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Legierungen v o m  Typ  : M e - - A I - - S i  (Me = V, Nb, Cr, Mo) wet-  
den zum Tell durch Kal tpressen  und Reak t ion  bei 1200~ bzw. durch 
Heigpressen  und Naehverd ich ten  hergestel l t .  E ine  r6ntgeno- 
graphisehe Unte r suehung  an den homogenis ier ten  Proben  zeigt  im 
Sehni t t :  VSi2-VAI(2) einen Aus tausch  yon Si dureh A1 im Di- 
silieid bis e twa 1/3. I n  der T 1-Phase erfolgt fast  kein Ersatz .  Es  
wird mindes tens  eine tern/ire Kr i s ta l la r t  beobaehte t .  Die Auftei-  
lung der Phasenfelder  im Sys tem:  N b - - A 1 - - S i  wird vol ls t~ndig 
ermit te l t .  Die Bereiehe der a-Phase,  yon T 1 und T 2 sowie der 
Phase Nb(A1, Si)2 mi t  C 54-Typ werden  einsehliel?lieh der Git ter-  
pa ramete r  bes t immt .  Der  Dreis toff :  C r - - A 1 - - S i  ist im hoeh- 
sehmelzenden Teil du tch  at tsgedehnte Gebiete der Miseh- 
phasen yore A 15-, T 1- und C 40-Typ gekennzeiehnet .  Die 
Erse tzbarke i t  yon Si dutch  At in CrSi2 geht  fiber die yon K.  
R o b i n s o n  1 angegebene Zusammense tzung  noeh hinaus.  I m  
Sys tem:  M o - - A 1 - - S i  wird der Bereieh der neu  aufgefundenen 
Kr is ta l la r t  m i t  C 54-Typ festgelegt,  womi t  sieh eine Auf te i lung der 
Phasenfelder  im gesamten  hoehsehmelzenden Gebiet  angeben liiBt. 

An  Sehni t ten  im Vierstoff : C r ~ M o - - A 1 - - S i  wird der lfieken- 
lose (Ybergang CrsSia--MosSi3 (T 1) zun/iehst naehgewiesen.  Bei  
e inem Verhiil tnis A1/Si = 1 gehen Crs (A1, Si) und  Moa (A1, Si) voll- 
s t~ndig ineinander  fiber. I n  der 1Viisehreihe CrsSis--MoaSis l~iB~ sieh 
ebenfalls Si dureh A1 in merk l iehem M a t  ersetzen. Die Miseh- 
barkei t  im C 40-Typ wird ausfi ihrl ieh s tud ie r t ;  es bi ldet  sieh ein 
wei ter  Bereieh (Cr, Mo)(A1, Si)2. Legierungen aus den unter-  
suehten  Sys temen stellen potent ie l le  Tr~iger yon zunderfes ten 
Mater ia l ien dar. 

1 K .  R o b i n s o n ,  Aeta  Cryst. 6, 667 (1953). 
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D e r  D r e i s t o f f :  V a n a d i n - - A l u m i n i u m - - S i l i e i u m  

Die Randsysteme Vanadin--Aluminium und Vanadin--Silicium sind 
weitgehend erforseht ~-4, insbesondere bestehen hinsichtlich der Vanadin- 
Aluminide VAla und V5Als, deren VerhMten gegenfiber hoehsehmelzen- 
den Silieiden in erster Linie interessieren, auch bezfiglieh der Kristall- 
struktur gentigend detMllierte Angaben. Wegen der bei Disilieidstrukturen 
beobachteten Regelmi~gigkeit haben wir vor Mlem den Schnitt: VSi2-- 
VA1 (2) untersueht. 

Die entsprechenden Proben warden yon 5 zu 5 A t %  A1 aus Vanadin- 
hydrid (Metal Hydrides Co.), ReinstMuminium (Marx & Co., Hallein) 
und geinstsilieium (Pdehiney) angesetzt, in Graphitmatrizen erhitz~ und 
nachverdiehtet. Die Komogenisierungsglfihung gesehah bei 1200~ (30 
bis 150 Min.) unter Argon. 

