
Monatshefte fiir Chemie 99, 2004--2015 (1968) 

Untersuchungen in den Systemen: 
Mangan-- {Vanadin, Rhenium, Eisen}-- Silicium 

Von 

S. Setz, H. Nowotny und F. Benesovsky 
Aus dem Ins t i tu t  ffir physikalische Chemie der Un~versit/it Wien 

und der Metallwerk Plansee A. G., l~eutte/Tirol 

Mit 2 Abbildungen 
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Die strukturchemisehen Verh/~ltnisse werden in don Drei- 
stoffen: Mn--{V, Re, Fe}--Si  f/ir einen Zustand - -  1000~ 
homogenisiert und abgeschreckt - -  untersucht. Die neu auf- 
gefundene Mn--Re-x-Phase ist hinsichtlieh der Ordnung mit der 
Re--Nb-x-Phase vergleichbar. MnaSi2 wird durch Mn/Re-Aus- 
tausch bei 1000~ stabilisiert. Einer tern~iren Kristallart (X) 
mit  erhebliehem ]cIomogenit~itsgebiet kommt die ungefiihre 
Formel lV[n2-aRe2-1Si zu. Der Austausch Mn/Re in MntSi~ erfotgt 
nu t  in der 6g-Lage. iVinSi und I~eSi sind 1/iekenlos misehbar. 

Gitte~lparameter fiir die Mn- -Re- -S i -  und V--Mn--Si-~-  
Phasen werden bestimmt. V3Si 16st etwa 50 Mol% Mn3Si. I)ie 
lfickenlose Mischreihe Mn3Si--Fe3Si wird best/~tigt; gegeniiber 
Literaturbefunden besteht jedoch im ganzen Bereich ein Ord- 
nungszustand (BiFs-Typ). 

The ternary systems : Mn-- /V,  Re, Fe}--Si  have been studied 
after anneal at 1000 ~ C followed by a quench by means of X-ray 
methods. The newly found Mn--Re-x-phase compares with the 
Re--Nb-x-phase as far as the ordering is concerned. MnsSi2 can 
be stabilized by Re/Mn-substitution up to higher temperatures. 
A ternary phase X having a large homogeneous region, can 
roughly be described by a formula Mn~-3Re2-1Si. l~e substitutes 
Mn within the MnsSi3-phase occupying the 6g positions only. 
Lattice parameters of the M~n---Re--Si- and V--Mn--Si-a-phases 
have been determined. VaSi dissolves about 50 mole% MnaSi. The 
solid solutions MnsSi---FesSi can be confirmed; however there is 
an ordering throughout the whole domain (BiFa-strueture type). 
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Eine Anzahl von Silicidsystemen mit zwei  Ubergangsmetallen ist 
bereits erforseht 1, allerdings sind insbesondere Kombinationen, an 
welchen Mangansilieide beteiligt sind, weniger bekannt. Dies hi/ngt ver- 
mutlieh dumit zusammen, dab bei diesem System etwas komplexere 
strukturehemisehe Verhg~ltnisse bestehen, wie die Existenz der Defekt- 
disilieide beweist 2. Aul~erdem ist auch die manganreiehe Seite des bingren 
Mn--Si-Systems dutch das Auftretett yon Polyederphasen verwiekelter 
Ms dies bei Siliciden der IVa- his Via-  bzw. VIIIa-N[etalle der Fall ist. 

Aus diesem Grunde wurde das Verhalten yon Mn--Si gegeniiber einem 
weiteren ~bergangsmetalI, n/imlieh Vanadin, t~henium und Eisen gepriift. 
Diese Dreistoffe sind iiberdies im Hinbliek auf Halbleitereigensehaften 
vo~ Interesse. 

HersteUung der Proben 

Soweit nieht gesondert angegeben, wurden die meisten Proben bus den 
pulverfSrmigen Komponenten* dureh Sintern bei 1200~ (2--4 Stdn.) im 
Wolframrohrofen unter gegettertem Argon hergestellt. Ein Teil der Proben, 
insbesondere die Rhenium-haltigen, wurden im Liehtbogenofen nieder- 
gesehmolzen. S~mtliehe Legierungen wurden anschlieBend bei 1000~ ge- 
gliiht (20 Stdn., bzw. 60 Stdn. f/ir die l%henium-haltigen Proben). Ferner 
wurden einzelne Proben einer Glfihung bei 80O~ (80 Stdn.) unterworfen. 

