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An Hand  von Schmelzproben wird das Mischungsverhalten 
einiger Disilicidpaare (V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni) fest- 
gestellt. VSi2--CrSi2 bilden eine liickenlose Mischreihe ; CrSi215st 
rund 25 Molproz. MnSi2; in etwa gleichem AusmaBe 16sen ein- 
ander MnSi2 und FeSi2. Alle iibrigen Paare :  CrSiu--FeSi2, 
--CoSi2 bzw. - -  NiSi2 und MnSi2 CoSi2 bzw. - -NiS i2  zeigen nur 
geringe Mischbarkeit.  Auch die L6slichkeit yon CrSi2 in MnSi2 
ist nicht ausgepr~gt. 

I m  Dreistoff N i - -A1- -S i  werden die tern~ren Kris ta l lar ten  
Ni(Alo,5Sio,5) mit  FeSi-Typ (a=  4,528kX.E. )  und Ni3(A1, Si)7 
mit  IrzGeT-Typ ( a -  8,274 k X . E . )  aufgefunden. Der weit- 
gehende l~Tbergang von NiA1 nach NiSi2 wird vom Standpunkt  der 
Strukturverw~ndtschaf~ diskutiert .  Auch in der Phase Ni2A13 er- 
folgt ein merklicher Austausch A1/Si. 

Als Fo r t s e t zung  der s t ruk tu rchemischen  Un te r suchungen  an  Sil iciden 
und  Aluminos i l ic iden  yon  ~ b e r g a n g s m c t a l l e n  1,2 s tud ie r t en  wir  einer- 
seits die pseudobin/s Schni t t e :  CrSi2--MeSiu (Me = V ,  Mn, Fe,  Co, Ni) 
und  MnSi2--MeSi2 ( M e = F e ,  Co, Ni) sowie andrerse i t s  den  Dreis toff :  
N i - - A 1 - - S i  im Gebie te  N i A ] - - N i S i - - S i - - A 1 .  Die I t e r s t e l lung  der  P roben  
erfolgte auf dem seinerzei t  beschr iebenen Wege.  Chrom und  V a n a d i u m  
wurden  jedoch als Disi l icid eingesetzt .  

1 A.  Wittmann, K.  O. Burger und H. Nowotny, Mh. Chem. 92, 961 (1961). 
2 K.  O. Burger, A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 93, 9 (1962). 
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D i s i l i e i d s y s t e m e  

Die Verbindungen VSi2 and CrSi2 gehSren dem TaSi2-Typ (C 40) an a-5, 
w/~hrend die Struktur des MnSi2 noch immer unbekannt ist. B. Bordn 4 

sehl/igt auf Grund einer DK-Aufnahme eine tetragonale Zelle mit den 
Gitterparametern a = 5,513 and c = 17,422 k X .  E. mit einem c/a-Wert 

yon 3,16 vor. Naeh kiirzlieh ersehienenen Arbei~en von V. A. Korshunov, 
F. A. Sidorenko, P. V. Gel'd and K. N. Davydov 6, 7 weist die Mangan- 
disilieidphase eine Defektstruktur gem~;g N[nSil,67-1,73 auf. Naeh Ansieht 
dieser Autoren soll die yon Bordn angegebene Zelle nieht riehtig sein. 

VSi2--CrSi2: Die aus Pulvermischungen der beiden Disilicide ge- 
wonnenen Schmelzproben waren auch naeh 24stdg. Tempera nieht voll- 
st/indig im Gleiehgewieht. Niehtsdestoweniger 1/~13t sieh, wie zu erwarten, 
liiekenlose Misehbarkeit ffir VSi2--CrSi2 auf Grund yon Pulveraufnahmen 
naehweisen (Tab. t). 

Tabelle 1. G i t t e r k o n s t a n t e n  im S y s t e m  VSi2--CrSi2 

a c 
c,la 

[ in  k X  �9 E . ]  

VSi2 4,553 6,352 1,395 
(Vo,~Cro,5) Si2 4,480 6,347 i,416 
(Vo,~5Cro,75) Si2 4,444 6,342 1,427 
CrSi2 4,40s 6,342 1,439 

CrS i z - -MnS i2 :CrS i2  t6st fast 25 Mol% M~Si2, wobei die Gitter- 
parameter yon a = 4,40s auf 4;391 bzw. c = 6,34~ auf 6,323 k X - E .  
abnehmen. MnSi2 16st geringe Mengen an CrSi2 unter Gitteraufweitung. 

