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Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 1. August 1955.) 

Die noch unaufgekl~rte St ruktur  der zweiten Modifikation 
von ~TbsSi 3 bzw. Ta5Si 8 wurde best immt.  Diese Phasen krista]li- 
sieren im CrsB3-Typ, dessen Parameter  fiir die 8 (h) Lage kor- 
rigiert  wurde. Eine LTbersieht fiber die im Mittelgebiet (33 bis 
40 At . -% Si) auftretenden Silizide der Ubergangsmetal le  
(4 a-, 5 a-, 6 a-Gruppe) wird gegeben mid der genetische Zu- 
sammenhang der hier bestehenden Gitter  erSrtert .  

Wie  kfirzl ich mi tge te i l t  1, .ergab die Auswer tung  yon Einkr is ta l l -  
und  P u l v e r a u f n a h m e n  an  N b s S i  3- und  TasSi~-Proben neben der  schon 

b e k a n n t e n  t e t r agona len  F o r m  ( R a u m g r u p p e  D ~ )  eine weitere  t e t r a -  
gonale  K r i s t a l l a r t  2. Die D i a g r a m m e  lassen sich mi t  den  schon angegebenen 
G i t t e r k o n s t a n t e n  ffir NbsS i  3 mi t  a ~ 6,557, c = 11,860 und  TasSi  3 mi t  
a = 6,50a u n d c  = 11,849 v o l l s t ~ n d i g  indizieren.  

Die AuslSschungsgesetze:  (h k l) nu r  mi t  h + / c  + l ~-- 2 n vorhanden ,  
sowie (0 k l) nur  mi t  k ~ 2 n und  l = 2 n vorhanden ,  f i ihren auf die 

* 1Vi bedeute?~ Metall. 
1 E. Parthd, H. Nowotny urld H. Schmid, Mh. Chem. 86, 385 (1955). 
2 Die t-Ierstellung der TasSi3-Proben erfolgte durch Tempern yon Kal t -  

prei31ingen aus Siliziumpulver (99,9% Si, Pechiney, Paris) und Tantal-  
hydr idpulver  bei 1600~ in gereinigter Argonatmosph~re.  Letzteres wurde 
dureh Pulverisiertmg vor~ Tantalblech, welches in Wasserstoffatmosph~re 
bei 1300~ versprSdet wurde, dargestellt .  Die Nb~Sis-Proben wurden bUS 
demselben Siliziumpulver und Niobpulver (C. Stark, Goslar) in analoger 
Weise erhalten. 
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eharakteristische l%aumg~uppe D~Sh. Dasselbe Raumsystem lieg~ bei 
der von F.  Bertaut und P.  t~lum 3 ermittelten Struktur yon CrsB 3 vor. 
Versuehe, mit den yon den genannten Autoren angegebenen Parametern 
eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwisehen berechneten und 
beobaehteten Intensit~ten zu erreiehen, miBtangen. Da bei der Berechnung 
der Cr~B3-Struktur lediglieh die Metallatompositionen festgeleg~ and die 
Boratome naeh Mal3gabe des freien lgaumes verteilt worden waren, 
versuehten wir, die Parameter  der den Borlagen entsprechenden Silizium. 
punktlagen abzui~ndern. Mit den Punktlagen ftir Me: 4 (c) and 16 (1) 
mit x = 0,166 und z ~-- 0,15 bzw. fiir Si: 4 (a) and 8 (h) mit x = 0,375 
start  0,125 erreiehten wit sehr gute Ubereinstimmung zwisehen beob- 
aehtetert und bereehneten Intensit~ten bei NbsSi ~ (Tabelle 1) und Ta~Si~ 
(Tabelle 2). Durch die Ver~nderung des Parameters wird auch die starke 
Kompression der Si- und Ta-Atome bzw. B- und Cr-Atome in den Lagen 
mi~ z = 0, 0,15 and 0,85 beseitigt, da die Si-Atome bzw. B.Atome dann 
gfinstigere Liiekenpositionen einnehmen. 

Interessant ist die hier beobachtete Isotypie zwisehen Sfliziden und 
Boriden, welche z. B. auch bei TarSi und T%B angetroffen wurde. 