Eine rSntgenographisehe Prfifung ergibt, dab Silieium in VSi2 dutch 
Aluminium bis zu einem Verhiiltnis yon etwa einem Drit~el ersetzt wird, 
gem~B V(Si2/3All/3)2. Die Git terparameter i~ndern sieh dabei von: 
a = 4,557 bzw. c = 6,360 auf 4,599 und 6,426 kX ' E. Bei der Kerstellung 
der Al-reiehen Proben traten durchwegs merkliehe A1-Verluste auf, so 
dab sieh neben der C 40-Phase noeh V5Si3 (T 1) beobaehten lieg. In  der 
T 1-Phase konnte jedoeh keine merkliehe Substitution Si/A1 festgestellt 
werden. I m  Gebiet der V-Aluminide besteht mindestens eine terni~re 
Kristallart,  doeh mug die Ermit t lung yon Zusammensetzung bzw. Struk- 
tur dieser Phase (bzw. Phasen) wegen des A1-Verlustes weiteren Unter- 
suehungen vorbehMten bleiben. 

D e r  D r e i s t o f f :  N i o b - - A l u m i n i u m - - S i l i e i u m  

In  den heiggepregten Proben mig hohem Niob-GehMt (insbesondere 
bei Anwesenheit der freien Niob-Phase) fanden sieh geringe Mengen an 
Nb2C* infolge Kohlenstoffaufnahme aus der Matrize vor. Die Gleieh- 
gewiehtsverh~ltnisse waren aber dadureh nieht merklich beeinflul3t. Wie 
bereits frtiher mitgeteilt 5, bestehen hier neben NbaA1, eine a-Phase mi t  

z O. N .  Carlson, D . J .  K e n n e y  und H . A .  Wi lhe lm:  Trans. Amer. Met. 
See. 47, 520 (1955). 

3 A .  Roth:  Z. Metallkde. 32, 356 (1940). G. Falkenhagen und W. H o f m a n n :  
Z. Metallkde. 43, 69 (1952); W. Rostoker und A .  Yamamoto:  Trans. Amer. 
Soe. Met. 46, 1136 (1954) ; G. Brauer,  Z. Elektroehem. 49, 208 (1943) ; E .  Parthd,  
B.  L u x  und H. Nowotny  : Mh. Chem. 86, 859 (1955) ; R .  Kief]er,  F .  Benesovsky 
und H. Schmid:  Z. Metallkde. 47, 247 (1956). 

4 E.  Parthd, t t .  Nowo t ny  und H. Schmid:  Mh. Chem. 86, 385 (1955). 
5 H.  Nowotny ,  F .  Benesovsky und C. Bruk l :  Mh. Chem. 92, 193 (1961). 
* Die Git~erparameter yon Nb2C schwanken bei verschiedenen Proben, 

liegen aber eindeutig unterhalb der Literaturwerte. Insbesondere kann 
die a-Aehse erheblieh kleiner sein (3,06 kX.  E.). 



H. 5/1961] Dreistoffsysteme: V--A1--Si, Nb--A1--Si, Cr--A1--Si 969 

einem weiten Homogenit~tsgebiet, die Phase'n T 1 und T 2 sowie neben 
dem Disilieid mit  C 4L0-Typ noeh ein Nb (A1, Si)2 mi~ C 54-Typ, Abb. 1. 

Der homogene Bereieh der a-Phase umfaBt etwa 10 At~o (ca. 65 his 
75At~ / Nb) mit  den Gitterparametern:  a =  9,882, c = 5,176 bzw. 
a = 9,942, c = 5,153 k X .  E. Das Verhi~ltnis c/a s sich yon 0,524 
auf 0,519, also viel weniger als bei der ~-Ta--A1-Phase. Die Werte yon 

A/ 

Abb. i. Phasenfelder-Aufteilung im System: :Nb--A1--Si bei 1400~ C 

Wood, Compton, Matthias und Corenzwit ~ liegen ziemlich genau da- 
zwischen. Die Phase NbaA15 (A 15-Typ) konnte nicht in vSllig reiner 
Form erhalten werden, sie is~ jedoch - -  wie schon bemerk~ - -  im Drei- 
stoff, insbesondere bei einer Legierung 75/5/20 eindeutig nachweisbar. 
I)er Git terparameter  stimm~ mi%: a = 5,180kX . E  gut mit  dem Li- 
~eraturwer~ 6 tiberein. Durch Si/A1-Aus~ausch wird die Zelle e~was kleiner 
(c~ = 5, i7t  kX �9 E). 

Von erhebliehem Interesse ist die Feststellung, wonach T 2 lorak~isch 
kein Aluminium 16st (d. h. dag kein Si/A1-Austauseh eintrigr Berei~s 

6 E . A .  Wood, V .B .  Compton, B. T. Matthias und E. Corenzwit: Ac~a 
Cryst. 11, 604 (1958). 
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bei einer Legierung mit  36 2 / t ~  Si und 2 A t %  A1 liegt Keterogenit~t  vor :  
T 2 -~ T 1. Die Auswertung der T 1-Phase mit  der Zusammensetzung 
Nb5(SiLaAll,5) 3 geht  aus nachstehender Tab. 1 hervor. T 1 besitzt im 
Gegensatz zu T 2 einen homogenen Bereieh yon etwa 5 At~ . Die a-Aehse 
gndert  sieh durch weitere Si/A1-Substitution yon 10,140 auf 10,19, wgh- 
rend die c-Achse mit  5,071 k X .  E kons tant  bleibt. 