CrSi2--FeSi2:CrSi2 tSst etwas FeSi2 unter geringftigiger Gitterver- 
kleinerung. Aueh FeSi2 nimmt wenige Mol% CrSi2 auf. 

CrSi2--CoSi2:CrSi2 nimmt praktiseh kein CoSi2 auf, dagegen vermag 
CoSi2 etwa 1 Mol~  CrSi2 in das Gitter einzubauen. 

CrSi2--NiSQ: Die beiden Disi}icide zeigen auch naeh Temperung 
(18 Stdn. bei 950 ~ C) keinerlei Anzeiehen gegenseitiger L5sliehkeit. 

MnSi2- -FeSi2  : Beide Disilicide 16sen ungefs 25 Mol% des Partners. 
Die Gitterparameter des FeSi2 s sich yon a = 2,685 auf 2,690 and 
yon c = 5,12~ auf 5,1is k X .  E. Bis zur Zusammensetzung entspreehend 
Mn:Fe = 3 treten im RSntgenogramm keine FeSi2-Linien auf. 

a H . J .  Wallbaum, Z. Mevallkde. 33, 378 (194t). 
B. Borgn, Arkiv kemi mineral, geol. 11 A, Nr. 10 (1933). 
R. Kie]]er, F. Benesovsky und H. Schroth, Z. Metallkde. 44, 437 (1953). 

6 V.A. Korshunov und P. V. Gel'd, Fiz. 5~etal. i ~et~Iloved, Akad. Nauk 
SSSR 11, 945 (1960). 

V. A. Korshunov, F. A. Sidoren]~o, P. V. Gel'd und K. 7V. Davydov, 
Fiz. Metal. i Metalloved, Akad. Nauk SSSR 12, 277 (1961). 
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M n S i z - - C o S i 2 : C o S i 2  16st weniger a]s 5 Mol% MnSi2; der Gitterpara- 
meter  /~ndert sieh geringfiigig. Aueh MnSi2 16st nur  wenig CoSi2. 

M n S i 2 - - N i S i z :  Die Disi]ieide 15sen einander kaum,  nur  am Gitter- 
parameter  des NiSi2 1/~ftt 

' ' sieh eine geringe _~nde- 
' rung feststellen. Naeh 
, Temperung (72 S~dn. bei 

, �9 . 700~ bzw. 24 Stdn. bei 
800 und 900~ werden 

, r6ntgenographiseh auf 
, dem Sehnit t  zwischen den 

Proben  mi~ 4,2/29,1/66,7 
und  29,1/4,2/66,7 A t %  
Mn/Ni/Si auch die Phasen 
(Mn, Ni) Si [B20-Typ]  
und  Si nachgewiesen. 

, , Bei der Zus~mmensetzung 
~o/  Z 16,7/16,7/66,6 t re ten  die 

beiden le tz tgenannten 
y ~ ) - g ' r ~  ' ' Phasen Mlein auf, und  

zwar wird in diesem Falle 
die (Mn, Ni) Si- Phase 

-Fr , u mit  einem Parameter  yon  
-$'e~) ' " 4,514 kX.E.  beobachtet .  
-~2~z , , I n  Abb. 1 wird schema- 

tisch das Mischungsver- 
~n~z-Fe2/z . . . .  halten tier Mono- und  Di- 

_ ~  , ,, silicide von Chrom, Man- 
- ~ i ~  , ,, gan, Eisen, Koba l t  und 

Nickel wiedergegeben s. 
fe~z-~'o~'z ~ ~ Von den liiekenlosen 

Misehreihen isoSyper Pha-  -M2% ~ �9 ' 
sen abgesehen, erkennt  

C'o~)-,.~z , , man  bei den Monosiliciden 
~o/% die Tendenz, daft sieh die 

Abb. 1. Mischungsverhalten von Mono- und Disilicidpaaren Misehungsliicke in der 
angegebenen l~eihenfolge 

der Metalle jeweils yon  rechts oben each  links nnten  verschiebt. Allge- 
mein ste]lt man  eine Zunahme der Mischungsliicke fest, je weniger be- 
naehbar t  die i3bergangsmetalle sind. 