Naeh diesem ErgebnJs bestehen im Gebiet yon 33 bis 40 At.-~ Si 
die in Tabelle 3 und Tabelle 4 angegebenen Sflizidphasen. Der hexagonale 
D 8s-Typ ~, die yon Aronsson bestimmte tetragonate Silizidstruktur 5 
(hx tier Folge T 1 genaimt) and die neubestimmte zweite tetragonale 
Phase (ab nun T 2 bezeichnet) wurden bei friiheren Untersuchungen 
der Silizidsysteme meist gemeinsam aufgefunden. Ein sorgf~ltiges 
Studium der Verh~ltnisse 6, 7, s bewies, dag sicher bei der 5 a- mid 
6 a-Gruppe der D 8s-Ty p dureh geringe Verunreinigungen, wie z. B. C, 
N, O, stabilisiert wird and demnaeh lxicht im bin~ren System Me---Si 
auftritt.  Die zwei tetragonalen Phasen scheinen reine binare Sflizide 
zu sein und d/irf~en Hoeh- nnd Tieftemperatnrmodifikationen dar- 
ste]len 1, ~. Auf Grund yon metallographischen Untersuchungen wurde 
diesen Phasen vorerst die Formel MaSi ~ gegeben. In diesem Zusammen- 
hang soil erw~hnt werden, dab die yon G. Brauer and W. Scheels 9 an- 
gegebenen Phasen c~-Nb~Si nnd fl-Nb~Si naeh neuerliehen Untersuehungen 
den T 2-Typ und den D 8s-Ty p auLveisen. Da zumindest der D 8s-Ty p 
einen gr6t3eren I-Iomogenit~tsbereieh auiweist, k6rmen Analysen yon 

F. Bertaut trod P. Blum, C. r. aead. sei., Paris 236, 1055 (1953). 
4 Bezeietmung naeh Strukturberieht. 
5 B. Aronsson, Aeta Chem. Seand. 9, 137 (1955). 

L. Brewer nnd O. Krikorian, UCtgL 25 44 Univ. of California (1954)~ 
7 A .  Knaptvn, Nature 175, 730 (1955). 
s H. Nowotny, E. Parth~ B. Kief]er und 2", Benesovslcy, Mh. Chem. 85, 

255 (1954). 
9 G. Brauer trod W. Scheele in Anorg. Chem. II, Fiat-Ber. S. 103. Wies- 

baden: Die~riehsehe Verlagsbuehhandlung, 1948. 
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Tabelle 1. A u s w e r t u n g  u n d  InSens i t /~ t sbe rechnung  der  1XTiob- 
s i l iz id  )hase NbsSi  a (T 2) (Cr-Ka-SSrahlung). 

108 �9 s i n  s @ I n t e n s i t f i ~  

(h k 1) berechnet gesch~ttzt Bemerkungen 

(OOl) 
(lOO) 
(002) 
(11o) 
(112) 
(200) 
(004) 
(202) 
(211) 
(114) 
(213) 
(220) 
(204) 
(222) 
(31o) 
(006) 
(312) 
(215) 
(224) 
(116) 
(321) 
(314) 
(206) 
(323) 
(400) 
(402) 
(411) 
(330) 
(226) 
(332) 
(oo8) 
(413) 
(217) 
(420) 
(325) 
(404) 
(316) 
(422) 
(118) 
(334) 
(208) 
(415) 
(424) 
(431) 
(51o) 
(406) 
(512) 

9,29 
30,42 
37,4 
60,85 
98,25 

121,0 
148,7 
159,1 
161,4 
209,6 
235,7 
243,2 
270,7 
280,6 
304,2 
334,5 
357,1 
384,1 
391,9 
395,4 
404,3 
452,7 
456,2 
478,6 
486,5 
523,9 
526,3 } 
547,5 
577,7 
584,9 
595,0 
600,6 
607,1 
608,0 } 
627,0 
635,2 
638,5 } 
645,4 
655,9 
696,0 
716,7 
749,0 
756,7 
769,3 
790,5 
820,0 
827,9 

