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Im Dreistoff: Co—Al—Si werden zwei ternire Phasen fest-
gestellt, deren Zusammensetzung bei Co3AlsSiy bzw. CoAlSis
liegt. Die erstgenannte kristallisiert im IrgGes-Typ mit einer
Gitterkonstante von: ay = 8,075 kX 1., die zweite ist mit der
NigAlg-Struktur isotyp und besitzt einen geringen homogenen
Bereich. Die Gitterkonstanten sind: ¢ = 3,869-3,909; ¢ = 4,74y
bis 4,78; kX-E.

CrSi und MnSi bilden miteinander und mit den Monosiliciden
von Kisen und Kobalt lickenlose Mischreihen (B 20-Typ).
MnSi vermag 70 Mol9, NiSi aufzunehmen, NiSi (B 31) nur etwa
5 Mol9; MnSi. CrSi lost rd. 40 Mol9; NiSi, dagegen ist CrSi in
NiSi praktisch unléslich.

Die Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der Proben (Elektrolyt-
mangan, sehr reines Chrom und Al-Raffinade [ATAG], die itbrigen Kom-
ponenten, wie frither beschrieben) wurden in den entsprechenden Ver-
héltnissen eingewogen und in Quarz- bzw. Korundtiegeln unter Argon
aufgeschmolzen (Hochfrequenzofen). Chrom- und Mangan-reiche Pulver-
mischungen ziindeten indessen wegen der an der Oberfliche sitzenden
Oxydschicht nicht spontan und muBten auf eine geniigend hohe Reaktions-
temperatur gebracht werden. Zur besseren Wiarmeitbertragung wurde
deshalb der Quarzfingertiegel mit dem Prefiling auf eine Graphitunterlage

* Herrn Prof. Dr. A. Zinke zu seinem 70. Geburtstag in Verehrung ge-
widmet.
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gesetzt. Die Legierungen des Dreistotfs: Co—Al—Si wurden je 20 Stdn.
bei 900° C, die Silicide je 18 Stdn. bei 900° C (Ni-Systeme), 1000 bzw.
1200° C (Mn—Co—Si) homogenisiert. Sédmtliche Proben wurden ront-
genographiert.

Untersuchungen im System: Co—Al—Si

Uber dieses System liegen in der Literatur keinerlei Ergebnisse vor,
obwohl die bindren Randsysteme gut bekannt sind.

Die Phase Co3A138t4. Im Dreistoff: Co—Al—Si wurde auf der Kon-
jugationslinic CoAl—Si eine ternire Kristallart beobachtet, welche in
einer Legierung gemiB Zusammensetzung: 28,6 At%, Co, 28,6 At%, Al
und 42,8 At%, Si neben geringen Anteilen an Silicium als Hauptmenge
in Erscheinung trat. Die Pulveraufnahme einer derartigen Probe 1a8t
sich mit einer kubisch raumzentrierten Zelle indizieren, wobei sich eine
Gitterkonstante von: ag, = 8,075 kX .E. ergibt. Das Linienmuster
spricht eindeutig fiir Isotypie mit der Kristallart IrgGe; bzw. IrsSns,
RusSny, PtzIn; usw., also mehr oder weniger homologen Phasen. Hs ist
bemerkenswert, dafl der B-Partner in unserem Falle im richtigen Ver-
hiltnis auf eine 12- und 16-zihlige Punktlage aufgeteilt ist, entsprechend
4 Formelgewichten CozAlsSiy. Die Rontgendichte von 4,67 gfcem weicht
nur wenig von der experimentell ermittelten (4,5 g/cem) ab.

Wie Tab. 1 erkennen 1iBt, findet man mit den Parametern: xz,, =
= 0,340 und xy = 0,156 vorziigliche Ubereinstimmung zwischen be-
rechneten und geschétzten Intensititen. Ob die Al- und Si-Atome tat-
sichlich geordnet oder iiber die Lagen 12 d) und 16 f) statistisch verteilt
sind, 1Bt sich wegen des gleichen Réntgenstreuvermdgens nicht ent-
scheiden, wenn auch die ziemlich genaue stéchiometrische Zusammen-
setzung — praktisch keine Anderung der Elementarzelle — ebenso wie
die Aufteilung in verschiedene kristallographische Plitze fiir Ordnung
spricht. Die Kristalichemie dieses Typs ist von K. Schubert und H.
Pfisterer’ eingehend behandelt und auf die enge Verwandtschaft mit
dem FluBspattyp ist hingewiesen worden. Eine solche Relation ist auf
Grund der Nachbarschaft von Aluminium und Silicium einerseits, wie
sie mehrfach bei der Verbindungsklasse Me(Al, Si)s besprochen wurde?,
und der Existenz von CoSig mit C 1-Typ andrerseits versténdlich. Auch
die Vermittlung von 3 b- und 4 b-Elementen in dieser Struktur ist be-
reits in den bekannten Vertretern bei Galliden und Germaniden awus-
gedriickt.