s Bezi igl ieh der  Monos i l i e i d sys t eme  sei a u e h  a u f  eine Arbei~ yon  B.  A r o n s -  
son  verwiesen ,  wor in  die Misehbarkei~  v o n  M n S i - - F e S i  b e s e h r i e b e n  wi rd  
[Aeta  chem.  seand .  12, 308 (1958)]. 
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D e r  D r e i s t o f f  N i - - A 1 - - S i  

Die fiber dieses System vorliegenden Arbeiten beschr//nken sich auf 
die Verhgltnisse in der Aluminium-Eeke, doeh fehlen aueh hier dies- 
bezfigliehe Strukturdaten.  Die in einer zusammenfassenden Darsteliung 9 
gezogene SehluBfolgerung fiber die Existenz tern/irer Phasen erweist 
sich, wie in der Fotge gezeigt wird, als unzutreffend. 

Die Herstellung der Proben erfolgte /ihnlieh wie beim System Co- -  
A1--Si 2. Die erschmolzenen Proben wurden 2 4 - 6 0  Stunden bei 750~ 
homogenisiert. I m  Bereieh NiA1--NiSi--Si--A1 wurden etwa 20 Proben 
hergestellt, um insbesondere wieder den Einflul3 des Si/A1-Austausehes 
in Silieidstrukturen kennenzulernen. 

Tabelle 2. 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  von  Ni(Si0,sA10,5) 
[B 20-Typ]; CrKa-Strahlung 

1 0  3 �9 s i n  ~ ~ 1 0  3 �9 s i n  ~ 0 Intensit~tt In tens i t~ t  
(hkl) berechnet  beobachte t  berechnet  * beobachte t  

(llO) 127,5 t27,3 43,1 m 
(111) 191,2 1.90,8 15,4 s 
(200) 255,0 254,5 13,0 s 
(210) 318,8 319,2 94,5 sst 
(211) 382,5 382,4 46,8 st 
(220) 5t0,0 - -  0,8 --- 
(3oo)1 
(221)J 573,8 574,0 5,7 s- 

(310) 637,5 637,8 4,2 ss 
(311) 701,3 701,8 20,3 m 
(222) 765,0 765,0 6,8 s-  
(320) 828,8 828,6 19,2 m 
(321) 892,5 892,9 76,6 sst 
* Bereehnei  f a r  CoSi. 

Die bekannten Phasen der Randsysteme:  NiA]3, Ni2A13, NiA1 sowie 
NiSi und NiSi2 konnten best/itigt werden ~0, u. Von Interesse ist der 
Sehnitt NiA1--NiSi insoferne, als bezfiglieh der Koordinationszahi ein 
iJbergang von 8 naeh 6 erfo]gt. 0bzwar  das yon Bordn ~ angegebene 
NiSi mit  B20-Typ (Koordinationszahl 7) im bing.ren Ni--Si-System nieht 
aufgefunden werden konnte, b!eibt die Frage seiner Stabilisierung im 
B20-Typ often. Es zeigt sieh jedenfalls, daft eine tern/ire Kristallart  
Ni(A10,sSi0,5) mit  dieser Struktur  existiert. Die Auswertung einer Pulver- 
aufnahme dieser Phase, welehe bei der gewg~hlten Glfihtemperatur in 
einem relativ engen Bereieh auftritt ,  geht aus Tab. 2 hervor. Der Gitter- 

9 Vgl. : Konstitution der tern/itch metallischen Systeme. Herausgegeben 
yon W. Gi~rtler, Bcrlin-Dahlem (1958). 

so M.  Hansen, Constitution of Binary Alloys, 2. Aufl., New York-Toronto- 
London 1958. McGraw-Hill Book Comp., Inc. 

11 W. B. Pearson, A Handbook of Lattice Spacings and Structure of 
Metals and Alloys. Pergamon Press, London-New York-Paris-Los Angeles 1958. 
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parameter  liegt zwisehen a ----- 4,522 an der Si-reichen bzw. a ~ 4,544 kX.E.  
an der Al-reichen Grenze. Die Intensit/~ten wurden nicht neu gerechnet, 
sondern yon dem praktiseh gleich streuenden CoSi i ibernommen 4. 