103 �9 s i n  s O Intensit~t 
beobachtet berechnet 

- -  0 

- -  0 

- -  5,2 
- -  0,0035 
97,6 14,3 
- -  5,06 

148,9 13,3 
159,0 25,1 
161,6 84,5 
208,9 30,6 
235,0 127,9 
242,5 19,71 
268,4 52,1 
280,8 0,879 
304,6 67,0 
333,9 10,8 

- -  1,12 
- -  0 

- -  0,846 
- -  0,616 
- -  0 

- -  0,01 
- -  2,34 
- -  0 

- -  2,23 
1,25 

524,4 8,9 } 
547,1 7,85 
576,5 6,04 
583,4 35,2 
593,7 4,69 
598,8 59,6 

44,4 
607,4 14,65 } 

- -  0 

14,72 t 
637,8 39,6 ] 

- -  0,824 
- -  1,41 

695,4 61,1 
711,3 9,45 

- -  1,62 
- -  2,13 
- -  1,75 
--- 1,86 

821,4 14,05 
828,0 21,4 
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der Tabelte i . )  

10 8" sin ~ 0 10 ~" sin ~ 0 Intensit~it Intensit~t 
(h k 1) berechnet  beobachte~ berechnet  gesch~ttzt Bemerku~gen 

(228) 
(433) 
(327) 
(336) 
(521) 
(318) 
(219) 
(OOlO) 
(514) 
(426) 
(523) 
(417) 
(440) 

Tabelle 2. 

838,2 
843,6 
850,0 
882,0 
891,0 } 
899,0 
909,4 
929,0 
939,2 
942,5 } 
965,6 
972,0 
973,0 } 

838,4 

881,9 

899,3 

926,8 

940,7 

963,6 

970,4 

42,9 
2,7 
0 

75,0 
84,0 } 

110,0 
76,0 
33,5 

388,0 I 
90,2 

559,0 
502,0 
185,5 } 

SS 

m 

m--mst;  

SS, d 

mst~-s~ 

sst 

ss~ 

A u s w e r t u n g  u n d  I n ~ e n s i t ~ s b e r e c h n u n g  d e r  Tantal- 
s i l i z i d ) h a s e  T a s S i  a (T 2) (Cr-Ka-Strahhmg). 

10 ~ �9 sin 20 10 a �9 sin ~ O Intensit~it Intensi~iit 
(h k 1) berechnet  beobachtet  berechnet  geschli tzt  Bemerkungen 

(ool.) 
(lOO) 
(002) 
(11o) 
(112) 
(2oo) 
(oo4) 
(2o2) 
(211) 
(114) 
(213) 
(220) 
(204) 
(222) 
(31o) 
(006) 
(312) 
(215) 
(224) 
(116) 
(321) 
(314) 
(206) 
(323) 
(400) 
(402) 
(411) 

9,31 
30,94 
37,23 
61,9 
99,08 

123,7 
149,0 
160,9 
164,0 
210,85 
238,5 
247,5 
272,7 
284,7 
309,4 
335,0 
346,7 
387,5 
396,5 
396,85 
411,8 
458,5 
458,7 } 
486,3 
495,0 
532,2 
535,3 } 

99,6 
123,8 
150,2 
160,3 
165,4 
211,8 
239,5 
247,0 
273,0 
288,7 
311,1 
335,6 
345,5 

458,2 

486,0 
494,8 

534,9 

0 
0 
2,04 
0,256 

18,5 
5,3 

11,22 
21,15 
58,4 
21,35 
87,0 

8,92 
34,2 

0,95 
38,8 
13,35 

0,85 
0 
0,966 
0,226 
0 
0,398 
1,28 } 
0 
1,29 
2,52 
9,16 } 

} gesetzmgBig 
a.usgel6scht 
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( Fortsetzung der Tabelle 2.) 
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10 a �9 s i n  ~ O 10  ~ �9 s i n  a O I n t e n s i t ~ t  Intens i t~ i~  
(h k 1) berechnet beobachte~ bereelmot ge~ch / i t z t  B e m e r k u n g e n  