Die Phase Co3AlSis. In obigem System wurde noch eine weitere
ternire Phase aufgefunden, deren charakteristische Zusammensetzung

1 K. Schubert und H. Pfisterer, Z. Metallkde. 41, 433 (1950).
: Vgl. etwa C. Brukl, H. Nowotny, O. Schob und F'. Benesovsky, Mh. Chem.
92, 781 (1961). . . ‘
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Tabelle 1. Auswertung und Intensitédtsberechnung einer Pulver-
aufnahme von Co3AlsgSis; Cr Ke-Strahlung

kL 107 - sin® 0 10% < sin? 6 Intensitit Intensitdt
(hED) beobachtet berechnet geschétzt 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 8~ 6,3

(330)) . - 104,5) .,
(411)f 360,5 360,5 sst 63.0{ 172,5
(420) 400,4 401,0 S 7,2

(332) 441.6 441,1 s 13,8

(422) 481,7 481,2 m 37,1

(510)) .
31, — 521,3 - 0,2} 0,2
(521) 601,3 801,5 s 9,5

(440) 641,2 641.6 S 13.2

(5300 . , 43| .
(431)’ 681,/ 681,/ 838 1’2( 5,0
(600)} . o — 43,20
(442) 721.6 721,8 st 16,1f 59,3
(611)} . - 6,04

(532) 762,0 761,9 m 10,4 16,4
(620) — 802,0 — 0,9

(541) 842,3 842.1 stT 70,4

(622) 882,4 882,2 s 10,1

(631) 922,2 922,3 m- 19.0

CopAlSiz entspricht. Die Auswertung der Pulveraufnahme einer Le-
gierung mit 40 At%, Co, 20 At9, Al und 40 At9, Si ist in Tab. 2 wieder-
gegeben. Das Diagramm ld8t sich einwandfrei mit einer hexagonalen
(trigonalen) Zelle indizieren und das Muster weist unmittelbar auf Iso-
typie mit NigAls®. Die berechneten Intensititen stimmen damit voll-
kommen iiberein. Als Gitterkonstanten ergeben sich fiir CogAlSiy:
a = 3,867; ¢ =475 kX-E. und c¢/a = 1,23¢*. Die nahe Beziehung
dieses Typs zur C 1- bzw. B 2-Struktur ist ebenfalls mehrfach diskutiert
worden®, wobei die pseudokubische Symmetrie aus dem Verhéltnis

¢ Nach A4.J. Bradley und A. Taylor, Phil. Mag. 23, 1049 (1937).

* H. Nowotny, in W. Klemm, Anorg. Chemie, Teil IV. Naturforschung
und Medizin in Deutschland, Bd. 23, Dieterichsche Verlagsbuchhandlung
Wiesbaden, 1949.

* Auch hier ist eine Ordnungsstruktur wegen der Aufteilung der Al-
Punktlagen in 1a) fir Al bzw. 2d) fir 2 8i wahrscheinlich.
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cla ~ V3/2 klar hervorgeht. Die Kristallart Co2AlSi, besitzt einen homo-
genen Bereich von einigen Atomprozent.

Die Al-reichen Proben weisen entsprechend einer Si/Al-Substitution
etwas groflere Parameter (@ = 3,90s; ¢ = 4,78, kX.K.), die Si-reichen
Legierungen kleinere (3,862; 4,749 kX-E.) als bei stéchiometrischer Zu-
sammensetzung auf; das Achsenverhéltnis dndert sich praktisch nicht.
Als Réntgendichte fiir CopAlSi; errechnet man: gronie = 5,24 gfcom;
Ppyknom = 5,32 g/cem.