Tabellel .  A u s w e r t u n g  e ine r  P u l v e r a u f n a h m e  e ine r  N b - - S i - - A 1 -  
L e g i e r u n g  m i t  T 1 - S t r u k t u r .  C r K = - S t r a h l u n g  

In tens i i~ t  sin ~ @ beob. sin S ~ ber.  ( hkl) geschi i tz t  

(211) ms 0,1144 0,1141 
(310) 1]] 1273 1266 
(002) I 2033 I ms 2053 �9 (400)[ 2026[ 
(321) rest 2175 2154 
(112)~ 228q 
(330)J s 2294 2279J 
(202)[ 2539~ 
(420)J sst 2556 2532) 
(411) st 2680 2661 
(222) rest 3067 3046 
(620) ms -a 5059 5065 
(512) ms + 5335 5325 
(541) m s - -  5695 5700 
(323)[ 62201 
(631)[ rnst 6220 6206[ 
(550) rest + 6331 6331 
(602) m s - -  6585 6591 
(413) m 6727 6727 
(004) ms 8141 8132 
(642)[ 8617~ 
(820)[ rest 8602 8610j 
(660) s -]- 9115 9117 
(314) / 9398] 
(732)~ m 9371 9377~ 
(750)J 9370J 

D e r  D r e i s t o f f :  C h r o m - - A l u m i n i u m - - S i l i o i u m  

])as Randsys tem:  Chrom--Alumin ium ist dnreh zahlreiehe KristM1- 
arten ansgezeiehnet. Eine eingehende Untersuehung stammt yon 
A. J. Bradley und S. S. Lu v, die in dem uns interessierenden Bereieh 
(33,3 bis 100 A t %  Cr) drei intermedigre Phasen angeben:  T1 und  T2 als 
Koch-  bzw. Tief temperaturverbindung,  etw~ der Zusammensetzung 
CrsAls und die }-Phase (Cr2A1). Die genannten Kristal larten bilden sieh 

7 A.  J.  Bradley und S. S. Lu:  J. Inst. Met. 60, 319 (1937). 
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peritektisch bzw. peritektoid. "(1 und T2 gehSren nach einer eingehenden 
Strukturanalyse s zu den Hume-Ro thery - ' f -Phasen  bzw. s~ellen sie eine 
komplizierter gebaute Abart  jenes Typs dar. Bemerkenswert ist ferner 
die hohe LSslichkeit yon A1 in Chrom. Ebenso gut bekannt  ist der Zwei- 
stoff: Cr--Si  9, in dem sgmtliche auftretende Kristallarten hinsichtlich 
Sf~ruktur und vieler Eigensehaften eingehend untersucht worden sind. 

I m  Dreistoff: Cr- -A]--Si  wurden bereits frtiher temgre Phasen beob- 
aehtet i~ und mit ~-(A1CrSi) bzw. }-(A1CrSi) bezeiehnet, in  der Fo]ge land 
K .  Robinson l, dab die ~-(AlCrSi)-Phase keine terngre Kristallgrt sein 
soll, sondern vielmeln- aus dem Disilicid durch Si/A1-Substitution ent- 
steht. Dieser Autor ermittelt  ffir ein Cr(Al, Si}2 gemgg der Zusammen- 
setzung 32,2 At~o Cr, 53,5 A t %  Si und 14,3 A t% A1 die Gitterkonstanten: 
a = 4,496, c = 6,377 A (C 40-Typ). 

Es wird im Zusammenhgng-mit  den Arbeiten voi~ J .  N .  Pra t t  und 
G. V. R a y n o r  li  der Meinung Ausdruek verliehen, dab im C 40-Typ Alu- 
minium zusgtzlieh auch noch Chrom ersetze~ kann. AuBerdem weisen 
sie ~uf die bedeutende Stabilitgt yon Cr(A1,Si)2 hin. 

Bei der c(-(A1CrSi)-Phase liegt dagegen, wie ebenfalls K .  Robinson i2 

zeigen konnte, eindeutig eine ~erngre Kristallart  vor. Diese an A]uminium 
relativ reiche Phase (Cr4AllaSi4) interessiert jedoch nicht im Rahmen 
unseres Programms, da diese Krista]lart schon bei einer Temperatur  yon 
rd. 600~ schmilz~ (wahrseheinlieh inkongruent). 