Der Git terparameter  der B20-Phase ist wegen des l~adius von AI 
merklieh gr5Ber als jener von FeSi und CoSi, die vergleiehsweise im 
Vo]um dem NiSi entsprechen. Der gefundene Parameter  iibersteigt aber 
auch wesentlich den yon Bordn  4 angegebenen Wert  a = 4,437 A, weshalb 
unwahrseheinlich ist, dab es sieh dabei um eine Al-stabi]isierte Phase han- 
delt. Ob sich der homogene Bereieh yon Ni (A1, Si) bei hohen Tempera- 
turen eventuell naeh der Si-Seite verschiebt, wurde nicht n/iher gepriift. 
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Abb. 2. Ver lauf  der G i t t e rpa rame te r  der Phasen  ]3 2 und  C 1 im  Dreis tof f  

Aus Legierungen der Zusammensetzung Ni/A1/Si :50/37,5/12,5; 
50/45/5 und 45 /27 ,5 /27 ,5  geht der weite homogene Bereich yon NiA1 im 
Dreistoff hervor. Auf Grund der Git terparameter  sieht es so aus, als ob 
bei hohen Temperaturen die Misehungsltieke zwischen NiA1 und NiSi2 
noeh kleiner sein wiirde. Selbst eine vollkommene Misehreihe kSnnte 
naeh den bei FluBspatphasen beobaehteten Gesetzm/~gigkeiten 1~,13 
in Betracht  gezogen werden, zumal derartige ~berg/~nge, insbesondere 
zum H e u s l e r - T y p ,  etwa bei PdMnSb--Pd~MnSb, bekannt  sind 1~. Die 
Defektgitterbildung (Abnahme des Git terparameters mit  zunehmendem 
AI-Gehalt) yon NiA1 im bin~;ren System naeh der Al-reichen Seite zu 
ist mehrfaeh untersucht worden TM 16. Dies bedeutet im Sinne des A1/Si- 
Austausches bereits eine Vorbedingung fiir die Abnahme der mittleren 
Koordinationszah] ( ~  8). Mit anderen Worten: es wandert ein Teil des 
4. fls Gitters (Ni-Atome) aus dem Verband unter gleich- 
zeitiger Substitution yon A1 durch Si aus. Tatss finder m~n, 
wie Abb. 2 erkennen 1/~gt, im Gebiete zwischen NiA] und NiSi2 eine 

12 H.  N o w o t n y  und B.  Glatzl, Mh. Chem. 83, 237 (1952). 
13 H.  N o w o t n y  und F. Holub, Mh. Chem. 91, 877 (1960). 
1~ . F . A .  Haines,  J. appl. Physics, Suppl. 31, 370 (1960). 
~ A . J .  Bradley und A.  ~aylor ,  19roe. Roy. Soc. A 159, 56 (1937). 
16 L.  AN. Guseva, Dokl. Akad. Nauk SSSt~ 77, 415 (1951). 
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starke Angleiehung der Parameter :  a = 5,50 kX.E.  ffir C 1 und 2 a = 
= 5,60kX.E.  fiir B 2. Diese Gitterkonstanten beziehen sich auf eine 
in Argon erkaltete Legierung der Zusammensetzung 45/27,5/27,5, w/~hrend 
nach der Temperung bei etwa 800~ die Differenz der Parameter  und 
damit  die Mischungsliicke gr613er wird. Es sei bemerkt,  dal3 in der un- 
getemperten Probe auf alle F/file noeh die einfaehe raumzen~rierte Ze]le 
besteht. 

Wegen der nahen Verwandtscha.ft yon :Ni2A13 mit  der C1-Struktur 
ist der merkliche Austausch yon A1 durch Si nicht iiberraschend. Gegen- 
fiber der bin/iren Phase nehmen in der Probe 40/40/20 die Gitterpara- 
meter  yon a----4,02s auf 3,992 bzw. c = 4,891 auf 4,781 kX.E.  ab. In- 
folge der gleichzeitigen Abnahme yon c/a durch die Si/Al-Substi~ution 
wird die pseudokubische Symmetrie noeh st/irker aufgehoben. 