Der Zweisto// : Mn--Si 

Ira Temperaturschn/tt yon 1000~ (abgesehreckt) wird auf der 
~angan-Seite ~-M~ gefunden, das nach Bardos, Malik,  Spiegel und Beck 

14 At% Si 16st 3. Naeh diesen Autoren folgt bei etwa 18 At% Si die 
v-Phase (gelegentlich auch als N-Phase bezeichnet) a, 5. Augerdem wird 
eine t~-Phase (Mn6Si) bei Temperaturen yon 800~ und darunter be- 
obachtet 4. Die Phasen 5[n3Si, M~sSia und MnSi sind seit lungem bekannt 6, 7 

* Vanadin, Ges. f. ElektrometMlm~gie m. b. ~I., Niirnberg, V N 99,5%; 
Fe: 0 ,15~ Si: 0,17~o; C: 0,08%; 0 :  0,1%; Elektrolytmangan, Ges. f. Elektre- 
metallurgie m.b .H. ,  N~irnberg, Mn ~ 99,4%; Fe: 0,04%; Si: 0,020/0; C: 
0,01% ; O: 0,3%; S: 0,02%; Rhenium, t~. C. St~rck, Gosl~r, Re N 99,8% ; 
Me: 0,003~ Fe: 0,093%; Si: 0,001~ O: 0,15%; Carbonyleisen, BASF, 
Ludwigsh~fen, Fe ~ 99, 8 % ; C : 0,01% ; O : 0,18 % ; Silieium, Pdchiney, ~sine 
de St. Jean de Maurienne, Si ~ 99,9%; Fe: 0,01%; O: 0,08~o. 

1 E. I.  Gladyschevskii, Poroschk. MetMlurgia 10, 46 (1962). 
2 0. Schwomma, H. Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 94, 68t, 924 

(1963). 
a D. I.  Bardos, R. K.  ZViali/c, F. X.  Spiegel und P. A. Beck, Trans. lY~et~. 

See. AIME 236, 40 (1966). 
4 Siehe Yu. B. Kuzma und E. I. Gladysehevskii, J. Neorg. Khim. 9, 674 

(1964). 
K. Amar]c, B. Bordn und A. Westgren, ~r t5, 835 (1936). 

6 B. Bordn, Arkiv Kemi 5~in. Geol. I lA ,  No. 10 (1933). 
7 B. Aronsson, Acts Chem. Scan& 12, 308 (1958); 14, 1414 (1960). 
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Neueren Datums ist der Naehweis der Existenz der Tieftemperaturphase 
iKnsSiz s. SchlieBlich sei auf die kiirzlicl~ beschriebenen Nn-Defekt- 
disilieide Mn11Si19, ?r Mn15Si26, Mn27Si47 verwiesen 9. 

$i 

J ~  

Abb. 1. Dreistoff ~e--Mn--Si.  Schnitt bei 1000 ~ C (in At~o) 

Die  Zweis to/ /e  : Re--Si  und Mn--Re  

Das erstgenannte System wurde yon K n a p t o n  1~ aufgekl~rt; danach 
so]len die tCristallarten t~e5Sia mi~ W5Si3-Typ, t~eSi (FeSi-Typ) und 
ReSi2 (MoSi2-Typ) bestehem Nach Kopeck i i ,  Shek tman ,  Ageev und 
Savi~zkii  11 ist das System: Ma--l~e durch das Auftregen einer inter- 
medigren Phase (a-Phase) gekennzeiehnet 12. 

s j .  p .  Sdnateur und R.  Fruchart, C. R. hebdomad. $6. Aead. Sei. Paris 
258, 1524 (1964). 

9 G. Flieher, H .  V61lenkle und H.  Nowotny,  Mh. Chem. 98, 2173 (1967). 
lo A .  G. Knapton,  Plansee Proc. 1958, 412. 
11 ~. V. Kopeckii ,  V. S. Shektman, N .  V. Ageev und E.  M .  Savitzlcii, 

Dokl. Akad. Nauk SSSR 125, 87 (1959). 
1~ E.  M .  Savitzlcii, M .  A .  Tyllcina, R.  V. Kiri lenko und~ .  V. Kopecki i ,  

J. Neorg. Khim. SSS~ 6, 1474 (1961). 
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Der Dreistoff : Mn--Re--Si  

Die Phasenfeld-Aufteilung fiir t000 ~ C (abgeschreckt) uuf Grund yon 
fiber 100 Proben geht aus Abb. 1 hervor. 

Die ~--Mn-Phase : Die Ansdehnung derselben bis 14 At% Si bei etwa 
1000 ~ C wird best//tigt (a ~ 6,289 ~_ ffir 14 At% Si gegeniiber 6,277 As). 
l~henium stabilisiert die ~-Mn-Phase bis etwa 3 At% unter Parameter- 
VergrSgerung (6,327 4). Esse i  aber bemerkt, dab die Bildung der ~-3{n- 
Phase dutch geringe Mengen an Nichtmetall, vor a]lera Sauerstoff, be- 
gfinstigt wird. Eine Probe mit 5 At% Si, 5 At% Re und 90 At% I~[n (bei 
!200 ~ C gegliiht) enths die Phasen ~-~SIn und ~-Mxt (a = 6,32 A). 

