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Im Dreistoff: Co - -AI - -S i  werden zwei tern/ire Phasen fest- 
gestellg, deren Zusammensegzung bei CoaA13Si4 bzw. CosA1Si2 
liegt. Die erstgenannte kristall isiert  im IrsGev-Typ mi~ einer 
@itterkonstante yon:  aw ~ 8,075 kX-E . ,  die zweite ist mit  der 
Ni2A13-Struktur isotyp und besitzt  einen geringen homogenen 
Bereieh. Die Git~erkonst.anten sind: a -~ 3,86s--3,902; c = 4,7-i0 
bis 4,781 k X - E .  

CrSi und MnSi bilden miteinander und mit  den 5fonosilieiden 
yon Eisen und KobMt l~ckenlose Misehreihen (B20-Typ).  
MnSi vermag 70 M o l ~  NiSi aufzunehmen, NiSi (B 31) nut  etwa 
5 Mol~ MnSi. CrSi 15s~ rd. 40 Mol~ NiSi, doogegen ist CrSi in 
NiSi prakt iseh unlSslieh. 

Die Ausgangsstoffe  fiir die Hers te l lung  der P roben  (Elektrolyt,-  
mangan ,  sehr reines Chrom und  A1-Raffinade [AIAG],  die i ibr igen Kom-  
ponenten ,  wie frt iher besehrieben)  wurden  in den en t spreehenden  Ver- 
h/~ltnissen eingewogen und  in Quarz-  bzw. Korund t i ege ln  un te r  Argon  
aufgesehmolzen (Hoehfrequenzofen).  Chrom- und  Mangan-re iehe  Pulver -  
misehungen  z i indeten  indessen wegen der  an der  Oberfl/~ehe s i tzenden 
Oxydsehieht.  n ieh t  spont.an und muft ten  auf eine geni igend hohe l~eakgions- 
t e m p e r a t u r  gebraeh t  werden.  Zur  besseren W/~rmetiber t ragung wurde  
deshMb der Quarzf ingert iegel  mi t  dem PreBling auf eine Gralohi tunter lage 

* Herrn  Prof. Dr. A .Zi~lce  zu seinem 70. Geburts tag in Verehrung ge- 
widmet. 
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gesetzt. Die Legierungen des Dreistoffs: Co--A1--Si wurden je 20 Stdn. 
bei 900 ~ C, die Silieide je 18 Stdn. bei 900~ (Ni-Systeme), 1000 bzw. 
1200~ (Mn--Co--Si) homogenisiert. S/~mtliehe Proben wurden rSnt- 
genographiert. 

U n t e r s u c h u n g e n  im S y s t e m :  C o - - A 1 - - S i  

Uber dieses System ]iegen in der Literatur keinerlei Ergebnisse vor, 
obwohl die bin//ren Randsysteme gut bekannt sind. 

Die Phase Co3Al3Si4. Im Dreistoff: Co--A]--Si  wurde auI der Kon- 
jugationslinie CoA1--Si eine tern/ire Kristallart beobaehtet, welehe in 
einer Legierung gem/ig Zusammensetzung: 28,6 At~o Co, 28,6 At% A1 
und 42,8 At~o Si neben geringen Anteilen an Silieium als Hauptmenge 
in Erscheinung trat.  Die Pulveraufnahme einer derartigen Probe 1//Bt 
sich mit einer kubisch raumzentrierten Zelle indizieren, wobei sich eine 
Gitterkonstante yon : aw = 8,075 kX.  E. ergibt. Das Linienmuster 
sloricht eindeutig Ifir Isotypie mit der Kristallart Ir3Ge7 bzw. Ir3SnT, 
l~uaSn7, Pt3In7 usw., also mehr oder weniger homologen Phasen. Es ist 
bemerkenswert, dab der B-Partner in unserem Fslic im richtigen Ver- 
h/iltnis auf eine 12- und 16-z/ih]ige Punktlage aufgeteilt ist, entspreehend 
4 Formelgewichten Co3Al~Si4. Die RSntgendichte yon 4,67 g/ecru weicht 
nut  wenig v o n d e r  experimentel] ermittelten (4,5 g/ccm) ab. 