(330) 
(226) 
(332) 
(008) 
(413) 
(217) 
(420) 
(325) 
(404) 
(316) 
(422) 
(118) 
(334) 
(208) 
(415) 
(424) 
(431) 
(51o) 
(406) 
(512) 
(228) 
(433) 
(327) 
(336) 
(318) 
(521) 
(219) 
(0010) 
(426) 
(514) 
(523) 
(417) 

557,0 
582,5 
594,2 
595,8 } 
609,8 
610,7 } 
619,0 
635,3 
644,0 
644,5 } 
656,2 t 
657,7 I 
706,0 
719,5 
758,8 
768,0 
783,3 
805,0 
830,0 
842,2 
843,3 } 
857,8 
858,5 
892,0 
905,3 } 
906,8 
908,7 
931,2 
954,0 
954,0 } 
980,3 
982,3 } 

557,5 
583,4 

595,4 

609,1 
619,1 

642,8 

656,2 

705,0 
716,0 

830,7 

842,3 

891,8 

906,6 

928,6 

952,4 
~ 980,6 
32 982,5 

8,92 
5,54 

32,1 
3,11 } 

40,0 
34,6 } 
10,15 
0 

14,0 
31,3 } 

1,30 
1,09 } 

49,2 
6,19 
0,33 
0,83 
0,037 
0,382 
1,43 

18,3 
30,6 } 
0,042 
0 

50,0 
68,4 } 
68,6 
60,0 
30,8 

114,8 
1299 } 

852 } 
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Proben am metallreiehen Ende des Einphasenbereiches zur Aufstellung 
der Formel Nb2Si fiihren 1~ 

Zufolge der /ihnlichen Entstehungsbedingungen war der Gedanke 
naheliegend, in den drei S~rukturen gemeinsame Bauelemente zu suehen. 
Wie schon Bertaut  und B l u m  3 bemerken, liegt eine strukturelle Verwandt- 
schaft zwischen dem C 16-Typ (Ta2Si) und dam T 2-Typ (T~sSia) vor. 
Beide Strukturen gehSren zum Typ der Polyflul~sp~te. Nach Hetlner  n 

bezeichnet man als Polyflu~spa~typen solehe Strukturen, die sich aus 

lo Wir danken Herin Prof. G. Brauer ffir die (J~bersendung der Dissertation 
yon W. Scheele. 

n Nach E.  Hvllner, Second International Congress of Crystallography. 
Stockholm K 10 (1951). 
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Schichtfolgen des CaF s (C 1)- und 
des CuA12 (C 16)-Typ zusammen- 
setzen. Ffir diese verwand~en Struk. 
turen karm als charakteristisch an- 
gesehen werdenlS, dab ein Atom yon 
~cht Fremdatomen umgeben ist, ~md 
zwar in Gestalt yon Wiirfeln (C 1- 
Typ), regelm~Bigen Antiprismen 
(verschrSmkten Wiirfeln bei C 16- 
T y p ,  T 1, T 2) oder ~hnlichen Ko- 
ordinationskSrpern (D 8s). 

Wie Abb. 1 zeigt, hegt das ffir 
den CuAI~-Typ charakteristische 
regelm~l~ige Antiprisma sowohl beim 
T~Si ~ls auch beim TasSi s im T 1-, 
T 2. und verzerrf im D 8s-Ty p vor. 
Da bei den erwghnten Verbindungen 
das Antiprisma aus Metallatomen 
besteht, wulxte zum Vergleieh das 
en~sprechende Antiflui]spatgit~er des 
~ig2Si gezeichnet. Wir verstehen hier- 
bei unter einem fetragonalen regel- 
mgSigen Antiprisma ein Prisma, 
dessen quadratische Deckfl~che 
gegeniiber der Basisflgche verdreht 
ist. Die Eckpumkte dieses Anti- 
prismas sind yon Metallatomen be- 
sctzt, wghrend sich im ~ittelpunk~ 
des KSrpers ein Siliziumatom be- 
finder. Der Verdrehungswinkel yon 
Basis und Deekfl~ehe betri~gt bei 
C ]6, T 1 und T 2 nur angen~ert  
45 ~ Demnaeh ist die Koordinations- 
figur nut ehl deformiert~s arehime- 
disehes Antiprisma is, zuma,1 nach 

i~ H.  R6sler und K .  Schubert, 
Z. Metallkunde 42, 395 (1951). 

