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Mono- und Disilicidsysteme der Eisengruppe werden an
Hand von Schmelzproben réntgenographisch untersucht. Das
System FeSi—CoSi bildet eine lickenlose Mischreihe (B 20).
FeSi und CoSi lésen je 50 Mol9%, NiSi, wogegen NiSi (B 31) nur
nur etwa 10Mol9, FeSi bzw. 20 Mol9, CoSi zu lésen vermag.
Die Angabe von B. Borén, wonach NiSi im B 20-Typ auftritt,
kann nicht bestéitigt werden. CoSiz und NiSiy sind liickenlos
mischbar (C 1). NiSis 16st bis 30 Mol9) FeSis, wihrend FeSis
nur etwa 5Mol9%, NiSiz aufnimmt. Im System FeSis—CoSis ist
die gegenseitige Loslichkeit sehr gering.

Nach Untersuchungen von L. N. Guseva® und E. N. Nikitin? besitzen
manche Silicide von Ubergangsmetallen typische Halbleitereigenschaften,
so dafl derartige Silicidkombinationen vor allem hinsichtlich ihres elek-
trischen bzw. thermoelektrischen Verhaltens geprift wurden. Insbeson-
dere studierten 8. E. Mayer und A. I. Mlavsky® die Monosilicide von
Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel. Fiir MnSi konnte der Halbleiter-
charakter insoferne bestétigt werden, als die elektrische Leitfahigkeit im
Temperaturbereich 150—1000° C ein Maximum zeigt; dagegen ist CoSi
ein metallischer Leiter. Die thermoelektrische Spannung ist bei simt-
lichen Kombinationen, ferner bei CrSiz und MnSis betrachtlich ; von Inter-
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esse ist auch der Vorzeichenwechsel bei CoSi nach Zusatz von FeSi und
die Abhingigkeit dieser GréBe vom NiSi-Gehalt.

Uber den Aufbau derartiger Systeme scheint wenig Sicheres bekannt
zu sein. Man gewinnt sogar den Eindruck, daff die Messungen nicht immer
an homogenen und im Gleichgewicht befindlichen Proben durchgefihrt
wurden.

Wir untersuchten daher rontgenographisch zunichst verschiedene
pseudobindre Schnitte der Mono- und Disilicide von Eisen, Kobalt und
Nickel.

Die Monosilicide von REisen, Kobalt und Nickel

Die Struktur der biniren Silicide wurde bereits eingehend untersucht,
wobei die Ergebnisse beziiglich FeSi und CoSi tibereinstimmen®-7. Da-
gegen bestehen bei NiSi Diskrepanzen insoferne, als B. Borén” den B 20-
Typ angibt, K. Toman® aber an Hand von DK- und Weissenberg-Auf-
nahmen den B 31-Typ nachweist.

In den von uns rontgenographisch untersuchten NiSi-Proben wurde
eindeutig der B 31-Typ festgestellt, doch trat bereits nach Zusatz von
10 Mol9, FeSi der B 20-Typ in Erscheinung. Es ist daher moglich, daf
die von Borén hergestellte ,,NiSi‘“-Phase eisenhaltig war. Ausdricklich
wird in der Arbeit angefiihrt, dafl die Rontgenogramme aus dem betreffen-
den Gebiete sehr linienreich waren und die Interferenzen aullerdem diffusen
Charakter hatten. Die gréBere Anzahl der beobachteten Linien 148t sich
durch Annahme des komplizierten B 31-Diagramms erkliren, wihrend
die diffuse Ausbildung desselben auf eine metastabile Kristallart (Hoch-
temperaturform) hinweist. Allerdings lieBen sich auch in einer abge-
schreckten Schmelze der Zusammensetzung NiSi keinerlei Anzeichen fur
das Bestehen des B 20-Typs feststellen.