Die ~-Mn-Phase: Diese weist in dem untersuehten Teraperaturbereieh 
kein groges horaogenes Gebiet auf; as besteht nur geringe Tendenz, 
Silieiura zu 15sen. Fiir etwa 5At~ Re stiramt der Gitterparameter 
(a = 8,938 4) ziera]ieh gut, mit dem Literaturwert (8,942 A ffir 5,6 At% I~e) 
iiberein. 

D/e x-Phase : Wie bereits mitgeteilt 13, bildet sieh beira Sintern (1000 ~ C) 
von 3/[n--t~e-Ans/~tzen mit 10At% Re und raehr eine x-Phase aus. 
Hinsiehtlieh der Gitterparameter sei ebenfalls auf die vorangegangene 
Arbeit verwiesen ~a. Die Intensit/~tsbereehnung fiir eine Zusaramensetzung 
von 41 At~o Re und 59 At% Mn (Tab. l) fiihrg auf folgende Ordnungs- 
struktur : 

2 I~e in 2 a 

8 Re in 8 e 

(10 3s q- 14 Re) in 24g 
24 Mn ~n 24g. 

Als Parameter wurden jene von cr verwendet. Die 0rdnung ist 
ghnlieh jener wie sie bei der Nb--l~e-x-Phase yon Steadman und Nuttall ~4 

gefunden wurde, allerdings in der Weise, dab Niob die Pls des t~heniums 
und t{henium diejenigen yon Mangan in der Mn--Re-x-Phase eimuiramt. 
Ira Gegensatz zu dera ausgedehnten Bereieh der x-Phase im bingren 
Systera Mn--Re scheint keinerlei LSs]iehkeit fiir Silieiura zu bestehen; 
ganz ira Gegenteil erleiehtert der Si-Gehalt die Bildung der a-Phase 
(s. w. u.). Auffallend ist, wie sehon beriehtet, die Vergesellschaf~ung der 
Nn--Re-x-Phase mit der 7-Nn-Misehphase. Ein merklieher EinfluB yon 
Sauerstoff auf die Entstehung der x-Phase seheint nicht vorzuliegen, 
zumal diese Kristallart auch zusamraen rait der MJa--Re-~-Phase beob- 
aehtet wird. l~henium und Technetium sind iibrigens die hgufigsten 
Partner yon x-Phasen, was offensiehtlich die Neigung aller Eleraente der 
VIIa-Gruppe eharakterisiert, die ~-Mangan-Struktur anzustreben. 

13 S. Setz, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 99, 730 (1968). 
1~ R. Steadman und P. M. Nuttall, Aeta Cryst. 17, 62 (1964). 
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Tabelle 1. I n t e n s i t ~ i t s b e r e c h n u n g  f t i r  d i e  M n - - l ~ e - x - P h a s e  

(hlcl) ]:nt-ber. Int.gesch.* (hkl) Int.ber. Int.gesch.* 

(110) 2 - -  (600) (442) 173 s + 
(200) 11 - -  (611) (532) 110 s-  
(211) 300 s (620) 0 - -  
(220) 22 - -  (541) 64 ss 
(310) 7 - -  (622) 47 ss-  
(222) 18 - -  (631) 65 ss 
(321) 22 - -  (444) 155 s + 
(400) 57 ss (710) (550) (543) 178 s + 
(411) (330) 1770 sst (640) 0 - -  
(420) 0 - -  (721) (633) (552) 1410 sst 
(332) 150 s (642) 72 ss 
(422) 160 s (730) 158 s + 
(510) (431) 57 ss (732) (651) 464 rest 
(521) 5 - -  

( 4 4 0 )  o - -  

(530) (433) 22 - -  

* Gesch~itzte Intensi t~ten fiir Pulveraufnahmen von 1Vin~Re-Legierungen 
mit  30 A t %  bzw. 45 A t %  Re, wobei das Diagramm der Re-reieheren Probe 
starker beriicksichtigt ist. 