Bei der Probenherstellung durch Heigpressen (aus den Komponenten 
bzw. Vorlegierungen) mul~te ein teilweiser A1-Verlust in Kauf  genommen 
werden. Der ALVerlust t ra t  insbesondere beim Gliihen im Wolfram- 
Sehiffchen (1300 ~ C) auf, wghrend dgs Ausquetschen yon Aluminimn beim 
l:[eiBpressen dureh die oben beschriebene ArbeiCsweise weitgehend hint- 
angehalten werden konnte. Einige Ansgtze in der Ngohe der ~-(A1CrSi)- 
Phase (10 Proben) waren bereits bei etwg 800 ~ C vS]lig niedergeschmolzen. 

Das stabile Gebiet wird etwa durch eine Linie: Cr5A18--Si abgegrenzt. 

D e r  S c h n i t t :  CrSi~- -CrAI(2)~  

Auf Grund einer groBen Zahl homogener und heterogener Proben, 
bestehend einerseits aus C 40 @ A1-Mk "- Si, andererseits aus C 40 + T l, 
finder man die Misehphasenbildung gemg, g Cr(A1,Si)2 vo]l best/*tigt. 

s A .  J .  Bradley und S. S. Lu:  Z. KrisL. A 96, 20 (1937). 
R. Kie]fer, F .  Benesovslcy und H. Sehroth: Z. Metallkde. 44, 437 (1953); 

C, tI .  Dauben, C. E. 3Iyers, D. H.  Templeton und A.  W. Searcy : Abstr. Amer. 
Crysi,. Assn. (Summer 5{eeting 10); H. Nowotny,  B.  L u x  und H. Kudielka:  
Mh. Chem. 87, 447 (1956). 

lo L.  F.  ~iondol/o: Metallogr. of Aluminum Alloys, New York 1943. 
11 j .  N .  Pratt  und G . V .  Baynor:  J. Inst. Met. 79, 211 (1951). 
12 K .  Robinson, Acts Cryst. 6 854 (1953). 
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Eine zweiphasige Legierung mit der Zusammensetzung gemgB : 42 A t %  Cr, 
10 At% A1 und 48 A t %  Si enth~ilt neben T 1 noch die Misehphase C 40 
mit  Gitterloarametern: a ~ 4,48s, c = 6,351 kX �9 E, welche ziemlich gut 
jenen von R o b i n s o n  1 en~sprechen. Es zeigt sieh aber, da[t die Mischphasen- 
bildung in l~iehtung anf weiteren Si/Al-Austauseh vor sieh gehS. Die 
grSl~en Parameter  liegen bei: a = 4,534 u n d c  = 6,393 k X .  E ( c / a  = 

1,410). Die maximale Ersetzbarkeit  reieht auf Grund der Tab. 2 bis etwa 
25 A t %  A1, entspreehend einer Formel vo~ Cr(A10,3Si0,7)2. Fiir einen 
zusgtzliehen Austauseh Cr/A1 finder man dagegen keine typisehen Ilin- 
weise. 

Tabelle2. G i t t e r k o n s t a n t e n  der C r - - S i - - A 1 - C 4 0 - P h a s e  

Austausch% a c c/a 
(nach Ansatz) in kX �9 E. 

0 4,420 6,354 1,43s 
14,9 4,440 6,350 1,43o 
17,2 4,48s 6,377 1,421 
22,4 I 4,459 6,356 1,426 
22,4 I [  4,51o 6,366 1,412 
29,9 I 4,464 6,363 1,426 
29,9 I I  4,516 6,380 1,413 
39,0 4,533 6,370 1,405 
53,3 her. 4,532 6,381 1,409 
71,5 her. 4,522 6,377 1,41o 
74,2 her. 4,525 6,380 1,41o 
76,5 her. 4,534 6,398 1,41o 

Naeh hSheren Cr-Konzentrationen zu existiert ein Zweiphasenfeld: 
C 40 d- T 1 sowie ein Dreiphasenfeld: C 40 Jr T 1 d- CrsAls; dies geht 
aus dem Befund an Legierungen gemiiB Ansatz in diesem Gebie~ hervor 
sowie teilweise aueh auf Grund einer Reihe yon Legierungen mit  15, 18, 
20, 21, 22, 23, 25, 28 und 33 At% Cr, bei denen beim Heigpressen und 
Tempern A1-Verluste aufgetreten sind. 