Wie Tab. 1 erkennen 1/igt, finder man mit den Parametern: Xco = 
= 0,340 und Xsi = 0,156 vorzfigliehe Ubereinstimmung zwischen be- 
rechneten und gesch/itzten Intensit/iten. Ob die A1- und Si-Atome tat- 
s/ichlich geordnet oder fiber die Lagen 12 d) und 16 f) statistisch verteilt 
sind, 1/~gt sich wegen des gleiehen RSntgenstreuvermSgens nicht ent- 
seheiden, wenn such die ziemlich genaue stSehiometrische Zusammen- 
setzung - -  praktisch keine ~[nderung der Elementarzelle - -  ebenso wie 
die Auiteilung in versehiedene kristallographische P]gtze fiir Ordnung 
spricht. Die Kristal]chemie dieses Typs ist yon K.  Schubert und H. 
Pfisterer 1 eingehend behandelt und auf die enge Verwandtsehaft mit 
dem Flugspattyp ist hingewiesen worden. Eine solche Relation ist anf 
Grund der Nachbarsehaft yon Aluminium und Silicium einerseits, wie 
sic mehrfach bei der Verbindungsklasse Me(A1, Si)2 besprochen wurde 2, 
und der Existenz yon CoSi~ mit C l -Typ andrerseits verst/indlich. Auch 
die Vermittlung yon 3 b- und 4 b-Elementen in dieser Struktur ist be- 
rei~s in den bekannten Vertretern bei Galliden und Germaniden aus- 
gedriickt. 

Die Phase Co2A1Si~. In obigem System wurde noeh eine weitere 
terngre Phase aufgefunden, deren charakteristisehe Zusammensetzung 

1 K.  Schubert und H. iD/isterer, Z. Metallkde. 41, 433 (1950). 
2 Vg]. etwa C. Brukl, H. Nowotny, O. Sehob und F. Benesovslcy, Mh. Chem. 

92, 78~ (1961). 
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Tabelle 1. AxLswer tung  u n d  l n t e n s i t & t s b e r e e h n n n g  e i n e r  P u l v e r -  
a u f n a h m e  y o n  CoaA13Si4;  Cr K ~ . - S t r a h l u n g  

10 a �9 sin ~ 0 10 ~ . sild 0 Intensit~t Intensiffit 
(t~kl) beobachtet berechnet gesch~itzt berechnet 

(110) 40,1 - -  0,3 
(200) 80,7 80,2 m 47,8 
{211) 120,4 120,3 st 106,9 
(220) - -  160,4 --- - -  
(310) - -  200,5 - -  --- 
{222) 240,3 240,6 m+ 54,1 
(321) 280,8 280,7 m 26,1 
(400) 320,8 320,8 s-  6,3 
(330)1 104,5[ 
(411)] 360,5 360,5 sst 68,0 I 

(420) 400,4 401,0 s 7,2 
(332) 441,6 441,1 s 13,8 
(422) 481,7 48t,2 m 37,1 
(510) I - -  | 

- 5 2 1 , 3  - 0.2  (431)1 
(521) 601,3 601,5 s 9,5 
(440) 641,2 641,6 s 13,2 
~53o) 1 4,3~ 
(431)J 681,7 681,7 sss 112( 

(600)[ 43,2[ 
(442)J 721,6 721,8 st,- 16,1~ 

~611)[ 6,ol 
(532)~ 762,0 761,9 m 10,41 

(620) - -  802,0 - -  0,9 
(541) 842,3 842,1 s t -  70,4 
(622) 882,4 882,2 s l 0,1 
(631) 922,2 922,3 m -  19,0 

