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Zur PrSfung des Verhaltens hochschmelzender Disilizide 
gegeniiber Aluminium wird der grunds~tzliche Aufbau ab- 
geschreckter Legierungen im Bereich: A1-Si-MeSi~ (Me = Ti, 
Zr, !VIo, W) untersucht.  I m  Falle yon 5Iolybd~tn und Wolfram 
wird das Bestehen einer tern/iren Phase Mo(Si, A1)2 bzw. 
W(Si, A1)~ mit  C-40-Struktur naehgewiesen. 12)er Austausch 
yon Silizium dureh Aluminium f0_hrt demnach bez/iglich der 
Lagerung des etlarakteristischell Bauelementes yon der Folge 
AB zu ABC. Bei Wolfram stell t  man die Misehphasenbildung - -  
Austauseh yon Si und A1 - -  sowohl in der C-11- wie in der 
C-40~Struktur lest. Die Git~erkonstanten werden ftir einige 
Legierungen angegeben. In  den Teilsystemen mit  Zirkon und 
Ti tan t reten ebenfalls ternfire, abet  nieht zu obigen isotype 
Phasen auf. ZrSi~ 16st ZrA12 unter  Ver~inderung der Aehsen- 
verh~iltnisse der Zelle. 

I m  Zusammenhang  mi~ einer Arbei t ,  in welcher der  Einf lug  yon 
TiSi2, ZrSi2, MoSie und  WSi~ auf  gekr i sLal l i sa t ion  und ZipfeIbi ldung bei  
A lumin ium 1 un te r sueh t  wurde,  erwies sich notwendig,  den  grundsgtz-  
l ichen A u f b a u  Al-reieher  Legierungen in Gegenwar t  hoehschmelzender  
Disi l izide zu ermi t te ln ,  naehdem die Phasenfe lderauf te i lung  in ke inem 
der  Sys teme A1-Si-Me (Ti, Zr, Mo, W) bisher  b e k a n n t  war. Vom prak t i -  
sehen Ges ieh t spunk t  abgesehen,  bes t eh t  dar i iber  h inaus  noch ein er- 
hebl iches  kr is ta l lehemisehes  In teresse  an  solehen Si- bzw. Al-re iehen 
Phasen.  D a  m a n  vielfaeh in den  sehr s tab i len  Sil iziden einen wei tgehenden 

* I-term Professor Dr. _F. Wessely zum 60. Geburts tage in aufriehtiger 
Verehrung zugeeignet. 

1 Dari iber wird an anderer Stelle beriehtet .  
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Austausch  von  Silizium u n d  Bor finder 2, ist die Frage naheliegend, ob 
die im Per iodensystem benaehbar t en  Elemente  A lumin ium u n d  Silizium 
n ieh t  ebenfalls zu einer wei tgehenden Subs t i tu t ion  in  metal l isehen Phasen  
bef~higt sind a. 

Analog wie bei den kfirzlich beschriebenen Sys temen:  B-Si-Mo bzw. 
]~-Si-W beni i tz ten  wit  aueh hier vorzugsweise die rSntgenographische 
Methode. Diese wurde dutch  einige Gef i igeuntersuehungen erg~nzt. 

Die ~Ierstellung der Proben geschah dureh Zusammensehmelzen der reinen 
Komponenten 4. Die Eins/~tze lagen zwisehen 20 und 100g; es wurden Finger- 
tiegel (100 rnm lung) aus Sinterkorund verwendet. Gesehmolzen wurde in einem 
Tammann-Ofen unter  Arg0natmosph~tre. Die stark exotherme Reaktion der 
Silizid- bzw. Aluminidbildung t rat  bei etwa 1200 bis 1300 ~ C auf. Sgmtliche 
Schmelzen erhitzten wit zum Zwecke der restlosen Aufl6sung der sehwer 
schmelzbaren Metal]e bis auf 1600 ~ C. Die Proben wurden jeweils nach 
:I-Ieruusnehmen aus dem Ofen saint Tiegel abgesehreckt. Die so gewonnenen 
Reguli hat ten eine gtatte Form und wiesen keinerlei Oxydsehieht auf. Im 
wesentliehen begn/iggen wir uns, Proben eharukteristiseher Zusammen- 
setzungen herzustellen, z. B. beim System: A1-Si-Mo die auf den Schnitt- 