Herstellung der Proben: Pulvermischungen von Metall (Carbonyl-Eisen
bzw. -Nickel und -Kobalt) und Silicium (99,99, Péchiney, St.Jean de
Maurienne) wurden zu Pillen verpreBt (1,5—2g), in einem Quarztiegel
unter gereinigtem Argon im Hochfrequenzofen zur Reaktion gebracht und
etwa 2 Min. auf Temperatur belassen. Die kompakten Reguli wurden an
der Korundscheibe abgeschliffen, um etwaige, durch Reaktion mit dem
Tiegelmaterial entstandene Verunreinigungen zu entfernen. Die Glih-
behandlung (Homogenisieren) erfolgte in evakuierten Quarzréhrchen bei
800—1100° C.
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Das System FeSi—CoSi

Die auf Grund der Isotypie der Randphasen zu erwartende vollstandige
Mischbarkeit wird bestédtigt (Abb. 1). Die Gitterparameter von FeSi und
CoSi stimmen befriedigend mit
den Literaturwerten Uberein. zr£
An 18 Stdn. bei 1100°C ge- 447
glithten Proben lassen sich keine 445
Veréinderungen feststellen.

443

Das System FeSi—NiSi o ’ ' '

Pz w_o & oS
Auf dem Schnitt FeSi—NiSi o

wird eine Mischungsliicke nach- Abb. 1. Gitterk&n%ﬁgtﬂ?\‘iﬁtem Fosi-CoSi.
gewiesen. FeSi 10st zwar bis
etwa 50 Mol%, NiSi, doch kann wegen der sehr geringen Unterschiede
in den Gitterparametern kein systematischer Gang der Zellkonstante
festgestellt werden. Die Anderungen der B 20-Phase (Fe,Ni)Si
fallen in den Bereich jener des homogenen Gebietes von FeSi selbst:
G = 4,479 — 4,474, kX - E.¢, Auf der anderen Seite l6st NiSi (B 31)
nur bis zu 10 Mol%, FeSi. Obgleich das Zellvolum praktisch unverdndert
bleibt, kann man die Mischphasenbildung sehr deutlich an den Parametern
verfolgen, weil diese Struktur im Gegensatz zum B 20-Typ verschieden
grofie Achsen besitzt. So vergroBern sich beim

Austausch von Nidurch Fe die ¢- und b-Achse 1
(5,68 auf 5,68 bzw. 5,17 auf 5,20 kX - E.), wih- £ g/ﬁ/“ T2
rend die c¢-Achse von 3,33 auf 3,26kX-E. ¥
abnimmt. 497 |
s
Das System CoSi—N1iSi sl
Dieser Schnitt entspricht weitgehend dem 4SS A

vorhergehenden: CoSi nimmt wieder bis zu |

50 Mol9, NiSi anf, doch tritt die Gitterauf- s jﬂﬁ_.\o\

weitung viel stirker hervor. So #ndert sich | ™S

ayw von 4,431 auf 4,453 kX - E. wr U}
Es fallt auf, da der von Borén” fiir NiSi 45— %

4

(B 20) angegebene Gitterparameter fast gleich Mol % LoS
groff (eher kleiner) sein soll wie jener von Abb. 2. Gitterkonstanten
von (Ni, Co)Si [B 31-Typ].

CoSi. Dagegen spricht obiger Befund, da der 01 Literaturwert
Mischkristall (Co,Ni)Si eine gegeniiber reinem
CoSi eindeutig grofere Gitterkonstante besitzt. Ubrigens sind die Ni-
Phasen meist grofler als die entsprechenden Co-Phasen.

Was die Bemerkung von Mayer und Mlavsky® angeht, ist die Loslich-
keitsangabe von 2 Mol%, CoSi in NiSi fiir die hier gewihlten Bedin-
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gungen unzutreffend, weil dieses bis fast 20 Mol%, CoSi aufzunehbmen
vermag (Abb. 2).

Auch hier 188t sich die Mischphasenbildung klar am typischen Gang
der verschiedenen Achsen erkennen. Das Achsenverhiltnis afc, welches
die pseudohexagonale Symmetrie kennzeichnet, nimmt zu, wobei der
Wert |/3 bei rund 10 Mol%, CoSi durchschritten wird.

Die Disilicide von Eisen, Kobalt und Nickel

Die Struktur dieser Disilicide wurde bereits eingehend untersucht und
gilt als gesichert. FeSiy schmilzt kongruent bei 1220° C® und besitzt eine
tetragonale Struktur!® mit den Gitterparametern®: @ = 2,685 und
¢ = 5,123 kX : E. BEs sei bemerkt, daB die Ausdehnung des FeSis-Bereiches
mit etwa 3 AtY, angegeben wird, der Bereich selbst aber, abweichend von
der stéchiometrischen Zusammensetzung, bel 69—72,5 At9, Si liegen soll.
Es liegen ferner kalorimetrische und dilatometrische!? Messungen vor,
die auf eine Umwandlung bei 650 und 908° C hinweisen.