Tabelle 2. Auswertung und Intensitdtsberechnung einer Pulver-
aufnahme von Co2AlS8iz; Cr-Ka-Strahlung

(hEL) 10% - sin* f 10% . sin® 0 Intensitit Tntensitit
beobachtet berechnet geschitzt berechnet
(001) 58,5 57,9 m 41
(100) 117,5 116,56 m 15
(101) 175,1 174,6 m 17
(002) — 205,8 — 1
(102) 348,21 35
(110>> 349,6 349.8( sst 85
(111) 408,0 407,7 st 13
(200) 466,9 466,4 S8 5
(003) — 521,1 — 0.3
(201) 524,4 524,3 &8 7
(112) — 581,4 — 1
(103) 637,8 637,8 88 4
(202) 697,7 698,0 mstT 94
(210) 816,7 816,2 m- 10.
(118) 870,0 3
(211)} 873,3 874,1} ™ 6}
(004) 925,9 926,4 mt 10

Untersuchungen von Monosilicidsystemen

Uber den Aufbau einiger Monosilicidsysteme der Eisengruppe wurde
kiirzlich berichtet®. Nach Einbezichung der Monosilicide CrSi und MnSi
werden diese Untersuchungen nunmehr fortgesetzt.

Cr8i und MnSi: TFir beide Verbindungen stellte B. Borén® den
B 20-Typ fest. In einer Arbeit iiber das System Cr—Si bestétigen R.
Kieffer, F. Benesovsky und R. Schroth” den Befund fiir CrSi. Auch N. N.
Kurnakov® nahm auf Grund eines Schmelzpunktmaximums die Existenz
einer kongruent schmelzenden Phase dieser Zusammensetzung an. Die

5 4. Wittmann, K. O. Burger und H. Nowotny, Mh. Chem. 92, 961
(1961).

¢ B. Borén, Arkiv kemi, mineral., geol. 11 A, Nr. 10 {1933).

" R. Kieffer, F. Benesovsky und E. Schroth, Z. Metallkde., 44, 437 (1953).

8 N.N. Kurnakov, Dokl. Akad. Nauk USSR 26, 362 (1940).
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von uns ermittelten Gitterparameter stimmen mit den Literaturwerten
gub.itberein. Die hergestellten Monosilicide enthielten im Falle von CrSi
noch geringe Mengen an CrSis, die MnSi-Proben erhebliche Anteile an
Mn;Siz. Eine Priifung dieses Sachverhaltes zeigte, dal bei Mangan-
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Abb. 2.

monosilicid eine deutliche Verschiebung in der Zusammensetzung gegen-
itber dem Idealverhiltnis vorliegt. Tatsdchlich ist ein Si-reicher Ansatz
gemif MnSi; o5 vollig homogen.

Die Schnitte: Cr8i—MnSi (FeSi, CoSi) und MnSi— FeSi (CoSi).
In allen oben genannten pseudobiniren Systemen bestchen lickenlose
Mischreihen, die wegen Isotypie und hier erfillter Volumbedingung
auch zu erwarten sind, Abb. 1. Es ist auffallend, daB die Gitterkonstante
von MnSi kleiner als jene von CrSi ist, obwoh! in den meisten metallischen
Phasen in Ubereinstimmung mit den Goldschmidt-Radien die Mn-haltigen
ein durchschnittlich gréfleres Volumen besitzen. Auf der anderen Seite
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entspricht der kleinere Wert von Mangan gegeniiber Chrom dem Pauling-
schen Radien-System. Wie jedoch oben festgestellt wurde, hdngt der
kleinere Parameter mit dem von 50 At9%, abweichenden Gehalt an Mn
bzw. Si zusammen. Ob ein Mn-Defekt oder eine teilweise Mn/Si-Substi-
tution besteht, konnte bisher nicht entschieden werden.

Die Schnitte: CrSi—(MnSi)—NiSi. Infolge des stark unterschied-
lichen Aufbaues ist kein liickenloser Ubergang mdglich, doch 16st das
kubische CrSi ‘etwa 40 Mol%, NiSi, wihrend MnSi sogar 70 Mol%, NiSi
aufzunehmen vermag. Dagegen 16st sich unter den gegebenen Bedin-
gungen in NiSi praktisch kein CrSi und nur wenig (etwa 5 Mol%,) MnSi,
Abb. 2.

Interessant ist der Befund bei Probe (Mng 75Nigg5)8i, welche
entsprechend diesem Ansatz vollkommen homogen auftritt. Dies lielle
sich bei Annahme einer Auffiillung der Liickenplidtze mit Nickelatomen
verstehen.

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