Die a-Phase: Proben  irn bin/~ren Sys tem M n - - R e  lassen zwischen 
23 und  48 A t %  Re nach Lich tbogen-Sehmelzen  und  darauffo lgendem 
Anlassen  bei  1000~ auf einen nur  m~Bigen Gle ichgewichtszus tand 
schlieBen. Die G i t t e r p a r a m e t e r  der  hier  beobach te t en  a -Phase  s ind des- 
ha lb  n ich t  sehr  genau. F i i r  eine P robe  mi t  4 5 A t %  Re f inder  m a n :  
a --~ 9,201 A, c ~- 4,802 -~; c/a -~ 0,52. Diese W e r t e  sind nur  wenig grSBer 
als jene fiir 40 A t %  l~e nach  Kopeckii  et al. 11. F i i r  eine P robe  gem/~B 
25 A t %  Re  ergibt  sich: a = 9,16 ~-, c =- 4,72 A;  c/a ---- 0,515. Der  c -Wef t  
s teh t  n icht  mi t  dem yon  Savitzkii  et al. 12 angegehenen in Einklang.  

I m  Dreis toff  bes i tz t  die a -Phase  eine erhebl iehe A u s d e h m m g ;  der  
Bereieh wel te r  sieh s t a rk  nach  der  Mn- -S i -Se i t e  aus, ghnl ich wie dies auch 
im Sys t em M n - - C r - - S i  der  Fa l l  is t  a. Ana log  ist  aueh das  Verha l ten  
beziiglich der  ger ingen Ordnungs tendenz  in be iden  a-Phasen .  Die a -Phasen  
werden hgufig vom Ges ieh t spunk t  einer k o n s t a n t e n  Valenzelekt ronen-  
K o n z e n t r a t i o n  (VEC)  disku t ie r t ,  wobei  e/a-Werte  yon  5,6 bis 7,7 charak-  
te r i s t i seh  sein sol l ten;  das gi inst igste  Verhgl tnis  l iegt  bei 6,6 is. Einige  
gypische G i t t e r p a r u m e t e r  im homogenen  a -Gebie t  s ind aus Tab.  2 zu ent-  

nehmen. 
Die l~e-Mischphase: I)iese i iberdeck t  ebenfal ls  ein weites homogenes  

Gebiet  bis e twa 11 A t %  Si und  e twa 48 A t %  Mn. Nach  be iden  Sei ten 
nehmen  die P a r a m e t e r  ab (Tab. 3). 

x5 W. Hume-Rothery, ,,The Structures of Alloys of I ron" ,  Pergamon, 
Oxford 1966. 
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Tabelle 2. G i t t e r p a r a m e g e r  der Yi fn- - l~e- -S i -z -Phase  

Zusammensetzung in A~o 
l~e Si Mn a (A) e (A) c/a 

30 - -  70 9,170 4,728 0,515 
25 5 70 9,085 4,720 0,519 
20 10 70 8,984 4,687 0,521 
10 20 70 8,886 4,666 0,525 
35 t0 55 9,062 4,732 0,522 
25 10 65 9,005 4,700 0,522 
10 10 80 8,917 4:,657 0,522 

Tabelle 3. G i t t e r p a r a m e ~ e r  der Re-~'Vfischphase 

Zusammensetzung in At0/o 
Re Si Mn a (A) c (X) c/a 

90 10 - -  2,7605 4,4:48 1,611 
85 5 10 2,759 4,4:49 1,612 
75 5 20 2,757 4:,4:45 1,612 
53 - -  4:7 2,753 4,447 1,615 

Die Sequenz : ~-lV[rl-Typ -~ ~-~n (X) -~ a --> hex. dichte Packung ent- 
spricht teilweise einer yon Hume-Rothery  aufgestellten Regelm/~$igkeit 15 
Wie meistens, hat man dem leichten Element (5In) eine etwas niedrigere 
Zahl an VMenzelektronen zuzuordnen Ms dem sehweren (Re) derselben 
Gruppe. 

Die bin~ren Phasen R, N (,) uad 3in3Si konnten best/~tigt werden. Die 
R-Phase wird jedoeh vo~ anderen Autoren erst unterhMb 1000 ~ C beob- 
aehtet. Es ist m6glieh, daft die Abschreckgeschwindigkeit hier ungenfigend 
war. Die geringe Stabilit/~t erkemlt man aus der Tatsache, daf3 die R-Phase 
im Dreistoff stark abgesehniirt ist. In  der Ns der Mn3Si-Misehphase 
wurde eine ~ern~re Kristall~rt mit einer ungef~hren Zusammensetzung 
yon Mn4,96Reo,44Si2,oo gefunden, was einen Zusammelthang mit der Tief- 
temperaturphase MnsSi2 nahelegt. Wie eine Auswertung der Pulver- 
aufnahme einer derartigen Legierung zeigt, handelt es sieh um ein Re- 
stabilisiertes 3In5Si2. Die Gitterparameter: a =  8,931A; c =  8,696A 
(c/a = 0,974) fiihren auf ein etwas grSfteres Volumen als jenes yon iVfnsSi~,. 
Die ge-stabilisierte Phase Mn5Si~ entsprieht oflensiehtlieh der Misehphase 
(Mn, Fe)sSi2. Naeh Sdnateur und Fruchart  s besitzt diese Phase mi~ 34}/o Fe 
die Parameter: a = 8,866A, v ~ 8,655A und c/a ~ 0,976. Dieselbe 
KristMlart seheint aueh mit der yon Shoemaker und Shoemaker 16 gefun- 
denen Phase der Formel V26,sFe44Si29,5, isotyp zu sein. Es ist m6glieh, dal3 