D e r  S c h n i t t :  C rS i - -Cr (A1)  

Das Monosilieid wird im Dreistoff bei der vorliegenden Gltihung bei 
1300 ~ C vollstgndig unterdrfiekt. Es ]ggt sieh, wie bereits erwghnt, nur: 
C 40 Jr T 1 bzw. C 40 -[- T ] @ Cr5A]s beobachten. 

Die  T 1 - P h a s e  

Auf dem Sehnitt Cr5Sia--Cr (5)A1 (3) konnte ein Austauseh Si/A1 fest- 
gestellt werden; er ist jedoeh mit  etwa 7--SAt~oA1 wenig ausgeprggt. Die 
maximale Aufweitung der Zelle yon rd. 0,72% ist dureh die Parameter :  
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a = 9,159, c = 4,644kX" E gegeben, wobei sich das Achsenverhgltnis 
c / a  praktiseh nieht ~ndert (Abb. 2). 

N~eh der Al-reichen Sei~e besteht bier bereits Gleiehgewicht mit der 
sehr stabilen A 15-Phase sowie mi~ Cr~Als; darauf folgt ein sehmales 
Zweiphasenfeld: A 15 q- Cr~Als. In den yon uns hergestellten Legierun- 
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Abb. 2. Verl~uf der Gitterkonst~nten in der T l-Phase Cr~(8i, A1)~ 

gen ist hgufig, obwohl eine Gliih~emperatur yon 1300 ~ C eingehalten und 
praktiseh abgesehreekt wurde, noeh die ~-Phase zu sehen, also ein Drei- 
phasenfeld: A t5 q- CrsAls q- ~- bzw. ~-(Cr2A1) naehweisbar. Ahnliehes 
w~arde fibrigens auch yon B r a d l e y  und L u  v beobachtet. 

De r  S c h n i t t :  Cr~Si- -Cr(3)A1 

Es zeigt sich hier ein sehr weitgehender Austausch Si/A1, der bis 
rd. 1 : 1 reicht, wie aus Tab. 3 hervorgeht. Gegen das t~andsystem Cr--A1 
zu ist dann die A 15-Phase bereits mit Cr-Mk im Gleichgewicht. 

In Ubereinstimmung mit dem Befund, wonach Chrom eine erhebliehe 
Menge an Aluminimn ]6st, konnte in Proben mit 5 At% Si, 20 At% A1, 
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neben der A 15-Phase prak~isch rmr noch der Cr-MischkristaI1 naehgewie- 
sen werden. Die sehr geringen Anteile an ~-Cr--A1 lassen sich offensieht- 
lieh dutch das nicht genfigend rasehe Abschreeken erkl~reD. Demnaeh 
diirfte sieh der Bereieh des g-Misehkristalls naeh tiefen Temperaturen 
zu merklieh verkleinern. Tats~chlieh ist ~ bei Legierungen, die yon 
1300 ~ C abgekfihlt wurden, weniger gut beobaehtbar als bei 1000~ 

Tabelle 3. V e r l a u f  der  G i g t e r k o n s t a n t e n  der  ~e rn~ren  P h a s e  
Crs(Si,A1) m i t  A 1 5 - T y p  

Austausch% Gitterkonstanten 
(uach Ansatz) in kX. E, 

0 4,547 
20 4,549 
40 4,556 
60 4,563 
69,8 4,568 
79 4.564 
84,8 4,563 
90 4,56~ 

Die Ergebnisse sind in Abb. 3 in einem Sehnitt zusammengefal3t. In  
der Hauptsache bezieht sieh dieser auf die Verh~ltnisse bei etwa 1300 ~ C. 

Die LSsliehkeit yon Si in Chrom sowie das I~andsystem Cr--A1 wur- 
den aus der Literatur fibernommen ~, 7 

Von Interesse ist die Feststellung, wonaeh der C 40-Typ gelegentlieh 
mit  zwei versehiedenen A1-Gehalten bzw. entspreehend versehiedenen 
Gi~terparametern in Erseheinung trit~ (Tab. 2). Dies kann am einfaehsten 
dahingehend interpretiert werden, dab Aluminium in den Augenzonen 
stgrker verdamloft, wodureh ein Al-armer und ein Al-reieher C 40-Typ 
beobaehtet werden karm. Es ist abet auch mSglieh, dab bei tiefen Tem- 
peraturen eine Entmisehung stattfindet. Diese MSgliehkeit ist deshalb 
nieht ganz yon der Hand  zu weisen, weil sieh die Parameter  vorzugsweise 
in jeweils zwei Sehwerlounk~e konzentrieren. Dies mag aueh der Grund 
sein dafiir, da8 friiher l~ die Cr (Al, Si)z-C 40-Phase als terniire Kristallart  
aufgefagt wurde. 