Tubelle i. Zusummensetzung der unter- 
suehten Legierungen s 
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Vgl. H. Nowotny, B. Lux  und H. Kudielka, Mh. Chem. 87, 447 (1956). 
3 Der Austausch yon Si 4+- und Ala+-Ionen z. B. in den Silikuten ist 

geliiufig. 
4 Aluminium (VAW-Ranshofen) mit  mehr als 99,9% A1; Silizium 

(P6chiney, Paris) mit  99,9% Si in Pulverform. 2r und  Wolfram 
(Metullwerk Plansee G. m. b. H., l%eutte/Tirol) mit  rund 0,01~ C. Die Her- 
stellung der Versuehsproben erfolgte mit  Untersti i tzung der Versuehsanstult 
der Vereinigten Aluminiumwerke A. G. und  tier (Jsterr. Meta]lwerke A. G., 
Ranshofen, wof/ir den Direktionen unser bester Dank ausgesproehen sei. 

5 Die I-Ierstellung tier wolframhal~igen Legier~mgen vazrde wiederholt. 
Ihre Untersuehung lieferte abet stats des gleiehe Ergebnis. 



496 I-I. Nowotny und IK. l-Iuschka: [Mh. Chem., Bd. 88 

punkten liegenden Legierungen der Konjugationslinien: Al-~IKoSi2, Si-MoAI 5 
and Si-MoA12. In der vorstehenden Tabelle 1 sind diese angefiihrt. 

Die  T e i l s y s t e m e :  A1- Si-Mo(W) Si2-1~'Io(W)A12 

Die Zweistoffe: Al-Si a sowie Mo(W)-Si 7 sind in fast allen Einzelheiten 
bekannt. Dagegen fehlen die vollst/~ndigen Zustandsdiagramme yon: 
A1-Mo s bzw. A1-W 9. Von den bier interessierenden Kristallarten sind 
die strukturellen Daten yon A1 bzw. A1-MK, Si, MoSi2, WSi2, MoA15, 
WAI5 ~~ MOAll2 und YVAlt2 bereits ermittelt worden. 

Die rSntgenogral0hisehe Priifung yon M1, M~ und M a zeigte stets neben 
A1 bzw. AI-MK n und Silizium das Auftreten einer neuen Phase, die 
weder einem Mo-Alumhaid noeh einem bin/iren Mo-Silizid entsprieht. 
Demnaeh handelt es sieh um eine terni~re Mo-Si-A1-Phase, die sieh dutch 
eine Salzsi~urebehandlung der kompakten Legierungen leieht freilegen 
lieg. I)abei geht Almninium in LSsung, wi~hrend man Silizium zufolge 
einer Art Flotation dutch Dekantieren der LSsung abtrennen konnte. 
Der gewasehene Riiekstand wird in Form yon gut ausgebildeten Kristall- 
nadeln (0,2 • 1 bis 2 mm) bzw. Kristalldrusen erhalten. Von dieser 
terni~ren Phase konnten Einkristall- sowie Pulveraufnahmen gemaeht 
werden. Eine Analyse 12 lieferte die ungef/thre Formel MoSiL6Alo.a, 
mit anderen Worten ein Disilizid, in welehe2n offensiehtlieh ein Teil des 
Siliziums dureh Almninium ersetzt ist. Eine Bestatigung dieser Auf- 
fassung ergab die Bestimmung der Kristallstruktur dieser tern~ren 
Phase. Aus Tabelle 2 geht die Auswertung einer Pulveraufnahme mit 
Cu-K~-Strahlung hervor. Aus DK- und Weil3enberg-Aufnahmen yon 
hexagonal prismatisehen Kristiillehen um die Nadelaehse ergab sieh aueh 
eine hexagonale Zelle (Drehriehtung war die c-Aehse) mit:  a = 4,96 
u n d c  = 6,8~ k X .  E.  Die genauen Werte wurden aus einer Pulver- 
aufnahme bestimmt zu: a = 4,665 und c = 6,515/cX. E. I)as Linien- 
muster legt ebenso wie die gefundene Symmetrie und die Gitterab- 
messungen eine Isotypie mit dem C 40-Typ nahe. Tats/~ehlieh entsprieht 
das Debyeogramm vollkommen jenem yon (M%.G, Ti0.,)Si~i3 , wo etwa ~ihn- 

Vgl. M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin : Springer~ 
Verlag. 1936. 