1~ Iqach K.  Heinze, Genetische 
Stereometrie, S. 14--22, Leipzig, 
Teubner-Verlag, 1886, versteht man 
unter einem archimedischen :~al~i- 
prisma ein Antiprisma, dessert Basis 
und Deckfl~che urn 45 ~ gegen- 
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Tabelle 3 die Abst~nde Ta-Ta in den Grundfl~chen nioht ganz iiberein- 
stimmen mit den n~ichsten Abstanden Ta in Basisflache und Tu in 
Deekfl~che. Der T 1-Typ besteh~ aus zu T%Si verwandten Zellen 
(in Abb. 1 nur  diese Zelleneii~heit dargestellt), die abwechselnd 
gegeneinander urn die I-I5he eines Antiprismas in der c~Richtung 
versohoben sind, Der T 2-Typ kava a,uigefa~t werdeu als Kombination 
von 2 T%Si-Einheiten ~ d  einer Einheik Ta, Si im CrB-T:fp, Es schieb~ 

i I 
, I 

t i .  

Abb. L Die S ~ k t ~ e n  tier SilLzide Ta~St.~ im Ver~leich mit  ,~em ~Ig.zSi- trod dem Ta,~Si (Cu:%t~)- 
Oitter, Zu~ besseren Yer~.nschaatie~mg wardea alle S~ruk~uren in der c-Achse bzw. in tier 

[t l2]-Achse ges~reck~. 

sich nach jedem An~iprisma eine Schich~ yon dreiseitigen Tantalprismen 
ein, die ganz vergleichbar mit, CrB yon Si-Zickzackketten durchsetz~ 
wird. Beim D 8s-Typ ist das Antiprisma verzerrt  und wird nur ver- 
se~zt wiederholt. Dieser KoordinationskSrper im D 8a-Gitter scheint 
dennoch sehr stabil zu sein. Under der Annahme, dub die [112] der 
hexagonalen Zelle die Haupta,chse dieses KSrpers darstellt, ergibt 

sich fiir das Achsenverh~ltnis des D'8s-Typs a = - 2 - 0 , 7 0 ~ ,  Wie 

bereits frfiher vermerkb 1~, ist aber das eLr~heit]iche Achsenverh~ltnis 

eiaander verdreh~ und desse~ sechs seit, liche Begrenzungs/i~chen aas 
gleichseitigen Dreiecken bes~ehen. 

l~ H.  ~ o w o t ~ y  und E, Pa, rthd, :Planseeber. 2, 34 (1954), 
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C 
- -  0,68 - -  0,70 fiir den D 8s-Ty p char~kteristisch. Sowie der T 2-Typ a 

einen ~ b e r g a n g  darstellt  zwischen TarSi und  hypothet i sehem TaSi  im 
CrB-Typ,  bfldet der D 8s-Ty p einen ~Tbergangsfall zwischen T~2Si und 
hypothet isehem T~Si im lqiAs-Typ. 

Tabelle 4. G i t t e r k o n s t a n t e n  de r  v e r s c h i e d e n e n  MsS ia -Phasen .  

l ~ e t a l l -  
k o m p o n e n t e  

gr . . . .  
~ [-If . . . .  

~ ~ Nb . . .  
T a  . . . .  

o 

~ Mo .... 
W .  

.D 8 s  

a i n  e i n  
k X "  E k X "  .g 

7,465 5,162 
7,87 o 5,547 

? ? 

7,521 5,23s 
7,459 5,215 

6,979 i 4,716 
7,27~ 4,992 
7,18 4,84 

15 

16 

17 

18 

18 

19 

2O 

18 

20 

a i n  
k X "  

? 

9,410 
9,99s 
9,86 

9,16 
9,64 
9,54 

T 1  T 2  

c i n  a in c i n  
/cX �9 E k X "  E k X "  E 

? 2i ] ? ? 

 ,05 1 6,50  . , 8 4 ~  
4,64 9 [ 
4,98 9 ]  i 
4,93 9 ] ] 
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