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A o-Phase in the System Chromium—Molybdenum—~Silicon

A ternary o-phase (Cre.se—0.57M0¢.47-0.20810.14) has been
detected in the chromium—molybdenum—silicon system at
1500 °C. The novel c-phase, which displays only a small
degree of ordering, undergoes eutectoid decomposition at
ca. 1200 °C, into (Cr, Mo) 4+ (Cr,Mo)sSi. The relative sta-
bility of the ternary o-phase and the non-existing binary
o-phases (Cr—Si, Mo—S8i) were estimated from the observed
equilibria. With respect to the coexistent phases there is an
amount of 2500 cal/g atom metal necessary for stabilizing of
the ternary o-phases at 1500 °C. The slight deviation from
completely random distribution reflects on the entropy change
and there is fair agreement with the entropy change calculated
from the temperature dependency of A G, 4.

o-Phasen treten bevorzugt in biniren Systemen von Ubergangs-
metallen auf, werden aber auch gelegentlich in Dreistoffen von zwei
Ubergangsmetallen und Silicium beobachtet, wie etwa Cro,5Co00,35ig,2 .
Fiir viele dieser o-Phasen ist eine AuBenelektronen-Konzentration
von 6—7 charakteristisch. Seltener findet man o-Phasen bei Uber-
gangsmetall-Aluminiden oder in phosphorhaltigen Dreistoffen®.

Im System Cr—Mo—Si wurde eine o-Phase aufgefunden, die
bei etwa 1500 °C (abgeschreckt) einen homogenen Bereich von
Crp,57Mo00, 20810, 14 bis Cro, 39Mop,475i0,14 besitzt. Nach tiefen Temperaturen
zu (etwa 1200 °C) schrumpft das Homogenititsgebiet der o-Phase;
sie zerfallt schlieBlich unter Bildung einer (Cr, Mo)sSi-Mischphase
und von Cr-—Mo-Mischkristallen.
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Der Metall-reiche Teil dieses Systems ist nicht in allen Einzelheiten
aufgeklirt. So ist selbst im Zweistoff Cr—Mo, der nach alteren Angaben?
ein Schmelzpunktminimum aufweisen soll, nicht bekannt, ob die ver-
mutete Mischungsliicke bei tiefen Temperaturen tatsichlich existiert.
Neue Messungen® ergaben im Gbrigen keinen Anhaltspunkt fir das Be-
stehen eines Schmelzpunktminimums. Aus thermochemischen Uber-
legungen folgern Lafitte et al.? eine Entmischungstemperatur von etwa
700 °C (40 At9, Mo), und Goldschmidi® hat nach Anlassen von Cr—Mo-
Legierungen mit 50 At%, Mo bei 600 °C Linienverbreiterung der Pulver-
interferenzen beobachtet. Oberhalb 800 °C fanden dagegen Svechnikov
et al.” noch keinen Hinweis auf eine Phasentrennung. Bemerkenswert
ist ferner eine Angabe von Prokoshkin et al.® i{ber Bildung einer Cr—Mo-
Phase in Diffusionspaaren (1400 °C) sowie iiber Hall-Effekt-Messungen,
die auf die Existenz von Cr—Mo-Phasen oder auf Singularititen in diesem
Zweistoff hindeuten®.

Wiahrend das Zustandsdiagramm Cr—S8i gut mit Daten belegt ist10,
gilt dies nicht fir das System Mo—Si; so sind z. B. die Angaben iiber die
Schmelzpunkte von MogSi und MosSis nicht konsistent unter der An-
nahme, daB sich gemidfl Zustandsdiagramm MosSi aus liqu. -+ MosSiz
bildet 1.

Im Dreistoff Chrom—Molybdédn—Silicium ist der liickenlose Uber-
gang von CrsSi nach MosSi seit langem bekannt!2. Isotherme Schnitte
bei 1300 und 1500 °C wurden von Svechnikov et al.l® untersucht. Die
Ergebnisse stimmen beziiglich der liickenlosen Mischreihe der A 15.
Phasen und der gegenseitigen, jedoch beschrinkten Léslichkeit der
Disilicide mit {rilheren Befunden iiberein!?. AuBerdem wurde die
lickenlose Mischbarkeit der Ti-Phasen (CrsSis—MosSiz) und das
Bestehen einer terndren Kristallart (17,79, Mo und 26,5%, Si) nach-
gewiesen. Die letztgenannte Kristallart wurde nicht niher charakteri-
siert.