T a b e l l e 3 .  A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  v o n  Ni3(A1, Si)7 
[Ir3GeT-Typ] ; C r K a - S t r a h l u n g  

(hkl) 103.sin 2 O 103.sin ~ 0 Intensit~t ]ntensit~t 
berechnet beobachtet berechnet* beobachtet 

(110) 38,2 - -  0,3 - -  
(200) 76,4 76,9 47,8 In 
( 2 l l )  114,6 114,7 106,9 s t  
(220) 152,8 - -  - -  - -  
(310) 191,0 - -  - -  - -  
(222) 229,2 229,1 54,1 ms?G 
(321) 267,4 267,6 26,1 m 
(400) 305,6 306,2 6,3 s -  
(330)~ 
(411)J 343,8 343,8 172,5 ss t  

(420) 382,0 382,4 7,2 s -  
(332) 420,2 420,1 13,8 s 
(422) 458,4 458,2 37,1 m 
(510)~ 
(431)J 496,6 - -  0,2 - -  

(521) 573,0 573,0 9,5 s -  
(440) 611,2 610,8 13,2 s 
(53o)~ 
(433)J 649,4 649,4 5,5 sss 

(600)[ 
(442)J 687,6 687,3 59,3 r e s t  

(611)~ 
(532)~ 725,8 725,4 16,4 m -  

(620) 764,0 - -  0,9 - -  
(541) 802,2 802,3 70,4 s t  
(622) 840,4 839,7 10,1 ss 
(63l)  878,6 878,4 19,0 s 

* Berechnet /fir CoaA]~Si4. 
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Der Bereieh des NiSi (MnP-Typ) ist im tern/iren Gebiet wenig ausge- 
pr//gt. Eine Legierung mit 50/5/45 ist bereits heterogen und besteht 
aus der B20.Phase und dem MnP-Typ. Das Volumen der Elementar~ 
zelle yon Ni(Si, A1) ist etwas gr613er als jenes der bin//ren Phase NiSi. 

Die Phase Ni~(Al ,  Si)7: Im Gebiete zwischen NiA13, Ni~AI~ und 
NiSi~ t r i t t  eine weitere tern~re Phase auf, die sieh zu der iriiher beschrie- 
benen Kristallart Co~A13Si42 isotyp erweist. Die Auswertung einer Probe 
gem~l~ Ansatz 30/55/15 ist in Tab. 3 wiedergegeben. Der gleiche Gitter- 
parameter yon a = 8,274kX.E. konnte auch in einer heterogenen Le- 
gierung 20/60/20 [NiAI~ + Si ~- Ni3(A1, Si)v] beobaehtet werden. Ver- 
gleiehsweise ist die Gitterkonstante der tern~ren Nickelphase erheblich 
gr6lter als jene von Co3Al~Si4. Dies steht mit der Tatsache im Einklang, 
wonach die terns Nickel-Phase bei einem viel grSl~eren Verh/~ltnis 
A1/Si (ca. 5) aufgefunden wird. Dieses Verh~ltnis stimmt aueh mit einer 
Radienbetrachtung iiberein. 

Die Parameter der Phase NiA13 weisen im tern~ren Gebiete keinerlei 
J~nderung auf. 

Der Austausch yon Aluminium und Silieium in Phasen mit ~bergangs- 
metallen zeigt bemerkenswerte Regelm~l~igkeiten1% is. Ganz allgemein 
wird in tern~ren Kristallarten der Existenzbereich des Strukturtyps 
erheblieh erweitert. Dies scheint insbesondere fiir einfache Kristall- 
strukturen zu gelten. 

Ein ~hn]icher Fall wurde bereits yon P. Esslinger und K. Schubert 19 

fiir die homologen 3b- und 4b-Elemente beobachtet: so kristallisieren 
auch CoGe0,75Ga0,25; RhGe0,s0Ga0,20; NiGe0,16Ga0,84 und PdGeo,20Al0,s0 
im B20-Typ. Von Interesse ist ferner die Tatsache, dab einige Silicide 
des Osmiums und Rhodiums, insbesondere der B 20-Typ yon OsSi, often- 
sichtlieh erst dureh A1 (mSglicherweise Sauerstoff) stabilisiert werden, 
wie kiirzlich L. N. Finnie  2~ festgestellt hat. 

Die Arbeit wurde von den CBS-Laboratories Stamford in dankens- 
werter Weise unterstiitzt. 

17 C. Brukl, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 92, 967 (196i). 
is H. Nowotny, Aluminium 37, 580 (1961). 
19 p.  Esslinger und K. Schubert, Z. Metallkde. 48, 126 (1957). 
2o L. N. Finnie, Less~common Metals 4, 24 (1962). 