D e r  D r e i s t o f f :  M o l y b d i ~ n - - A l u m i n i u m - - S i l i e i u m  

Uber einen Teil der Untersuehungen in diesem System ist sehon frfiher 
beriehtet worden 13. Insbesondere kolmte der lfiekenlose ~'bergang zwi- 
sehen Mo3Si und Mo3A1, der beaehtliehe Austauseh yon Silieium dureh 
Aluminium in der T 1-Phase sowie der Bereieh der tern~ren Kristallar~ 

13 H.  Nowotny und U. Brukl:  Mh. Chem. 91, 313 (1960). 
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mit  C 40-Struktur klarges~ellt werden. In  dem noch offenen Teil gegen 
das Randsystem No--A1 wurde sp~.ter noch eine tern~re 5{o(A1,Si)2- 
Kristallart  aufgefunden, welche C 54-Struktur besitzt ~4. Beim Gltihen 
von Legierungen auf dem Schnitt MoSiu--,,MoAl~" (im Wolfram-Sehiff- 
chert) wurde bei Geha]~e~l yon mehr als 33 Ag% A1 bereigs bei 1600~ C 

,4/ JV 
Alo/n 

Abb. 3. Phasenfelder-Aufteilm~g im System: CI~A1--Si bei 1300~C 

ein Sehmelzkuehen festgestellt, und zwar war diese ]~rscheinung um so 
ausgeprggter, je hSher der A1-Gehalt war. Demnaeh ist der yon F.  Sper- 

ne t  15 angegebene rela~iv hohe Sehmelzlounkt von ,,MoAI~" wenig wahr- 
seheinlieh. Es ist anzunehmen, dab bei diesem Autor die Al-Verluste merk- 
lieh hSher lagen als dort angegeben, i m  tibrigen konn~en R.  P a i n e  und 
Mitarbeiter 16 die Existenz einer ,,MoAl~"-Phase nieht bestg~igen, sondern 
geben MoAla als ngchstfolgende Kristallart  naeh Moa~d an. Tempert  

1~ H. Nowotny,  .F. Benesovslcy, C. Brukl  und O. Sehob : M2a. Chem. q2, 403 
(1961). 

15 F .  Sperner: Z. Metallkde. 50, 588 (1959). 
1G R. Paine,  A . J .  Stonehouse und W. W.  Beaver: Teeh. Report 59--29 

:Part 1 (1960). 
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man dagegen diese Al-reiehen Legierungen (Sehnitt: lV[oSie--,,MoAle") 
bei 1300 ~ C, so bleiben die Proben intakt  und der A1-Verlust ist in diesem 
Falle sehr klein. Aus diesem Grunde darf angenommen werden, dab eine 
Phase nahe der Zusammensetzung ,,MeAl2" doeh besteht, zumal bei dieser 
ein eharakteristisehes 1RSn~genogramm beobaeh~et wird. Unter  anderen 

No 

Abb. 4. Phasenfelder-Aufteilung im System: Mo--AI--Si bei 1600 ~ C 

liegen wir aueh kaltgepreBte Ansitze, entspreehend ,,MeAl2", abreagieren. 
Die dabei ei.haltenen Produkte waren weitgehend homogen und zeigten 
naeh Tempern keinerlei Anderung. In  der Zwisehenzeit wurde noeh ein 
weiteres Mo-Aluminid besehrieben, und zwar als MeAl4 (Hoehtemperatur- 
form). Die monokline Zelle sell naeh K.  Schubert i7 und Mitarbeitern 
iihnlieh jener yon WA14 sein. 

Es lag nieht in unserer Absieht, die Al-reiehen Aluminide n~her zu 
un~ersuehen, weil deren Sehmelzpunkte vergleiehsweise zu den Silieiden 
relativ niedrig liegen. I m  Sehnitt (Abb. 4) ist nunmehr die Aufteilung der 
Phasenfelder dureh die neuen Befunde erginzt.  Dieser bezieht sieh auf 

i7 K.  Schubert, S. Bahn, W. Burkhardt, R. Gohle, H. G. 2Vieissner, M. 
P6tzsche und E. Stolz: Naturwissensch. 47, 303 (1960). 
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der Si-reiehen Seite von MoSi~ bis Mo auf die Verhgltnisse bei 1600 ~ C, 
bis ,,MoAI~" dagegen auf 1300 ~ C. Bei diesen Temperaturen besteht natur- 
gemgB dann Gleiehgewieht mit Al(Liquidus) bzw. Si(Liquidus), wobei 
die Mo-Aluminide bereits inkongruent gesehmolzen sind. 

