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Der Sehnitt: MesSi (Me--Cr, W bzw. Mo, W) wird an Hand 
heiBgepreBter und in Argon homogenisierter Legierungen unter- 
sueht; es 1/il]t sieh weder das metastabile ,,WsSi", noeh eine 
W-reiche Misehphase von diesem Typ beobaehten. CraSi nimmt 
bei 1500~ etwa 20 Mol~ ,,W3Si" auf, wghrend MoaSi selbst 
bei 1990~ praktiseh kein ,,g3S1 15st (ev. wenige Mol~ 
Dagegen bestehen liiekenlose Misehreihen zwisehen den MesSi3- 
Phasen mit W5Sia-Typ. Die grunds~tzliehe Auf~eilung der 
Phasenfelder ist damit m6glieh. 

Das  T e i l s y s t e m :  C r 3 S i - - , , W a S i "  

Die KristMlarten Cr3Si und MosSi sind hinsiehtlieh Struktur und 
Existenzbereieh gut charakterisiert, doeh bestehen beziiglieh der ana- 
logen Phase im System: W--Si  noeh immer Zweifel. Wie schon bei der 
Untersuchung des Dreistoffs: W--A1--Si  erw~hnt 1, gibt bisher nut die 
Arbeit ~,on N.  N.  Matiuschenlco, L. 2(. Efimen]co und D. P. Solonichin ~ 

einen Hinweis fiir die Existenz eines metastabilen W3Si mit ~-Wolfram- 
Typ (Cr30). Viele andere Autoren, welehe Wolframsilicide a untersuehten, 
fanden dagegen keinerlei Anzeichen fiir das Bestehen einer derartigen 
Phase. Es war deshatb nahe]iegend, die Stabi]it~t derselben (lurch 
Mischphasenbildung mit den betreffendert homologen Kristallarten ab- 

1 H. Nowotny, C. Brulcl und F. Benesovsky, Mh. Chem. 92, 116 (1961). 
2 N.  N.  Matiuschenlco, L. N. E]imenlco und D. P. Solonichin, Fiz. NIetallov 

MetMloved 8, 878 (1959). 
3 R. Kie]]er, F. Benesovsky und E. Gallistl, Z. 3/IetMlkde. 43, 294 (1952). 
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zusch/itzen, um so mehr, als Cr3Si und MoaSi eine liickenlose Misehreihe 
bilden 4. 

Die Herstellung der Proben geschah, wie bereits mehrfach beschrieben, 
durch tIeil3pressen aus den Komponenten. Die Proben wurden yon der 
Carbidhaut befreit und sodann einer Gliihbehandlung unterworfen 
(Argon, 14 Stdn. bei 1500 bzw. 1900~ fiir Cr- bzw. Mo-haltige Legierun- 
gen). Folgende Ansgtze wurden auf dem Schnitt: CraSi--WaSi gew/thlt: 
0 ;15;30;45;60 and 7 5 A t % W .  

Eine Probe, gemgB 15 At~o W, ist fast homogen und besteht aus 
(Cr, W)aSi-Mk nebst geringen Anteilen an (Cr, W)-Mk und T 1. Dagegen 
erweist sieh die ngehstfolgende W-reiehere Legierung deutlieh als hetero- 
gen, wenn aueh die Kristallart (Cr, W)aSi etwas W-reieher ist als die 
Misehphase bei 15 At% W. Der Gitterparameter steigt jedoeh nur mggig. 
Demnaeh 'diirfte die Homogenit/itsgrenze fiir die gew/ihlte Gleiehgewiehts- 
temperatur (1500~ bei etwa 15 At~o W liegen. Bei dieser Temperatur 
besteht offensiehtlich keinerlei Tendenz zur Bildung yon ,,WaSi" oder 
auch nnr eines W-reiehen (W, Cr)aSi-Misehkristalls. Der Gitterparameter 
yon CraSi (a = 4,550 kX �9 E.)* wird maximal his : a = 4,631 kX �9 E. far 
etwa Crs,4W0,6Si aufgeweitet. Ausgehend yon dem Parameter : a = 4,620 
fiir die Probe mit 15 At% W liefert eine Extrapolation auf ,,WaSi" eille 
Gitterl~onstante yon a~, = 4 , 9 0 k X .  E., was mit den Angaben yon 
N. N.  Matiuschenko und Mitarbeitern ~ in gutem Eimklang steht. 