172,5 

0,2 

5,5 

59,3 

]6,4 

Co2A1Si2 entspriehg. Die Auswer tung der Pu lveraufnahme einer Le- 

gierung mi t  40 A t %  Co, 20 A t %  At und  40 A t %  Si ist in Tab. 2 wieder- 
gegeben. Das Diagramm lb;l~t~ sieh einwandfrei  mi t  einer hexagonalen 

(trigonalen) Zelle indizieren und das Muster weist unmi t t e lba r  auf Iso- 
tvpie mi t  Ni2Ala a. Die bereehneten Intensig// ten s t immen damit, voll- 
k o m m e n  iiberein. Ats Gi t terkons~anten ergebelt sich fiir Cog, A1Si2: 

a = 3,867; c-----4,752kX.E,  und  c/a = 1,230". Die nahe Beziehung 
dieses Typs zur C 1- bzw. 13 2-St ruktur  ist ebenfalls mehrfaeh diskut ier t  
worden 4, wobei die pseudokubisehe Symmetr ie  aus dem Verh/iltnis 

Naeh A. J.  Bradley urld A.  Taylor, Phil. Mag. 23, 1049 (1937). 
H. Nowotny, in W. Klemm, Anorg. Chemie, Tell IV. NaLurforsehung 

~md 3{edizin in Deutschland, Bd. 23, Dieteriehsehe Verlagsbuehhandlung 
-Wiesbaden, 1949. 

*" Aueh bier ist eine Ordmmgsstruktur wegen der Aufteihmg der A]- 
1)unktlagen in 1 a) fflr AI bzw. 2 d) fiir 2 Si wahrscheinlich. 
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c/a ,~ ]/3/2 Mar hervorgeht .  Die K r i s t a l l a r t  Co2A1Si~ bes i tz t  einen homo- 
genen Bereieh yon  einigen Atomprozen t .  

Die A]-reiehen P roben  weisen en t spreehend  einer Si/A1-Subsgitutiort  
e twas  gr513ere P a r a m e t e r  (a = 3,902; c = 4 , 7 8 1 k X . E . ) ,  die Si-reichen 
Legierungen kleinere (3,862; 4,740 k X .  E.) als bei  s tSchiometr i seher  Zu- 
sammense tzung  auf;  das  Aehsenverh/ i l tn is  / /ndert  sieh p rak t i s eh  nieht .  
Als R6n tgend ich te  ffir Co2A1Si2 er reehnet  m a n :  prsntg = 5,24 g/cciTt; 

ppyknom = 5,32 g/eem. 

Tabel le2.  A u s w e r t u n g  u ~ d  I n t e n s i t / i t s b e r e c h n u n g  e i n e r  P u l v e r -  
a u f n a h m e  y o n  Co2A1Si2 ;  C r - K ~ - S t r a h l u n g  

10 a �9 sin ~ 0 10 a �9 sin ~ 0 Intensit~5~ In~ensit';it 
(hkl) beobachtet berechnet gesch~itzt berechnet 

(001) 58,5 57,9 m 4i 
(100) 117,5 116,5 m 15 
(101) 175,1 174,6 m 17 
(002) - -  205,8 - -  1 
(102) [ 348,2! 35 
(110) [ 349,6 349,8/ ss~ 85 
(111) 408,0 407,7 s + 13 
(200) 466,9 466,4 ss 5 
(003) - -  521,1 - -  0,3 
(201) 524,4 524,3 ss 7 

(103) 637,8 637,8 ss 4 
(202) 697,7 698,0 rest + 94 
(210) 816,7 816,2 m -  10 
(113)[ 870,01 31 
(211)] 873,3 874,11 m 6/ 
(004) 925,9 926,4 In+ 10 

U n t e r s u e h u n g e n  y o n  M o n o s i l i c i d s y s t e m e n  

1Jber den Aufbau  einiger Monosi l ie idsys teme der  E isengruppe  wurde  
ki irzl ieh be r ieh te t  5. Naeh  Einbez iehung  der  Monosil icide CrSi und  MnSi 
werden diese Un te r suehungen  nunmehr  for tgesetz t .  