Probenherstellung

Die Ausgangsstoffe waren Chrom- und Molybdan-Metall sowie CrSiy
und MoSiz. Die entsprechenden Pulvermischungen wurden heigepreBt
{(GréBe der Proben: etwa 1,5 em?®) und sodann im Lichtbogen niederge-
sechmolzen. Die Warmebehandlung der in Tantal-Hiilsen eingelegten Proben
erfolgte in einem Induktionsofen.

Ergebnisse
Samtliche Proben wurden réntgenographisch (Pulveraufnahmen mit
Chrom-K,,-Strahlung) untersucht. Die Befunde (siche Tab. 1) an Legierun-
gen mit 20 At%, Si liefern unmittelbar eine Bestdtigung fir das Bestehen
einer liickenlosen Mischreihe CrsSi—MosSi bei hohen Temperaturen. Aller-
dings treten an manchen Proben Aufspaltungen in zwei oder drei Teil-
gitter der (Cr, Mo)sSi-Mischphase in Erscheinung.

Berticksichtigt man jeweils den Hauptanteil der (Cr, Mo)sSi-Misch-
phase, so ergibt sich ein Parameterverlauf, der gegeniiber Additivitat
auf schwache Dilatation hinweist, die auch frither beobachtet wurdel?.
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Allerdings handelt es sich dabei um Legierungen, in welchen (Cr, Mo)sSi
mit etwas Cr—Mo-Mk oder ¢ bzw. beiden Phasen vergesellschaftet
ist, so daBl Verteilungsgrad sowie der nicht ndher bekannte Einfluf
von Silicinm auf den Parameter von (Cr, Mo)3Si einerseits und (Cr, Mo)-
Mk andererseits auBer acht bleiben (s. w. u.). Wie ebenfalls der Tab. 1
zu entnehmen ist, tritt bei Proben mit 14 At9% Si in zunehmendem
MaBle eine o-Phase auf, die bei einer Gleichgewichtstemperatur von
1530 °C  (abgeschreckt) einen rontgenographisch gut vermeBbaren
Homogenitatsbereich besitzt. Glithen der Proben bei 1250 °C bewirkt
Verkleinerung des o-Gebietes und verstirkt schlieBlich die Tendenz
zum Zerfall in Cr—Mo-M% und (Cr, Mo)sSi-Mischphase. Auch Pro-
ben mit 42 At%, Cr und 20 At9, Si enthalten nach zusitzlicher Gli-
hung bei 1250 °C weniger ¢ als nach Tempern bei 1530 °C. Das Auf-
treten eines zweiten Teilgitters von (Cr, Mo)sSi héngt hier zweifellos
mit der Zerfallsreaktion ¢ = (Cr, Mo}Mk 4- (Cr, Mo)3Si und unvoll-
sténdiger Gleichgewichtseinstellung zusammen.

Die Cr—Mo—=i-g-Phase. Zur néheren Charakterisierung der
o-Phase und ihres Existenzbereiches wurden weitere Probenansitze
mit Glithtemperaturen bei 1500 °C (24 Stdn.) und zusétzlich bei 1170 °C
(189 Stdn.) untersucht. Die Befunde (Tab.2) lassen erkennen, daB
sich das Gebiet der o-Phase bei etwa 1500 °C (abgeschreckt) vor-
zugsweise in Richtung eines Metallaustausches Cr/Mo von etwa
Cro,58Mog, 2851, 14 bis Crg 3sMog, 45Sig, 14 erstrecks. Die Ausdehnung des Be-
reiches nach héheren Si-Gehalten scheint nicht erheblich zu sein, da-
gegen ist nach dem Befund an Probe mit 56 At%, Cr und 13 At9, Si
auf der Cr-reichen Seite eine Verlagerung des Bereiches nach etwas
kleineren Si-Gehalten wahrscheinlich. Entsprechend sind auch die
Gitterparameter dieser Legierung vergleichsweise etwas groBer als
jene von Probe mit 56 At9, Cr und 14 At9, Si (1530 °C).