7 Vgl. IR. Kie]]er und P. SchwarzlcopJ, tIartstoffe und Hartmetalle. 
Wien: Springer-Verlag. 1953. 

s R..L. Wachtel, Powder Metallurgy Bulletin 6, 99 (1952). 
9 l)ber die Al-reiehen Phasen MoA112 bzw. ~VAI~2 beriehten J. Adam 

und J. B. Rich, Acta Crystallogr. (London) 7, 813 (1953). 
lo j .  Adam und J. B. Rich, Aeta Crystallogr. (London) 8, 349 (1954). 
n Die Gitterkonstante des AI-:VIK ist nut um weniges geringer als jene 

vom Reinstaluminium, was eine geringe LSsliehkeit von Silizium und 
Molybdfin in A1 bedeutet. 

12 ]3estimmt wmrden Silizium und Aluminium. 
la H. Nowotny, R. KieJ]er und H. Schachner, Mh. Chem. 83, 243 (1952). 
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Tabelle 2. A u s w e r t u n g  v o n  P u l v e r a u f n a h m e n  d e r  P h a s e n  
Mo(Si ,  A1)2 bzw.  W(Si ,  A1)e m i t  I n t e n s i t / i t s b e r e e h n u n g  (C 40-Typ), 

Cu-K~- Strahlung 

5~o(Si, A1)2 W(Si, A1)2 

Index Int .  gef. l n t . be r .  In t .  gel. Int .  ber. 10 a - s in  20ge l .  10 a . s in  20 10 s - s in  ~0 I0 a . s in  ~0 
ber. gef. bet. 
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Fortsetzung der Tabelle 2 

5~o( Si, Al) 2 W( Si, A1)2 

I n d e x  ] 
10 3. sin 2 0 gel. 10s ' sin~ 0 : In t .  gel.! In t .  bet, I n t .  gel. I n t , b e r .  

bet .  
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Fortsetzung der Tabelle 2 

~o( Si, A1)2 W( Si, A1) 2 
Index I 

108"sill20 gel. 10a'sin2 0 lint. gef. Int.ber. 10a'sinU0 10a'siliu 0 Int. gef. IIIt.ber. 
ber. i gef. ber. 
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liche StreuvermSgen vorliegen. Eine Intensiti~tsbereehnung steht in 
vSlliger Ubereinstimmung zu dieser Annahme. Mit der experimentell be- 
s t immten Dichte yon 6,0 g/ecm erreehnet man ebenfalls in vollkommenem 
Einklang mit  dieser Struktur  Z = 3 Formelgewichte Mo(Si0,s, Alo.2) 2. 
Der gleiche Befund in bezug auf die terns Phase gilt aueh ffir das analoge 
W-haltige System. Die Git terkonstanten der terni~ren W-Si-A1-Phase, 
welehe wieder dureh LiSsen mit  HC1 usw. isoliert werden kann 14, be- 
tragen a = 4,717 und c ----- 6 , 5 6 9 k X . E .  Die sin 2 0-Werte einer 
Pulveraufnahme der W-Si-A1-Phase sind in Tabelle 2 samt Intensit~ts- 
berechnung mit  aufgen0mmen. 

Wie schon frfiher 13 eingehend untersucht worden ist, werden die 
Strukturen der Disilizide der 4 a-, 5 a: und 6 a-Gruppe des P. S. yon 
einem einheitlichen Bauprinzip beherrscht. Unter  anderem konnte ge- 
zeigt werden, dal~ aus dem MoSi 2 (C l l ) -Typ  mit  der AB-Folge und 
dem TiSi2-Ty p mit  ABCD-Rhythmus die C 40-Struktur (ABC) gebildet 
wird. Beim Austauseh yon Silizium dureh Aluminium wird gewisser- 
maBen aus dem MoSi2 die etwas hSher symmetrisehe C 40-Struktur 
stabilisiert. Hier liegt somit ein weiteres Beispiel einer struktur-  
chemischen Lenkung vor. In  diesem Sinne kSnnen die tern~ren Phasen 
Mo(Si, A1)2 bzw. W(Si, A1)z als die entspreehenden pseudokubisehen 
Modifikationen yon MoSi 2 angesehen werden. Dieser Saehverhalt wird 
noch dadureh unterstrichen, dab im Falle yon A1-Si-WSi2-,,WA12" die 
WSi2-Phase erhebliche Mengen an , ,WA12" homogen aufnimmt. Die 
Git terkonstanten yon WSi2 TM ~ndern sich im Mittel um etwa 0~5~o. 
Durch Austauseh der Si- mit  A1-Atomen vergr51~ert sich die Zelle. Das 

:* Auch hier bestand das Isolat aus hexagonal prismatischen Nadeln 
(etwa 0,1 • 1 bis 2ram). 
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Volumen des El.-K6rpers der tern~iren Phasen betrs ziemtieh genau 
das a/2faehe yon jenem des C l l -Typs ,  wie dies aus der Geometrie zu 
folgern ist. DaB der Weft  etwas (urn 2% bei i~fo-Si-A1-Phase) hSher liegt, 
erkl~rt sieh dureh Einbau des gegenfiber Si- grSgeren A1-Atoms. 