D e r ' V i e r s t o f f :  C r - - M o - - A 1 - - S i  

Der Vierstoff spielt eine m'hebliehe t~olle im Problem des Zunder- 
sehu~zes ffir Molybdgn und Niob. Wie in der letzten Zei~ yon S. T.  Wlodelc is 

berieh~et wurde, besteht eine Schu~zschicht-bildende Legierung ftir Niob 
aus 8% Cr, 40% No, 10% A1, 40% Si sowie 2~o B, welehe Komposition 
den Markennamen LM-5 tr~gt. 

Die hoehsehmelzenden Ge- ~1:: 
biete der Dreistoffe yon Cr--  
A1--Si (s. oben), Mo--Al--8i  und 
Cr--Mo--8i  kSnnen nunmehr als ~ r162 
wei~gehend bekannt vorausge- N~ 
sefzt werden. Dagegen liegen ~gz: I ~ / ~  '~/z~:~///;12~a 

fiber das System : Cr--Mo--A1 ,~ S 8.z: d~ejs8 :g g r 
wenig Angaben vor. Was den -~ d2,g r162 

4:0 #g Z 42 ~ Dreistoff: Cr--Mo--Si  angeht, so ::,: r162 
ist hier bereits vor lgngerer Zeit ~ ~Z: e~ 

ggd #r 
fiber Sehnit~e bei: CraSi--MoaSi 38: 7:g: r 
und CrSi2--NoSi2 beriehte~ wor- C ~  20 r : :  : :  /t~:~) 
den~% 2o /t/o/z~'::~) 

Abb. 5. Verlanf  des Zellvolmnens yon 
Der noeh ausstehende Sehnitt (cr, N.o)aSi.~ (T l) 

bei CrsSia--Mo5Si3, beide mit 
T 1-Struktur, wurde zungehst ermittelt. Von einer erhebliehen Anzahl an 
heil?gepregten bzw. kaltgepreBt und abreagierten Proben waren nut  wenige 
Legierungen im Gleiehgewieh/b. Indessen lgBt sich, wie Abb. 5 zeigt, ein 
homogener Ubergang zwisehen diesen isotypen Phasen naehweisen. Die 
merMiehe Streuung hgngt zweifellos mi~ der schwierigen Gleiehgewichts- 
einste]lung zusammen, was den Sehlul3 er]aubt, dM~ bei tiefen Tempera- 
turen eine EntInisehung wahrscheinlieh ist. W~ihrend aber der Ubergang 
beim A 15- und T 1-Typ ]fiekenlos ist, besteht bei nieht isotypen Disili- 
ciden naturgemSA3 eine Misehungs]fieke. Das Verhal~en yon Chrom- 
monosilicid ist nieht ngher untersucht worden, doch wird man dieser 
Phase im Dreistoff eine geringe Ausdehnung zugrundelegen dfirfen. 

is S. T. Wlodek: J. Electrochem. Soc. 108, 177 (1961). 
is H. Nowotny, H. Schroth, R. Kie]]er und 2'. Benesovsky: Mh. Chem. 

84, 579 (1953). 
2o H. Nowotny, R. KieHer und H. Schachner: Mh. Chem. 83, 1243 (1952). 
3Ionatshef te  fttr Chemie, Bd.  92/5 65 
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D e r  S e h n i t t :  Mo~(A1,Si)- -Cr~(AI,  Si) 

Das Zustandsfeld der Kristallart  mit  A 15-Typ muB wegen der liieken- 
losen Misehbarkeit yon CraSi~Mo~Si ~, MosAI--MoaSi ~a bzw. des weit- 
gehenden Austausehes Si/A1 in Cr~(A1,Si) (s. oben) ziemlieh ausgedehn~ 
sein. Es wurden deshalb lediglieh die Git terparameter in der Reihe 
Cra (A1, Si)--Moa (A1, Si) bei einem Verhgltnis A1: Si = 1 ermittelt.  Man 
erkennt aus Abb. 6 den vollkommenen Obergang der beiden Misehphasen. 
Die Abweiehung der Gitterkonstante in I~iehtung auI eine Dilatation 

.~ 

/ / . -%0:  :~Z E - -  
.& :'0 ~,87/ 

ZO ~,8~0 
#0 ~, 7r - -  

Zc~me/zgpo~, 
| glU/:::o,~5 

I 

I 
_ , # .  - ~ g l ,  2ZE..-- 

| 0 #,:Os 

20 ~8ZI - -  

30 ~80o 

~0 r162 
7,: ~:Y: 

Abb. 6. Verlauf der Git terkonstante  yon (Cr, Mo), (AI0,~ Si0,~) 

scheint reell zu sein, da ein eventueller A1-Verlust gegeniiber den Werten, 
welche der Additivitgf entsloreehen, zu k]eineren Parametern ffihren 
mtigte. 

