auf eine metastabile Kristallart  (Koch- 
temperaturform) hinweist. Allerdings liei3en sich auch in einer abge- 
sehreckten 8ehmelze der Zusammensetzung NiSi keinerlei Anzeiehen fiir 
das Bestehen des B 20-Typs feststellen. 

Herstellung der Proben: Pulvermischungen yon Metall (Carbonyl-Eisen 
bzw. -Nickel und -Kobalt) und SiIicium (99,9%, P@chiney, St. Jean de 
Maurienne) wurden zu Pil]en verprel3t (1,5--2 g), in einem Quarztiegel 
unter gereinigtem Argon im Itochfrequenzofen zur Reaktion gebracht und 
etwa 2 Min. auf Temperatur belassen. Die kompakten Reguli wurden an 
der Korundscheibe abgeschliffen, um etwaige, dutch ]~eaktion mit dem 
Tiegelmaterial entstandene Verunreinigungen zu entfernen. Die G1/ih- 
behand]ung (Homogenisieren) erfolgte in evakuierten QuarzrJhrchen bei 
800--1100 ~ C. 

M. C. Farquhar, H. Lipson und A. R. Weill, J. Iron Steel Inst. 152, 457 
(19~5). 

5 L. Pauling und A. M. Soldate, Acta cryst. 1, 212 (1948). 
G A. Osawa und T. Murata, Nippon Kink. Gakk. 4, 228 (1940). 

B. BorOn, Arkiv kemi, rain., geol. 11 A, Nr. 10 (1933). 
s K.  Toman, Acta cryst. 4, 462 (1951). 
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Das System FeSi--CoSi 

Die auI Grund der Isotypie der Randlohasen zu erwartende vollstgndige 
Misehbarkeit wird bestS, tigt (Abb. 1). Die Gitterparameter yon FeSi und 
CoSi stimmen befriedigend mit 
den Literaturwerten fiberein. 
An 18Stdn. bei 1100~ ge- 
glfihten Proben lassen sieh keine 
Veranderungen feststellen. 

Das System FeSi--NiSi 

Auf dem Sehnitt FeSi--NiSi 
wird eine Misehungslficke naeh- 
gewiesen. FeSi ]Sst zwar bis 
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Abb. 1. Gitterkonstante im System FeSi-CoSi. 
[] Literaturwer t 

etwa 50 Mol% NiSi, doeh kann wegen der sehr geringen Untersehiede 
in dan Gitterparametern kein systematiseher Gang der Zeltkonstante 
festgestellt werden. Die Anderungen der B 20-Phase (Fe, Ni)Si 
fallen in den Bereieh jener des homogenen Gebietes yon FeSi selbst: 
aw-~ 4,4792 - -  4,4740 kX . E.% Auf der anderen Sei~e 16st NiSi (B 31) 
nut  bis zu 10 5{o1% FeSi. Obgleich do, s ZelIvolum loraktiseh unver~ndert 
bleibt, kann man die Misehphasenbildung sehr deutlieh an den Parametem 
verfolgen, weil diese Struktur im Gegensatz zum B 20-Typ versehieden 
groge Aehsen besitzt. So vergr6Bern sich beim 
Austausch yon Ni dureh Fe die a- und b-Achse 
(5,58 auf 5,68 bzw. 5,17 auf 5,20 kX" E.), w~h- 
rend die c-Aehse yon 3,33 auf 3,26 k X .  E. 
abnimmt. 

])a8 System CoSi NiSi 

Dieser Schnitt en~slorieht weitgehend dem 
vorhergehenden: CoSi nimmt wieder bis zu 
50 Mol% NiSi auf, doch tr i t t  die Gitterauf- 
weitung viel starker hervor. So gndert sieh 
aw yon 4,431 auf 4,453 k X .  E. 

Es fi.llt auf, dal3 der von Bordn 7 fiir NiSi 
(B 20) angegebene Gitterparameter fast  gleieh 
groB (eher kleiner) sein sol  wie jener yon 
CoSi. Dagegen slorieht obiger Befund, da der 
Misehkristall (Co, Ni) Si eine gegeniber reinem 
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Abb. 2. Gitterkonstanten 
yon (Ni, Co)Si [B 31-Typ]. 

[] Literaturwer t 

CoSi eindeutig gr5Bere Gitterkons~ante besitzt. Obrigens sind die Ni- 
Phasen meist gr6i3er als die entsprechenden Co-Phasen. 

Was die Bemerkung yon Mayer und M~avsky s angeht, ist die L6slich- 
keitsangabe yon 2 Mol% CoSi in NiSi ffir die hier gew~hlten Bedim 
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gungen ~mzutreffend, weft dieses bis fast  20 MolTo CoSi aufzunehmen 
vermag (Abb. 2). 

Auch bier li~l~t sich die Mischphasenbildung k]ar am typischen Gang 
dot verschiedenen Achsen erkennen. Das Achsenverhi*ltnis a/c, welches 
die pseudohexagonale Symmetrie kennzeichne}, n immt zu, wobei der 

Wert ]/3 bei fund 10 Mol% CoSi durchschritten wird. 

D ie  D i s i l i c i d e  y o n  E i s en ,  K o b a ] t  u n d  N i c k e l  

Die Struktur dieser Disi]icide wurde bereits eingehend untersucht und 
gilt als gesichert. FeSi2 schmilzt kongruent bei 1220 ~ C 9 und besitzt eine 
tetragonale Struktur 1~ mit  den GitterparameternS: a ~ 2 , 6 8 5  und 
c = 5,12s kX �9 E. Es sei bemerkt,  dab die Ausdehnung des FeSis-Bereiches 
mit  etwa 3 A t %  angegeben wird, der Bereich selbs~ aber, abweichend yon 
der st5chiometrischen Zusaramensetzung, bei 69--72,5 AtJo Si liegen soll. 
Es liegen ferner kalorimetrisehe ~t und dilatometrische 1~ Messungen vor, 
die auf eine Umwandlung bei 650 und 908~ hinweisen. 