18 Clara B. Shoemaker und D. P. Shoemaker, Amer. Cryst. Assn. Summer 
Meeting, G~tling Progr. and Abstr. 72 (1965). 
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die Zusammensetzung etwas yon dem Verh//ltnis Metall: Silicium = 5 : 2 
abweieht. 

D~;e X-Phase:  Der Dreistoff ist im Si-armen Tell yon einer tertt~ren 
Phase X mit einem ausgedehnten homogenen Bereieh beherrseht. Dieser 
erstreekt sieh vorzugsweise bei 20 At% St, yon 20 bis 40 AtC/~ Re. l~Snt- 
genogramme dieser Kristallart lassen sich versuchsweise mit einer tetra- 
gon~len (pseudokubisehen) Zelle indizieren. N/~herungsweise kann die 
X-Phase als ~n2-3Re2-iSi formuliert werden; allerdings steht die Aus- 
dehnung dieser Phase in Richtung auf variablen Si-Gehalt auger Zweifel. 

Der Schnitt: ~nsSi3--,,ResSi3". Rhenium substituiert Mangan im 
MnsSi3-Typ in ziemliehem AusmaBe. Interessant, ist dabei die Art des 
Re-Einbaues in das iKnsSi3-Gitter, indem lediglich die 1YIanganatome in 
der 6g-Position ausgetauscht werden. Dies wird dutch die Intensit~ts- 
bereehnung der Pulveraufnahme einer Probe ira Bereich yon etwa 20 At% 
Re, 43 At% Mn und 37 At% Si bewiesen (Tab. 4). Danaeh erfolgt hier der 
Austausch in anderer Weise als bei (Ti, W)5Sia, bei weleher Phase die 
W-Atome in der Punkt]age 4d) substituieren i7. Die Gitterparameter Iiir 
maximalen Mn/Re-Austauseh in der Mn5Sia-Struktur sind: a ~ 6,937 ~x, 
c -- 4,803 ~ und c/a = 0,692. 

Die Existenz einer Phase in der l~/~he yon 37 A~% Si und 63 AtYo Re 
im Zweistoff: Re--Si  konn~e best~tigt werden; auch wnrde gefunden, da~ 
die Pulveraufaahrae dieser Kristallart dem W5Sia-Typ sehr/~lmlich sieh~. 
Eine Indizierung naeh diesem Typus gelang jedoch nicht. Es sei erws 
dab die yon Knapton angenommene Isotypie mit W~Sia (auch T1 genannt) 
auf einer versuchsweisen Indizierung beruht. Im iibrigen ist noch zu be- 
merken, dab dieses Re-Silieid bisher nut  in einem m/~fiig kristallisierten 
Zustand gefai~b werden konnte. Legierungen gem~B einem Ansatz mit 
37,5 At% Si er~thaitel~ ~lebe~ dieser ,,l~esSi~"-Phase noeh t~eSi. Andrer- 
seits finder man bei Ansgtzen mit 25 At% Si neben der besagten Phase 
kaum freies l~henium. Demnaeh schein~ dieses Silieid, wie schon ffiiher 
yon Searcy und McNees ~s vermutet, ge-reieher zu sein. 

Der Schnitt: MnSi--ReSi. Obgleieh nicht s~mtliche Proben auf diesem 
Sehnitt vSllig im Gleiehgewieht waren, ist der homogene Ubergang der 
beiden isogypen Phasen aus der Auswertung clef Pulveraufnahrne~n klar 
erkennbar (Tab. 5). Ob die sehwache Dilatation gegentiber einem linearen 
Verlauf des Parameters charakteristisch ist oder mit den erw~ihnten 
Ungleiehgewiehten in Zusammenhang steht, kann nicht entschieden 
werden. 