Der Zerfall der o-Phase in Cr—Mo-MkE und (Cr, Mo)sSi bei tiefen
Temperaturen (1170 °C) ist nunmehr ausgeprigt. Sowoh! homogene
Proben (1500 °C, abgeschreckt) wie auch heterogene, die bei dieser
Warmebehandlung vorzugsweise die o-Phase enthalten, zeigen nach
Glithung bei 1170 °C als Hauptbestandteil (Cr, Mo)sSi und Cr—Mo-Mk
neben sehr wenig oder Spuren an o-Phase (Tab.2). Auf Grund der
Gitterparameter, insbesondere jener von Probe mit 46 At%, Cr und
14 At%, Si (1250 °C, 100 Stdn. abgeschreckt) 148t sich die Zusammen-
setzung der o-Phase bei der Zerfallsreaktion abschitzen. Die Streuung
in den Gitterparametern der s-Phase nach Wirmebehandlung (1170 °C,
189 Stdn.) ist auf Nichtgleichgewichte (kein volliger Ablauf der Zer-
fallsrealtion) zuriickzufithren. Die Einschniirung des homogenen Be-
reiches der o-Phase in Richtung auf eine Mo-reichere Zusammen-
setzung ist aber auch hier erkennbar. Sie liegt bei etwa Cr_43Mo _438114.
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Die Gitterparameter der Mischphasen Cr—Mo und (Cr, Mo)3Si erlauben
die ungefahre Ermittlung der Konode fiir die Zerfallsreaktion unter
Verwendung der bekannten Gitterparameter fiir Cr—Mo-M%*® und
von linear interpolierten Werten fiir (Cr, Mo)sSi, das heifit, dafi die
Léslichkeit von 8i in Cr—Mo-MEk und in (Cr, Mo)sSi — diese ist jeden-
falls im Zweistoff Cr—Si merklich’ — nicht beriicksichtigt wird.

g il
e : =
s A ? pas
Abb.- PI’;:L ‘ Abb. 1b

Abb. 1. Gefiige einer Cr—Mo—Si-Legierung (56 At% Cr, 31 At9%, Mo,

13 At% Si). a) Nach Homogenisierung bei 1500 °C und abgeschreckt.

Die Matrix ist o-Phase, runde Xristalle Cr-—Mo-Mischphase; 250fach.

b) Wie bei a) und zusétzlich bei 1170 °C (189 Stdn.) goglitht und abge-

schreckt.  Eutektoider Zerfall: g = Cr—Mo-Mischphase 4+ (Cr,Mo)sSi.

Man sieht sehr kleine Kristalle von (Cr, Mo)sSi und Cr—Mo-Mischphase;
450fach

Die Lage der Konode fiir den eutektoiden Zerfall der o-Phase und
der benachbarten Konoden weist auf eine Verteilung hin, nach der
Chrom selbst im Mittelbereich nur wenig in der (Cr, Mo)sSi-Misch-
phase, Molybdén dementsprechend ebenso wenig im Cr—Mo-Mk
angereichert wird. Nach diesem Befund kann man bereits auf ver-
gleichbare Stabilitdt der bindiren A 15-Phasen schlieSen.

Der eutektoide Zerfall wird auch durch die Gefiigebeobachtung
einwandfrei belegt. In Abb. 1 und 2 ist das Gefiige einer Probe mit
56 At9, Cr, 31 At9, Mo, 13 At% Si nach Wirmebehandlung bei

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 105/1 11
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1500 °C (Hauptmenge, o-Phase) jenem nach Wéirmebehandlung bei
1170 °C (Cr—Mo-ME + (Cr, Mo)sSi-Eutektoid) gegeniibergestellt.

Die Ausdehnung des Existenzbereiches nach hoheren Temperaturen
zu wurde nicht naher untersucht, obwohl nach den Gitterparametern
der Legierung mit 36 At%, Cr und 14 At9 Si (1530 °C, abgeschreckt) ein
noch etwas groBerer Bereich als bei 1500 °C bestehen mufi. Es ist nicht
bekannt, ob die o-Phase in einer Reaktion mit Schmelze entsteht oder
im festen Zustand z. B. durch peritektoide Bildung aus Cr—Mo-M% und
(Cr, Mo)sSi. Eine Anzahl von o-Phasen 1st nur in einem begrenzten Tempe-
raturintervall besténdig.
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ADbb. 2. Relative Stabilitdt der o-Phase im Dreistoff Chrom—Molybddn—
Silicium bei etwa 1500 °C