CrSi  und M n S i :  Fi i r  beide Verb indungen  stel l te  B. Bordn 6 den 
B 20-Typ fest. I n  einer Arbe i t  fiber das  Sys tem C r - - S i  best~;tigen R. 
Kieffer, F.  Benesovsky und  R. Schroth 7 den  Befund  fiir CrSi. Aueh  N. N.  
Kurnalcov s n a h m  auf Grund  eines S e h m e l z p u n k t m a x i m u m s  die Exisgenz 
einer kongruen t  sehmelzenden Phase  dieser Zusammense tzung  an. Die 

5 A. Wittma~n, K.  O. Burger und H. Nowot'ny, Mh. Chem. 92, 961 
(1961). 

19. Bordn, Arkiv kemi, mineral.,  geol. 11 A, Nr. 10 (1933). 
R. KieHer, If. Benesovsky und R. Schroth, Z. Metallkde., 44, 437 (1953). 

s N.  N.  Kurnakov, Dokh Akgd. Nguk USSR 26, 362 (1940). 
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yon uns ermittelten Qitterparamater stimmen mit den Literaturwerten 
g u t  iibereim Die hergestellten Monosilieide enthie]Den im Falle yon CrSi 
nooh geringe Mengan an CrSio., die MnSi-Proben erhebliehe Anteila an 
NnsSia. Nine Priifung diesas SaehvarhMtes zaigt.e, dab bai Nangan- 
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monosiliaid aine deutliaha Versahiebung in der Zusammansetzung gegan- 
iibar dam IdeMvarhs vorliagt. Tats/~ehlich ist ein Si-reiaher Ansatz 
gam/tf~ MnSil,25 v611ig homogen. 

Die Schnitte: CrSi--]:InSi (FeSi, CoSi) und 2VS~tSi---FeS2 (CoSi). 
In allen oben gena.nnten pseudobini/ren Systemen bestehen ]ickenlose 
~[isehraihen, die wegen Isotypie und hier erfiillter Volumbedingung 
aueh zu arwarten sind, Abb. 1. Es ist auffaIlend, dab die Gitterkonstan~0e 
yon ]VInSi kteiner als jene yon CrSi ist, obwohl in den meisten matallisahan 
Phasen in Uberainstimmung mit dan Goldschmidt-Radien die Mn-haltigen 
ein durehsehnittlieh grSBeres Volumen besitzen. Auf der anderan Seite 
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entspricht der kleinere Wert yon Mangan gegeniiber Chrom dem Pauling- 
sehen Radien-System. Wie jedoch oben festgestetlt wurde, h/ingt der 
kleinere Parameter mit dem yon 50 At% abweiehenden Gehalt an Mn 
bzw. Si zusammen. Ob tin Mn-Defekt oder eine teilweise ~n/Si-Substi- 
tution besteht, konnte bisher nieht entsehieden werden. 

Die S~hnitte: CrSi--(MnSi)--NiSi. Infolge des stark unterschied- 
lichen Aufbaues ist kein lfickenloser Ubergang m6glich, doch 16st da.s 
kubische CrSi ~etwa 40 Molto NiSi, w/~hrend l~nSi sogar 70 Mol% NiSi 
aufzunehmen vermag. Dagegen 16st sich unter den gegebenen Bedim 
gungen in NiSi praktisch kein CrSi und nur wenig (etwa 5 Mol%) MnSi, 
Abb. 2. 

Interessant ist der Befund bei Probe (Mno,75Nio,25)Si, welche 
entsprechend diesem Ansatz vollkommen homogen auftritt. Dies lieBe 
sieh bei Annahme einer Auffiillung der Liiekenplgtze mit Nickelatomen 
verstehen. 

Die Arbeit ist mit Untersttitzung der CBS-Laboratories, Stamford, 
Mass. zustande gekommen, wofiir wir bestens danken. 