Eine rSntgenographische Auswertung an Legierungen mit 30 bzw. 
4:5At% W ergibt in iiberwiegender Menge die T 1-Phase sowie (Cr, W)3Si 
und einen W-reichen (Cr, W)-Misehkristall. Die Gitterparameter der 
T l-Phase sind bei diesen beiden Zusammensetzungen praktiseh gleich 
und betragen: a = 9,350, c = 4,731 k X .  E. und e/a = 0,506. Das be- 
deuteg bereits, dab 0r58i3 (T l) grebe Mengen an WsSi3 (T 1) aufnimmt. 
Die Probe mit 60 At% W schlieBlich ist heterogen and enthglt nebert 
dem W-reiehen (Cr, W)-Misehkristall, in iiberwiegender Menge (Cr, W)sSia 
mit den Gitterparametern : a = 9,50a, c = 4,824 kX �9 E. und c/a = 0,508. 
Demnaeh ist ein tiiekenloser Ubergang yon CrsSi3 naeh W5Sia im T 1-Typ 
mehr Ms wahrseheiniich. Ans dem Mittelwert der interpolierten Gitter- 
parameter ergibt sich die Zusammensetzung der T 1-1V[ischphase, die im 
Gleiehgewieht rnit (Cr, W)aSi and (Cr, W)-Mk sgeht, bei etwa 30 At~o W. 
Der G]eiehgewichtspunkt fiir den (Cr, W)-Mk liegt bei etwa 94 At% W, 
soferne man den Einflug der relativ geringen L6sliehkeit yon Silieium 
auger aeht lggt. Der  Sehnitt: CrSi2--WSi2 ist aus friiheren Untersuehun- 
gen bekannt 5. 

�9 Eigene Messungen, s. aueh 3. 
H. Nowotny, H. Schroth, R. Kie/]er und /~, Benesovsl~y, Mh. Chem. 84, 

579 (1953). 
5 H. Nowotny, R. Kie//er und H. Schachn,e~', Mh. Chem. 83, 1243 (1952). 
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Auf Grund des Befundes an einer Legierung mit 35 At% Cr, 15 At% W, 
50 At~o Si l~13t sieh zeigen, dag das Monosil%id nur in einem besehrgnkteit 
Bereieh im Dreistoff auftreten kann. Eine rSntgenographisehe Priifung 
ergab im wesentliehen: T1 (mit a = 9 , 2 3 6 ;  c--~4,665kX.E.) und 
C I I  (mit a=3 ,175 ;  c = 7 , 7 5 5 k X . E . ) .  Im Gegensatz zu (Cr, W)Si2 
mit C l l-Typ konnte kein (Cr, W)Si2 mit C 40-Typ beobaehtet werden. 
Die Ausdehnung des Monosilieidbereiehes ist nieht ganz gesiehert. Aus 
Abb. 1 geht eine grunds/~tzliehe Aufteilung der Phasenfelder hervor. 

Abb.  1. S e h n i t t  d u r o h  den  D r e i s t o f f :  Cr W - - S i  bei 1500  ~ (7 

g/ 

Das T e i i s y s t e m :  MoaSi--, .W3Si" 

Bemerkenswerterweise ist die Mischphasenbildung bei Mo~Si er- 
heblich kleiner als bei Cr~Si, obwohl die relative Homogenisierungs- 
temperatur bei beiden Systemen ann~hernd gleieh hoch lag. So ist 
Legierung mit 15 At% W eindeutig heterogen und zeigt r5ntgenogra- 
phiseh etwa gleiehe Mengen an Mo~Si-Mk, T 1 und (Mo, W)-Mk. Der 
Gitterparameter ist in diesem Falle naturgem~B zu unempfindlieh, um 
die Homogenitgtsgrenze yon (Mo, W)aSi zu ermitteln. Es diirften sieh 
abet nur wenige Mol~ ,,W3Si" in MosSi 16sen. Dagegen finder man, 
wie zu erwarten war, eine vollkommene Mischbarkeit yon M05Si3 (T 1) 
and WsSi3 iT 1). Far die Existenz eines ,,W3Si" bzw. W-reiehen (Mo, ~. �9 
Misehkrista]ls besteht aueh bier keinerlei Hinweis. Die Gitterparameter 
fiir die-T 1-Phase gehen aus naehstehender Tab. I hervor. 
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Ein deutlieher Gang, insbesondere aueh im c / a - W e r t ,  ist erkennbar. 
Die Zusammensetzung der (Mo, W)aSia-Phase ist zwar dureh die Angabe 
in Me3Si nieht hinreiehend gekennzeiehnet, doeh diirfte die jeweils ent- 
spreehende Gleiehgewiehtskonzentration wenig davon abweiehen. Ledig- 
lieh bei Probe mit 60 At% W beobachtet man eine geringfiigige Ver- 
sehiebung. Hier war das Gleiehgewieht nieht v611ig eingestellt, was 
sowoht aus dem etwas diffusen Charakter der R6ntgenlinien wie aus der 
Gitterkonstante fiir den (Mo,W)-Mk hervorgeht. Zusammen mit den 
gefundenen Gitterparametern des (Mo,W)-Mischkristalls, die zwar nieht 
sehr empfindlich Variieren, 1/iBt sieh das Dreiphasenfeld geniigend genau 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  der (Mo, W)~Sis -Phase  (T 1) 

Zusammensetzung 
der Leg. in At% k "zany. E. kX ~- E. 