Der Schnitt im Bereich von 64 bis 67 At% Si: Die Parameter yon 
ReSi2 /~ndern sieh dutch Re/1V[n-Aust~usch bis auf: a ~ 3,133 A, c---- 

17 H. Schachner, E. Cerwenka und H. Nowotny, Mh. Chem. 85, 245 (1954). 
is R. A. McNees und A. W. Searcy, J. Amer. Chem. See. 77, 5920 (1955). 
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Tabe l le  4. A u s w e r t u n g  d e r  P u l v e r a u f n a h m e  e i n e r  R e - - 5 ' [ n - - S i -  
L e g i e r u n g  ( 2 0 A t %  R e ,  4 3 A t %  Mn ,  3 7 A t %  Si), C r - K u - S t r a h l u n g  

(hkl) 103 ' s in2 (}gem. 103 " s in 2 0her. ~rgesch. Iber.  

(100) 35,8 36,3 ss 41 
(110) - -  109,1 - -  1 
(200) 145,2 145,4 sss 30 
(111) 166,7 165,9 s 77 
(002) 229,1 227,5 ss 35 
(210) 254,6 254,5 s 64 
(102) 265,3 263,8 s 48 
(211) 312,7 3 t l , 4  s t  200 
(300) 329,0 327,2 sss 24 
(112) 337,2 336,6 s 61 
(202) - -  372,9 - -  0 
(220) - -  436,2 - -  0 
(310) - -  472,6 - -  0 
(212) 482,6 482,0 sss 11 
(221) 493,0 493,1 sss 9 
(311) - -  529,5 - -  0 
(302) - -  554,7 - -  0 
(400) 581,7 581,7 s 21 
(113) 620,9 620,9 ss 14 
(222) 662,8 663,8 s 30 
(320) 690,5 690,7 sss 6 
(312) 700,2 700,1 ss 13 
(321) 747,0 747,6 s + 49 
(410) ! 763,4\ 
(213)~ 766,4 766,4J s t  147 

(402) 809,2 809,2 res t  97 
(411) - -  820,3 - -  1 
(500)~, 908,8 l 
(004)~ 909,6 910,0J res t  82 

(322) - -  918,2 - -  0 
(lO4)~ 946,4\ 
(223)~ 947,1 948,1~ ss 16 

Tabel le  5. G i t b e r p a r a m e t e r  i m  S e h n i t t  5 { n S i - - R e S i  

Z u s a m m e n s e t z u n g  in  At ~ a (~t) 

Re Si ~[n 

50 50 - -  4,771 
45 50 5 4,759 
40 50 10 4,752 
35 50 15 4,740 
30 50 20 4,711 
20 50 30 4,668 
15 50 35 4,656 

5 50 45 4,582 
0 50 50 4,557 
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7,667 _~; c/a = 2,447. Es ist zu bemerken, dab in erster Linie die c-Aehse 
kMner wird, w/~hrend die a-Aehse schwach zunimmt. 

Das Defekt-Disilicid des Mangans 15st etwas Re-Silieid, wobei im 
Falle einer Legierung mit 3 At% Re und 64 At% Si eine Phase gem/~13 
(Mn, Re)15Si26 wahrscheinlich gemacht wird. Das Auftreten der ver- 
schiedenen Defekt-Disilieide ist, wie bereits berichtet 9, nicht nur yon der 
Zusammensetzung, sondern auch yon der Art der Herstellung und W/~rme- 
behandlmlg abhg, ngig ~% 

Die Zweisto/ le:  V--Si and  V--)~n 

Bezfiglich des Zweistoffes V--Si  sei auf die Angaben bei Kie]]er, 

Benesovslcy und Schmid  2~ verwiesen. Neuere Daten fiber die L6sliehkeit 
yon Si in Vanadin stammen yon E / i m o v  21 einerseits und B r u n i n g  22 

andrerseits. Bei 1000 ~ C ist danaeh die LSslichkeit gering (etwa 1 At%). 
Im V--Mn-System, das yon Waterstrat  ea uatersucht wurde, bestehen 

eine 0rdnungsstruktur VMn 24 sowie eine a-Phase ~5. 

Der Dre.istoff : V--Mn--Si  

Eine Untersuehung wurde wieder im Temperaturschnitt  bei 1000~ 
durchgeffihrt, doeh konaten nicht alle Bereiche bisher aufgekl~rt werden. 
Der Si-arme Tell dieses Systems ist jedoch jenem des vorangegangenen 
Dreistoffs sehr ~hnlieh. So existiert wieder ein Feld der ~-Mangan- 
Phase, das sich durch Aufnahme yon relativ viel Silicium und von wenig 
des zweiten Ubergangsmetalles auszeiehnet. Ebenso ist das Feld des 
~-Mangans stark abgesehnfirt. 

Die V - - M n - - S i - a - P h a s e :  Analog ist auch das Auftreten der a-Phase 
MnaV, die durch Silieium in einem groBen Homogenitgtsgebiet stabitisiert 
wird und sieh bei 10 At% Si yon 60 bis 92 At% Mn erstreekt. Die Gitter- 
parameter ffir einige Legierungen gehen aus Tab. 6 hervor. Man sieht, 
dab mit zunehmendem Si-Gehalt der a-Parameter merklieh, der c-Para- 
meter etwas weniger stark abnimmt; c/a steigt yon MnsV (0,517) mit dem 
Si-Gehalt an. 