Die Struktur des FeSis wurde vor kurzem von B. Aronsson'3 erneut be-
stimmt, wobei die Gitterparameter aus fritheren Arbeiten bestitigt werden.
Fiir 2y, wird 0,270 kX. E. angegeben. CoSiy (C 1-Typ) ist ebenfalls eine
kongruent schmelzende Phase mit ay = 5,356 kX. E.14, Dagegen bildet
sich NiSia durch peritektische Reaktion zwischen Schmelze und Silicium
bei ebwa 990° C; es gehort wie CoSig zum Fluorit-Typ mit a, =5,395
kX - E.14 Allerdings soll unmittelbar unterhalb der peritektischen Tem-
peratur eine Hochtemperaturform bestehen, die sich bisher einer struktur-
chemischen Erfassung entzog.

An Proben gemdB Ansatz CoSip liel sich der Literaturbefund voll-
kommen bestitigen (a, = 5,349 kX + E.); auch nach Glihbehandlung
(1000° C, 24 Stdn.) blieb die Gitterkonstante unverdndert. Beim NiSip
hingegen war eine Temperung (950° C, 24 Stdn.) erforderlich, da sich die
ungetemperten Proben nicht im Gleichgewicht befanden (NiSiz, NiSi
und Si). Der Gitterparameter a,, = 5,373 kX - E. stimmt wieder gut mit
dem von K. Schubert und H. Pfisterer' ermittelten Wert iberein. Die
Proben entsprechend Ansatz FeSi; mit 66,7 At%, Si waren samtlich zwei-
phasig, was mit den Angaben nach M. Hansen® in Einklang steht. Dem.-
nach liegt FeSiy bei einem etwas hoheren Siliciumgehalt.
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Der Unterschied zwischen dem FeSis-Typ und der C 1-Struktur liegt
in der Tendenz zur Si-Paarbildung bei FeSis, wodurch auch die flachen-
zentrierenden Metallatome in eine gemeinsame Ebene einwandern

(Abb. 3).

C 1 (mit Bewegungsrichtung der FeSi,
Atome zum FeSi,-Typ)

" Abb. 3. Strukturverwandtschaft von C 1- und FeSi,-Typ

Das System CoSig—NiSis

Bei diesem Paare sind die Bedingungen vollkommener Mischbarkeit
ideal erfiillt (Abb. 4). Mit wachsendem Gehalt an CoSiy tritt die peritek-
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Abb. 4 Abb. 5

Abb. 4. Gitterkonstante im System NiSi,—Co8i,
Abb. 5. Gitterkonstante von (Nj, Fe)Si, im System NiSi;—TFeS1,

tische Bildung von (Ni, Co)Siz immer mehr zuriick. In nicht getemperten
Proben mit weniger als 40 Mol9%, CoSis ist stets NiSi und Si nachweisbar.

Das System FeSig—NiSig

In Ubereinstimmung mit der Regel, wonach regulire Kristallarten
mehr aufzunehmen vermdogen als zweiparametrige Phasen, 16st NiSiy (C 1)
bis etwa 30 Mol9, FeSis, wihrend FeSis nur etwa 5 Mol%, NiSiy l0st.
Dabei dndern sich die Gitterparameter des FeSis: o = 2,685 auf 2,67,
wihrend ¢ = 5,119 kX - E. praktisch gleichbleibt (Abb. 5). Bei Ansiitzen
mit 66,7 At Si macht sich nach der FeSiy-Seite zu wieder die verschobene
Lage des FeSiz-Bereiches bemerkbar, so daB auch (Fe,Ni)Si nachweisbar
wird.
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Das System FeSiso—C0Siz

Bemerkenswerterweise findet in diesem System eine ungleich gerin-
gere Mischbarkeit statt als bei den oben besprochenen Disilicidpaaren. Be-
reits die Proben mit 10 bzw. 90 Mol%, FeSi; enthalten die beiden Disilicid-
phasen nebeneinander. Die Gitterparameter betragen fir (Feg 9Coo,1)Siz:
o = 2,647 und ¢ = 5,16¢, fir (Fep,1Co00,0)8i2: a = 5,349 kX - K.

Diese Arbeit kam mit Unterstiitzung der CBS-Laboratories, Stamford
(Conn.) zustande, wofiir wir herzlich danken.