Mo W Si 

c/a 

75 0 25 9,640 4,890 0,507 6 
60 15 25 9,628 4,903 0,5092 
45 30 25 9,618 4,910 0,5105 
30 45 25 9 , 6 1 1  4,914 0,5112 
15 60 25 9 , 5 9 1  4,937 0,5147 
0 75 25 9 , 5 8 7  4,960 0,5174 
0 75 25 9;586 4,954 0,51657 

festlegen. Damit kann unter Einbeziehung der schon frtiher untersuchten 
liickenlosen Mischreihe: MoSi2--WSi2 s ein volJsti~ndiger Sehnitt des 
Dreistoffs: Mo- -W--S i  bei 1900~ aufgestellt werden (Abb. 2). 

Unter den gew/~hlten Bedingungen (1500 bzw. 1900~ tritt  also das 
als metastabil bezeichnete w .... , ,,w ~1 nieht auf. obwohl dieses yon N. N. 
M a t i u s c h e n k o  und Mitarbeitern im Bereich um 1700~ beobaehtet wurde. 
Es w~re allerdings m6glich, dab dort 2 geringe Mengen an Sauerstoff die 
Entstehung von WsSi begiinstigt haben, wiihrend hier, umgekehrt, 
Reste yon Kohlenstoff dessen Bildung unterdriicken. Die C-Gehalte 
sind jedoch sicherlich gering, weil nur bei der Probe mit 60 At% W eine 
sehr k]eine Menge an stabilisierter D 8s-Phase zu finden ist. Die Gitter- 
parameter von (W, Cr)sSia (X) mit D8s-Typ sind: a--~ 7,135, c = 
= 4 ,824kX.  E. und c/a = 0,6761. Vor kurzem wurde eine Arbeit s 
bel~nnt, in weleher gezeigt wird, daB eine geringe Menge an Chrom 
neben Kohlenstoff zur Stabilisierung von ,,WsSis" mit D 8s-Typ erforder- 
lich ist. Es wurde jedoch vor einiger Zeit 9 mit Nachdruek betont, dab 

6 E.  Parthd, B. L u x  und H. Nowotny ,  Mh. Chem. 86, 859 (1955). 
7 C. H.  Dauben,  D. H.  Temple ton  und C . H .  Myers ,  J. Phys. Chem. 60, 

443 (1956). 
s V. I .  Matkov ich  und H. H.  Rogers, J. Electrochem. Soc. 108, 261 (1961). 
9 E. Parthd, H.  Schaehner und H. Nowotny ,  Mh. Chem. 86, 182 (1955). 
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die D 8s-Struk~ur in ganz reinen W--Si--C-Proben nieht aufgefunde~ 
werden konnte. Gemgg obigen Parametern kann man naeh Interpolation 
auf ein nngef/~hres Verhgltnis W:Cr von 2 sehliegen. Eine v611ige L'ber- 
einstimmnng mit den iibrigen vorliegenden Daten ist abet sehwer zn 
erzielen; offensiehtlieh ist sowoh! der Gehalt an Chrom wie aueh an 
Kohlenstoff maggebend. 

A> 

b4aj "+ " (1112,~, "+ " ' 147,S1~ 

,,Tij(Tl) IX" ~ ~  i'~'y.d'i) (ll) 

Abb. 2. Schn[tt  duroh den Dreis toff :  ) I o - - W - - 8 i  bei 1900~ 

Im tibrigen wirkt sieh die Konkurrenz mit den beiden ~'Iisehphasen 
(.~[esSia und Me-Hk) ungiinstig flit die Bildung vo~ (Cr, W)aSi bzw. 
(~[o, W)aSi aus. Bei Mo--W--Si  erkennt man die erh6hte Stabilit/~t 
yon (No, W)aSia an dem u bei etwa 25 Molg/o }IoaSia. 

Zur Klgrung des WaSi-Problems m/issen zweifeIlos aueh die Diffusions- 
produkte yon WsSia bzw. (W, Mo)~Sia oder (W, Cr)5Si3 in Wolfram bzw. 
in W--No-  oder W--Cr-~lisehphasen in einem geniigend groBen Tem- 
peraturbereieh unter Beaehtung der speziellen Atmosphere eingehend 
nntersueht werden. 

Diese Arbeit kam mit Untersttitzung des US-Government zustande, 
wofiir wit bestens danken. 
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