Die V -Phase :  Diese reieht, wie sehon bekannt ist 23, bei Temperaturen 
yon 900 bis 1000 ~ C bis fiber 50 At% D/In. Dieser Befund koImte best/~tigt 
werden, ebenso das Auftreten einer Ordnungsstruktur VMn (CsC1-Typ), 
die ohne Sehwierigkeiten an den Uberstrukturlinien, insbesondere am 
(210)-l%eflex bei Chrom-Aufnahmen erkennbar ist. 

19 Siehe auch G. Flieher, Dissertation, Univ. Wien, 1968. 
~o R.  Kie]]er, 1% Benesovsky und H. Schmid, Z. MetMlkde. 47, 247 (1956). 
~1 Yu .  V. E]imev, J. Neorg. Khim. 8, 1522 (1963). 
22 H. A .  C. M .  Bruning,  Philips Res. Repts. 22, 349 (1967). 
2a R.  M .  Waterstrat, Trans. Met. See. AIME 2114, 240 (1962). 
~4 j .  p .  Darby, Trans. Met. Soc. AIME 227, 1460 (1963). 
~5 H.  P .  Stuwe, Trans. Met. Soc. AIME 215, 408 (1959). 
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Tabelle 6. G i t t e r p a r a m e t e r  der  V ~ M n - - S i - ~ - P h a s e  (in z~) 

Zusammensetzung in At% 
a C c/ct 

V Mn Si 

40 50 10 8,9555 4,6515 0,519o 
30 60 10 8,936~ 4,640 0,519o 
20 70 10 8,8960 4,629~ 0,520 
10 80 i0 8,8692 4,6284 0,522 
10 75 15 8,8425 4,6290 0,523 

Ahnlieh wie im System: Mn--Re- -S i  ist auch die E-Phase wieder 
zugunsgen der N-Phase (v-Phase) beim Dreistoff : V- -Mn--Si  abgesehniirt. 
In unmitte}barer Naehbarsehaft dersetben trit~ eine te~/~re Kristallart 
~uf, die ke~11en merklichen homogenen :Bereich bosi~zK Diese Verbindung 
weist strukturehemisch eine Ahnlichkeit mit der ~z-Phase auf und dfirfte 
wieder eille Polyeder-Phase sein. In V-reichen Proben tr i t t  sie zusammen 
mit dem VaSi-Misehkrist.M1 auf. 

Der Schnitt: VaSi--Mrl3Si. Die Kristallart V3Si mit CrsSi-Typ besitzt 
- - w i e  manehe der sogenannten ~-Wolfram-Phasen bereits im bin~ren Sy- 
stem - -  einen homogenea Bereieh. So konnten die Angaben nach E/imov ~1 
best~tigt werden, wonach die Vanadin-reiche Seite dieser Phase (V~ 4Si) 
einen gr6Beren Gitterparameter besitzt als V3Si. Der Bereich yon etwa 
20 - - 25At% Si wurde kiirzlich auch yon Bruning 22 beobaehtet. Die 
V/~n-Substi tution erfolgt bis zu einem atomaren Verh/~ltnis yon etwa 1, 
scheint jedoeh filr hShere iKetallgehalte geringer zu sein. Umgekehrt 
nimmt lVln3Si wenig V3Si auf (etwa 4 Mol%). 

Der Schnitt: VsSis(T1)~-Mm5Sis(DSs). Die VsSis-Phase mit WsSi3-Typ 
15st Mangansilicid bis zu einem atomaren Verh~ltnis 1Kn/u = l/a, w/~hrend 
die l~nsSi3-Phase bis zu Mnem Verhs V/Mn etwa 0,4 homogen ist. 
Die Gitterparameter der im Gleichgewicht stehenden Mischphasen sind: 

a = 9,306 J~ ; c = 4,708 A; 
c/a = 0,5059 

fiir (V0,6sMa0,3~)sSi~ mit W~Si~-Typ 
urxd 
a =- 6,933 _~; c ---- 4,808 J~ ; 
c/a = 0,6934 

ftir (Vo,~e~Mno,~4)sSi~ mit D8s-Typ. 