Die Struktur des FeSi2 wurde vor kurzem yon B.  A r o n s s o n  is erneut be- 
stimmt, wobei die Git terparameter aus frfiheren Arbeiten bestgtigt werden. 
Ffir Zsi wird 0,2700 kX. E. angegeben. CoSi2 (C 1-Typ) ist ebenfalls eins 
kongruent schmelzende Phase mit  aw = 5,356 kX. E. 14. Dagegen bildet 
sieh NiSis dutch peritektische l~eaktion zwischen Schmelze und Silicium 
bei etwa 990 ~ C; es gehSrt wie CoSi2 zum Ftuorit-Typ mi~ aw = 5,395 
kX �9 E. 1~. Allerdings soll unmittelbar unterhalb der peritektischen Tem- 
peratur  eine Hochtemperaturform bestehen, die sich bisher einer struktur- 
chemischen Erfassung entzog. 

An Proben gemgl~ Ansatz CoSi2 liel~ sich der Literaturbefund voll- 
kommen bestgtigen (aw = 5,342 k X .  E.) ; auch nach Gltihbehandlung 
(1000 ~ C, 24 Stdn.) blieb die Gitterkonstante unvergndert.  Beim NiSi2 
hingegen war eine Temperung (950 ~ C, 24= Stdn.) erforderlich, da sich die 
ungetemperten Proben nicht im Gleiehgewicht befanden (NiSi2, NiSi 
und Si). Der Gitterparameter aw = 5,37s kX �9 E. s t immt wieder gut mit  
dem yon K .  Schuber t  und H .  P / i s t e rer  14 ermittelten Wert  iiberein. Die 
Proben entsprechend Ansatz FeSis mit  66,7 A t% Si waren sgmtlich zwei- 
phasig, was mit  den Angaben nach M .  H a n s e n  9 in Einklang steht. Dem- 
nach ]iegt FeSiz bei einem etwas hSheren Siliciumgehal~. 

9 M .  Hansen,  Constitution of Binary Alloys, 2. Aufl., 715; N. Y.-Toronto- 
London t958. 

lo G. Phragm~n,  J. Iron Steel Inst. 114, 397 (1926). 
11 N .  N .  Serebrennilcov und P.  V. Geld, Dokt. Akad. Nauk SSSI~ 97, 695 

(~954). 
~ P.  v .  Geld und N. N. Serebrenni]cov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 97, 827 

(~95~). 
~ B.  Aronsson,  Acta chem. Scand. 14, 1414 (1960). 
~ K .  Schubert  und H.  P]isterer, Z. 1VJ[et~llkde. 41,433 (1950). 
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Der Unterschied zwischen dem FeSi2-Typ und der C 1-Struktur ]iegt 
in der Tendenz zur Si-Paarbildung bei FeSi~, wodureh aueh die fiBchen- 
zen~rierenden Metallatome in 
(Abb. 3). 
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Das System CoSi2--NiSi2 

Bei diesem Paare sind die Bedingungen vollkommener Mischbarkeit 
idea] erf6llt (Abb. 4). Mit w~chsendem Gehalt an CoSb, ~ritt die peritek- 

/p/o / % /k/o/Z 
Abb. 4 Abb.  5 

Abb. 4. Gi t t e rkons tan te  i m  Sys tem NiSi~--CoSh 
Abb.  5. Oi t t e rkons tan te  yon (Ni, Fe)Sis im  Sys t em NiSi~--FeSI2 

tische Bildung yon (Ni, Co)Sis immer mehr zuriick. In nicht getemperten 
Proben mit weniger als 40 Mol% CoSi2 ist stets NiSi und Si nachweisbar. 

Das System FeSi~--Ni'Si2 

In L~bereinstimmung mit der Regel, wonach regul~re Krist~llarten 
mehr ~ufzunehmen vermSgen als zweiparametrige Phasen, 15st NiSi2 (C 1) 
bis etws~ 30 Mol ~ FeSi2, wghrend FeSi2 nur etwa 5 Mol% NiSi2 15st. 
Dgbei ~ndern sich die Gi%erpsrameter des FeSi2: a = 2,68.5 ~uf 2,676, 
w/~hrend c = 5,119 k X .  E. praktisch gleichb!eibt (Abb. 5). Bei Ansgtzen 
mit 66,7 At% Si macht sich nach der FeSi2-Seite zu wieder die verschobene 
Lgge des FeSi2-Bereiches bemerkbar, so dab auch (Fe,Ni)Si nachweisbar 
wird. 
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Das System FeSi2--CoSi2 

Bemerkenswerterweise finder in diesem System eine ungleioh gerin- 
gere Misehbarkeit start  ~ls bei den oben besproehenen Disilieidpaaren. Be- 
reits die Proben mit  10 bzw. 90 Molto FeSi2 enthal ten die beiden Disilioid- 
phasen nebeneinander. Die Git terparameter  betragen ftir (Feo,gCoo,1)Si2 : 
a = 2,647 nnd  c = 5,160, fiir (Feo,lCo0,9)Si2: a = 5,349 k X  �9 E. 

Diese Arbeit  kam mit  Unterst i i tzung der CBS-Laboratories, Stamford 
(Conn.) zustande, wofiir wit herzlioh danken. 