Die Ordnung der o-(Cr, Mo, Si)-Phase. Die Anderung der Linien-
intensitit von Pulveraufnahmen der o-Phase ist trotz merklicher
Unterschiede des Cr/Mo-Verhdltnisses nicht signifikant. Daraus kann
man bereits schlieBen, daB keine starke Ordnungstendenz vorliegt.
In Ubereinstimmung mit den RegelméBigkeiten, die dem Besetzungs-
modus bei Polyederphasen zugrunde liegenl?, sollten die Si-Atome
zusammen mit einem Teil der Cr-Atome die Position in den Polyedern
mit K. Z. = 12, die groBeren Mo-Atome die Position in den Polyedern
mit K. Z. = 15 einnehmen. Die Polyeder mit K. Z. = 14 konnen ge-
mischt besetzt sein. Die freien Atomparameter der verschiedenen
o-Phasen unterscheiden sich kaum. Wegen &ahnlicher GréBenverhilt-
nisse wurden jene der o-Mo—Co-Phase'® herangezogen. Mit der An-
nahme einer vollkommen statistischen Verteilung von Cr-, Mo- und
Si-Atomen stehen die berechneten mit den beobachteten Intensitdten
tiir Cro,46Mo0q,40810,14 (Tab. 3) bereits weitgehend, allerdings nicht
ganz im Einklang. Andererseits fithrt eine Anordnung gemaf3:
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2 (Cr +8i)in 2a A
8 (Cr +~8i)in 8i D
4 Mo in 4g B
8 (Cr +8i)in 81 C
8 Mo in 8§ E

ebenso wie Vertauschung von C und E zu erheblichen Unstimmig-
keiten in den Intensitdtsverhdltnissen. Fiir eine teilweise (schwache)
Ordnung, namlich in Richtung auf eine Besetzung gemif:

2 (Cr + Si) in 2a A

8 (Cr + Si) in 8 D

4 (Cr + Mo + 8i) in 4g B

8 (Cr + Mo +8i) in 8i C

8 (Cr + Mo +8i) in 8] E
ergibt sich gentigende Ubereinstimmung zwischen berechneten und
beobachteten Intensitaten. Die schwache Ordnung macht sich ins-
besondere an dem gut sichtbaren Linienpaar (311) und (002) bemerk-
bar. Fiir die Ermittlung der genauen Aufteilung, die gelegentlich sehr
kompliziert sein kann, reichen die Pulverdaten nicht aus.

Diskussion

Die Existenz der neuen o-Phase ist interessant sowohl beziiglich
der Elektronenkonzentration wie auch hinsichtlich der Entwicklungs-
reihen Element-artiger Phasen (Grundstrukturen und Polyederstruktu-
ren). Da im allgemeinen bei Ubergangsmetall-reichen Phasen fiir
Silicium eine Elektronenkonzentration e/o = 4 angenommen wird?,
liegt das Verhaltnis e/e fiir die Cr—Mo—Si-c-Phase merklich unter
dem fiiblichen Wert (6-—7). Ihre Ausnahmestellung geht ferner aus
dem Wechsel in der bekannten Abfolge hervor: Krz. -~ 8.W (CrsSi) —
— 6~y — hdp - kfz, indem im Cr—Mo—Si-System nach der kubi-
schen Raumzentrierung zuerst ¢ und dann die $-W-Phase auftritt.
Eine Besonderheit der Cr—Mo—Si-o-Phase kann in dem fast aus-
schlieBlich Metall-—Metall-Austausch gesehen werden, wihrend z. B.
Silicium den Bereich der Cr—Mn-o-Phase auch durch Metall—Silicium-
Substitution stark erweitert. Offenbar besteht ein Zweig von ¢-Phasen,
Al-haltige und Si-haltige, die bei niedriger AuBenelektronen-Konzen-
tration (kleiner als 6) stabil sind, wie z. B. Nby 3A1l7 und Tas_gAl’S.
Im Falle des Nb—Al-Systems folgt die s-Phase unmittelbar auf die
B-W-Phase (Nb3Al), was bereits eine Anderung in der Struktursequenz
andeutet.

Das Auitreten der o-Phase im Mittelbereich (Cr, Mo)-Mischkristalle -
-+ (Cr, Mo)sSi-Mischphase ist schlieBlich insofern bemerkenswert, weil

11*
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Tabelle 3. Auswertung einer Pulveraufnahme wvon Cro,46Mo00,40810,14
(c-Phase); Cr-K-,Strahlung

sin2 0 - 103 sin? § - 103 Iper.