In der Phase MnSi finder nut  eine geringe Mn/V-Substitution statt. 
Im Bereieh der Defektdisilieide des Mangans stellt man ebenfalls einen 
Mangan--Vanadin-Austausch lest; fiir eil~e homogene Legierung mit 
2 At% V, 34 At~o M~I and 64 At~o Si sind die rSntgenogT~phischen D~ten 
am besten mit einer Mischphase zu vereinb~ren, die von Mn26Si45 aus- 
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geht 9. Die Substit)ution yon Vanadin dutch Mangan reieht irr der Phase 
VSi2 his etwa ein Drittel. Die Gitterparameter fiir Vo,69Mno,8~Si2 si~d: 

a = 4,522; c = 6,3637 A; c/a -~ 1,407. 

Si  

Mr/ 1o 20 3o ~o ~o 6o 70 8o 90 

Abb. 2. Dreistoff ~In--Fe--Si. Schrritt bei 1000 ~ C (in At%) 

Fe 

Der  Dre i s to / /  : Mm--Fe--8i  

Der Zweistoff: Fe--Si  ist bereits mekrfach uatersucht worden; beziig- 
hch der au~tretenden Kristallarten sei au~ die Zusammenstellung br 
P e a r s o n  ~ vervciesen. Das gleiche ist yore Zweis~off Fe--~VIn zu sagen, in 
dem die metastabfle Phase mit hexagonal diehter Packung auftritt. 

]%rner liegen im Dreistoff ~In--Fe--Si  bereits Ergebnisse fiber das 
Mischungsverhalte~ yon Mn~Si--FeaSi~7; MnsSia--FesSi3 ~s; MnSi FeSi 29 

~ W.  ]3. Pearson,  A. Handbook of Lattice Spacings and Structures of 
Metals end Alloys, Vol. 2, lPergumon Press, 1967. 

27 E.  I .  Gladysehevsl~ii, P . J .  Krip~akevic  und J u .  B.  Kuznza,  Fiz. Metal. 
Me,alloyed 2, 454 (1956). 

~s B .  Aronsson,  Acts chem. Scend. 12, 308 (1958). 
~9 A .  Wi t tmann ,  K .  O. Burger und H. Nowotny ,  Mh. Chore. 93, 674 (1962). 



H. 5/1968] 3/iangan--[Vanadin, lghenium, Eisen} Silicium 2015 

und MnSi2_x~eSi2 ~9 vor. Augerdem haben Sdnateur und Fruchart s die 
Substitution yon Mangan durch Eisen in MnaSi2 studiei% 

Die Uittersuchung des Dreistoffes wurde ebenfMls flit einen Schnitt 
bei 1000~ (~bgeschreekt) durehgefiihrt (Abb. 2). Dabei konnte keine 
terngre Krista.llart beobachte~ werden. Der Bereich der }-Manganphase 
erstreckt sieh weir in den Dreistoff, was bereits yon Bardos et M. a fest- 
gestellt wurde. Bemerkenswert ist auch die ausgepr~gte LSslichkeit yon 
SiIicium in der Mo, ngan-reichen 7-Fe-Fhase. Das Feld yon ~-/q% besehrgnkt- 
sieh bei 1000~ auf die Fe--Si-Seite, reicht aber his 10--12 At~ Mn. 
In der R-Phase wird Mangan dutch etwa 5 At~o Fe substituiert, 
wghrend die v-Phase (N) im Dreistoff abgeschnfirt wird. 

Die liiekenlose Mischreihe :FeaSi--Mn3Si wird bestgtigt, doeh zeigt sich 
gegeniiber den Literaturangaben, dub bei 25 At~o Si stets die geordnete 
Struktur (BiF~-TsT) auftri t t ;  die yon Gladyschevskii et M. 27 angegebenen 
Parameter "~6 sind daher zu verdoppeln. Interessant ist diese Mischphase 
insoferne, Ms yon MnaSi bis Mn!,2Fel,sSi kein Homogenit~tsbereieh be- 
ziiglich des Silicium-Gehaltes zu beobachten ist. Ein soleher t r i t t  erst 
ab dieser Zusammense~zung bis zum bingren Fe--Si-System auf. 

Die sehon bek~nn~en Mischreihen MnsSia--FesSi~ sowie MnSi--FeSi 
wurden ebenso bestgtigt, wie die merkliehe gegenseitige LSsliehkeit des 
Disilicides bzw. des Defektdisilicides. Die L6slichkeit in den Mangan- 
defektdisilieiden wirft Mlerdings wieder die Frage naeh der besonderen 
Art der MetMlsubstitution auf, die zweifelsfrei nur dureh EinkristM1- 
untersuchungen geklgrt werden k~nn 9. Der ~angun--Eisenaus~,auseh ver- 
sehiebt die Zusammensetzung in l~iehtung auf einen hSheren De~ekt 19. 
Daft es sich in diesem Gebiete wieder um eine Pseudo-Misehphase handelt, 
ist bereits diskutiert worden. 