D e r  S c h n i t t :  Cr5(A1,Si)a--MoD(A],Si)a 

Obwoh] Silicimn in den T 1-Phasen yon Chrom und Mo]ybdgn nut  bis 
etwa 20 bzw. 35% dutch Aluminium ausge~auseht wird, wurde nur der 
Sehnitt in der heterogenen Legiemng bei Al:Si = 1 untersucht. Man 
erh/~lt dementsl0reehend stets (Cr, Mo)5 (A1, Si)a T 1 ~- (Cr, Mo)a (Al, Si) A 15. 

Eine Legierung der Zusammensetzung je 3 0 A t %  Cr und Mo, je 
20 A t %  A1 und Si zeigt neben A 15-Typ mit  : aw = 4,741, die T 1-Phase 
mit  den Gitterkonstanten: a = 9,523, c = 4,792 kX �9 E und c /a  = 0,503. 
Das Aehsenverhgltnis liegt demnaeh auBerhalb der Werte ftir die reinen 
Silieide Cr5Sia und Mo5Si3. 

Der D i s i l i c i & S e h n i t t :  Dieser wurde fiir ein Verhgltnis A1/Si = 1/3 
und A1/Si = 1 untersueht. Bei einem Teil der Proben beobaehtet man 
I-[omogenits wobei s i e h  eine M i s e h p h a s e  ( C r , M o ) ( A l o , ~ a S i o , 7 5 ) 2 ( C 4 0 -  

Phase) bildet. Allerdings treten wieder infolge gelegentlicher A1-Verluste 
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such heterogene Probert auf, in denert noeh der C 11-Typ festgestellt wird. 
Die Gitterparame~er einer weitgehend homogenen Legierung der Zu- 
sammensetzung: Cr (t8 At%), Mo (15), A1 (17), und Si (50) liegen mit:  
a = 4,60~, c = 6,480, c/a = 1,407 zwisehen jene~ yon Cr(A1,Si)~ mit  

I 
r , I ~ - 

I ~ ~ I ~7b ! ~ G  "~ 
.~S:!-s :/,,s ~60: ~J.,oe 
' I 2 :  ~.:Se :,%d: I :.:/Os 

L< 

- - - - - - o . - . _ _ .  

UO 

z, a8 

I I i I i 
6- /0 15 20 EJ- 30 

A I  ~ L ' r  

Abb.  7. Ver lauf  der  (~ieterparameter  yon  (Cr, Mo) (Alo,z Sio,~): 

A1/Si ~ 0,29 (a = 4,487, c = 6,365, c/a ~ 1,420) und den ftir lV[o(A],Si)2 
gefundenen mit  A1/Si = 0,32 (a = 4,64z, c = 6,509 k X .  E, c/a = 1,404). 
Bei neu angesetzten Proben im C 4~0-Gebiet yon Mo---A1--Si zeigte sieh 
wieder eine merkliche Sehwankung in den a- bzw. c-Werten. Ob dies 
auf einen eventueilen Austauseh Mo/AI zurfiekgeht, ist noeh nicht ge- 
prtifg worden. 

Der Sehnitt: Cr(A1,Si)2--Mo(A1,SJ)~ bei A1/Si ~-1  1~1~ den gegen- 
fiber A1/Si = 1/3 geringeren Austausch auf der Chromseite eindeutig aus 
dem Verlauf der Parameter  erkennen, Abb. 7. Dies ~ul3ert sieh in dem 

65* 
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merkliehen Abfall der beiden Achsen oberhalb 20 At% Cr. Eine Extra- 
polation der Parameter auf eine fiktive C 40-Mischphase der Zusammen- 
setzung ,,Cr (A10,5Si0,5)2" stimmt mit jenen Parametern befriedigend iiber- 
ein, die man aus einer Extrapolation der Werte CrSi~ und Cr (A10,37Sio,6a)2 
erhglt. 

])as homogene Feld (Or, Mo) (A1, Si)z mit C 40-Typ beherrseht demnaeh 
neben der A 15-Phase den Vierstoff. 

Uber das Zunderverhalten dieser quaterngren Misehphase wird an 
anderer Stelle beriehtet. 

Diese Arbeit wurde teilweise yon dem US-Government, Contract 
No. 91-591 EUC-1487, unterstfitzt, wofiir wir herzlieh danken. 