(hic) beob. ber. Tveon. st. t. 0.
(110) — 31,0 n.b. 0.4 0,7
(200) — 62,0 — 0,0 0,2
(101) 72,5 4,9 3,1
(210)1 723 {77,4 5 {0,0 4,0
(111) 88,4 88,0 538 0,7 1,7
(220) — 123,9 — 0,0 2,0
(211) — 134,5 — 0,0 1,7
(310) 155,2 154,9 sss 1,8 6,7
(221) — 181,0 — 0,3 0.2
(301) 196,3 196,4 sss 0,9 6,3
(320) 201,9 201,4 sss 0,4 3,9
(311) 212,4 211,9 s 9,0 207
(002) 227,7 228,2 s 31,5 21,3
(400) 247,5 2478 sss 0,1 2,6
(321) 258,4 1,3 3,2
(112)} 2690 {259,1 = {3,1 6,6
(410) 263,7 263,3 mst 1153  118,6
(330) 277,7 278,8 ms 504 57,7
(202) 288,7 200,1 ms 4717 58,6
(212) 304,6 305,6 m 98,0  102,4
(420) — 30,8 — 0,6 0,3
(411) 320,0 320,3 mst 144,0  132,0
(331) 336,3 335,8 s 72,1 588
(222) 351,2 352,1 s 147 124
(421) — 366,8 — 0,7 0,9
(312) 383,2 383,1 s 148 13,0
(430) — 387,2 — 0,6 0,0
(510) — 402,7 — 1,5 1,1
(322) — 429,5 — 3,5 1,3
(501) 444,3 0,2 0,1
(431)} 44,0 {444,3 5888 {4,7 2,3
(520) — 449,2 — 0,1 0,1
(511) — 4597 — 4,9 1,0
(402) — 476,0 — 0,6 0,1
(412) — 491,5 — 0,2 0,6
(440) — 495,6 — 0,1 0,2
(521) — 506,2 — 2,6 0,6
(332) — 507,0 — 0,0 0,2
(530) — 526,6 — 0,0 0,2
(103) — 528,9 — 0,3 0,3
(422) 538,1 537,9 ssss 0,0 2,6
(113) — 544,4 — 0,0 0,2
(441) — 552,7 — 0,1 0,3
(600) — 557,6 — 0,0 0,4

— 0,0 0,1

(610) — 573,1
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Tabelle 3 ( Fortsetzung)

sin2 6 - 103 sin? 6 - 103 Iyper.
(hki) beob. ber. Tveon. st. t. O.
(531) — 583,6 — 0,0 0,0
(213) — 590,8 — 0,0 0,3
(432) 615,0 615,4 5 3,3 9,4
(620) — 619,5 — 0,8 2,5
(611) 630,1 0,3 1,1
(512) 6301 {630,9 i {3,5 6,6
(540) 633,5 835,0 ss 0,9 3,7
(223) — 637,3 — 0,0 0,0
(303) — 652,8 — 0,2 1,5
(313) 667,0 668,3 S8~ 2,2 5,4
(621) 676,6 5,7 8,7
(522) 677.5 {677,3 ms {12,1 22,7
(541) 690,5 692, 1 sss 3,7 4,9
(630) — 697,0 — 0,1 1,1
(323) — 714,7 — 0,5 1,2
(442) — 723,8 — 0,2 0,5
(631) (754,0 0,9 1,5
(532) 763,7 1754,8 mst {61,5 72,9
(710) 774,4 0,3 1,6
(550)} 775,2 {774,4 st {20,4 23,0
(413) 776,7 76,5 69,7
(602) 785,4 785,7 s 37,3 34,8
(333) 791,0 792,2 s+ 42,5 34,1
(612) 801,0 801,2 s 27,4 29,1
(640) — 805.4 — 0,0 0,1
(701) 817,0 816,0 ssss 2,0 3.5
(720) 821,4 820,9 mst 68,7 78,8
(423) — 823,1 — 0,5 0,6
(711) 831,5 B 0,3 0,1
(551)} 832.,0 {831,5 . {34,7 27,2
(622) 847,3 847,7 8 20,7 19,0
(641) 862,4 _ 3,1 3,6
(542)} 862.1 863,2 : {19,5 12,8
(721) 877,4 877,9 ms 48,4 39,5
(730) — 898,3 — 0,2 0,0
(503) - 900,6 - 0,2 0,1
(433)} 900,6 { 6,0 2,7
(004) 913,5 912,7 ms 70,2 68,8
(513) — 916,1 — 7,1 1,1
(632) — 925,1 — 1.8 0,1
(114) — 943,7 — 0,0 0,1
(650) 9455 944,8 s 9,0 8,7
(731) — 955,4 — 3,4 0,0

n. b. = nicht beobachtbar, st. = statistische Verteilung, £. 0. = teil-
weise Ordnung.
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wegen. der beobachteten Gleichgewichte keine nennenswerten Bei-
trdge durch Mischphasenbildung in den terniren Mischreihen zu er-
warten sind. Die Stabilisierung der terndren o-Phase ist daher einem
zunichst nicht bekannten Wechselwirkungsparameter zuzuschreiben.
Die Dreiphasengleichgewichte erlauben eine Abschitzung der Stabili-
sierungsenergie sowie der Stabilitdit der nicht-existenten bindren
c-Phasen Cr—Si und Mo—=Si. Es gilt die Beziehung®:

AGY o+ NGRS =AGy (M =Cr oder Mo)

in der AGY o die freie Zersetzungsenthalpie der biniren oc-Phasen
gemal:
MSig 16> =~ 0,5M + =~ 0,5 MSig 30
und K@‘Zﬂiwh die partiellen freien Mischungsenfhalpien fiir obige
» oM

Reaktion bedeunten.

Die integrale freie Zersetzungsenthalpie (relative Stabilitat) der
terniren o-Phase kann dann in bekannter Weise aus den partiellen
GriBen berechnet werden, entsprechend:

AGzo=XcxAGz, o + XumoAGz
(Xor, Xno in der g-Phase).

sc Mo

Die Lage der Konoden ist in den angrenzenden Zweiphasenberei-
chen [Cr—Mo-MEk + (Cr, Mo)gSi] durch die Gradientenbedingung?®
festgelegt. Auf Grund der Gitterparameter zweiphasiger Legierungen
ergibt sich ein fast dquivalenter Metallaustausch in den koexistenten
Mischphasen (Cr, Mo) und (Cr, Mo)sSi und somit in grober Niherung
etwa gleiche Stabilitit fiir die beiden A 15-Phasen CrzSi und MosSi

(AG e ® AG) g bei 1500 °C). Vergleichsweise seien die
Bildungsenthalpien A Hf a9s fr CraSi:  — 33,7 & 5,2 keal/Formel-

gewicht? und fiir MogSi: — 23,5 + 4 keal/Formelgewicht?0, 21, 2 an-
gefithrt. Aus der Kompilation von Huligren et al.? folgt fiir A G‘}, MoySi
etwa 24 keal/Formelgewicht bei 1800 °K. Nimmt man fiir CrsSi einen
vernachlissigbaren A 8-Wert an (wie bei MogSi), so unterscheiden sich
die freien Bildungsenthalpien etwa wie die A H;°-Werte. Die relative
Stabilitit der c-Phase wird somit nur wenig durch die Mischphasen-
bildung der Metalle einerseits und in der A 15-Struktur andererseits
beeinfluBt. Dies zeigt Abb. 2, in welcher die freie Zersetzungsenthalpie
(relative Stabilitit) der s-Phase als Funktion des Cr—Mo-Verhéltnisses
(Mo-Austausch) mit und ohne Beriicksichtigung der MischgroBen
aufgetragen ist. Aus der Lage des Dreiphasengleichgewichtes ergibt
sich dann unmittelbar die relative Stabilitit der bindren o-Phasen:
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— 2300 cal/gAt M fiir Cr—Si und — 2900 cal/gAt M fiir Mo—Si.
Nach diesen Werten sind die bindren o-Phasen keinesfalls merklich
instabil gegeniiber den jeweiligen Gemischen: Metall + M3Si-Phase
(A 15-Struktur). Der fir Stabilisierung der ternaren o-Phase notwendige
zusétzliche Beitrag liegt somit bei etwa 2500 cal/gAt M. Die beob-
achtete Temperaturabhingigkeit der relativen Stabilitdt der terniren
o-Phage ist zweifellos mit der Teilordnung (bzw. teilweise statistische
Verteilung) verkniipft. So erhélt man bei Annahme vollstindig statisti-
scher Verteilung iiber alle Subgitterplitze fiir die Mischentropie der
c-Phase Cr0,46M00,4oSi0,14:

A St = 2,30 Cl/gAt Metall,

wihrend sich fiir den Fall einer statistischen Verteilung im Metall-
subgitter allein, z. B. in der (Cr, Mo)3Si-Mischphase ein Wert von

A Sk = 1,37 CljgAt Metall

errechnet. Die Differenz beider Betrige entspricht in sehr angeniher-
ter Weise dem Wert von 0,60 Cl/gAt M, der sich aus der Temperatur-

8AG‘)

abhingigkeit der relativen Stabilitit {— der o-Phase bei

rund 1500 °C und 1200 °C (Stabilititsgrenze) errechnet.
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