Desgleiehen haben Legierungen W 1 und W 2 untersehiedliehe Gitter- 
konstanten, das heiBt sowohl der AB-Typ (C I1) wie aueh der ABC-Typ 
(C 40) besitzen homogene Bereiehe, in welehen sieh Silizium dutch 
Aluminium in versehiedenem Ausmage ersetzen. Auf Grund der Radiea 
dfirften Si und A1 bis zu einem Verh~ltnis I : l  austausehen. Ob 
eine analoge Misehphasenbildung aueh bei Molybds besteht, wurde bis 
jetzt  nieh~ gepriift. 

Wghrend im Teilsystem mit  Molybd~n das Dreiphasenfeld: A1-MK d- 
+ Si d - C  40 fiir die Wirkung des Zusatzes yon Mo-Disilizid zu Alu- 
minium entseheidend ist, wird bei W-Disilizid-Zusatz zu Aluminium in 
erster Linie das Feld: A1-MK + Si + WSi2-MK bestimmend sein. 
Wie welt dieser Zustand (Absehreekproben) bei tiefen Temperat.uren er- 
hMten bleibt, mfissen weitere Temperversuehe zeigen. 

D a s  T e i l s y s t e m :  A1-S i -Zr (T i )S i~ -Zr (T i )A1  a 

Die t~andsysteme: Zr-A1 und Zr-Si wurden von D . J .  McPhe~'son 

und M. Hansen I~ sowie C. E.  Lundin,  D. J .  McPherson und M. Hansen I6 

ausfiihrlieh untersueht;  ferner sind die Verhiiltnisse im Pas t :  Zr-Si yon 
H. Schachner, H.  _hrowot~y und R. Machenschalk ~7 sowie yon L. Brewer 

und O. Krikorian is noehmals eingehend gepriift worden 2. 
Bemerkenswert ist die Yeststellung, wonaeh ZrSi2 wiederum zu einer 

Misehlohasenbildung in Riehtung auf ZrA12 AnlaB gibt. Die Zelle yon 
ZrSi 2 i~ndert sieh im wesentliehen dureh Aufnahme von A1 in der Weise, 
dag sieh die b-Aehse verkleinert, die beiden anderen (a und c) etwas 
grSger werden 19. Vermutlieh wird das merklieh gewellte ZrSi2-Bau- 
element ~~ bei Aluminiumaustauseh etwas ebener. Der ZrSi2-MK bildet 
mit  A1-M_K und Si analog wie beim wolframhaltigen System ein ausge- 
dehntes Zustandsield. 

Wit  suehten ferner naeh einer entspreehenden tern~ren Phase auf 
der Verbindungslinie ZrSi2-ZrA12 (50Mo1-%) und bekamen ein Isolat, 

~s D. J.  McPherson m~d M. Hansen, Trans. Amer. See. Metals ~6, 354 
(1954). 

~6 E. Lundin, D. J.  MePherson trod M. Hansen, Amer. Soc. Metals, 
Preprh~t Nr. 41 (1952). 

1~ H. Sehachner, H.  Nowotny und R. Maehenscha~]~, l~{h. Chem. 84, 677 
(I953). 
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dessen RSntgen~ufnahme sich yon jener der gesamten Legierungen 
praktiseh nicht unterscheidet. Das Isolat der Misehphase wurde - -  
/ihnlieh wie oben - -  naeh einer i-IC1-Behandlung erhalten. Da Mso fast 
kein A1 bzw. AI-MK, weder Si noeh ZrSie-MK oder eines der Zr-Aluminide 
auftritt, nehmen wir an, dab es sieh wieder um eine singul/~re Kristallart 
handel,. Eine Xhnlichkei~ besteht in erster Linie zu den Siliziden 21. Die 
Zr-Aluminide werden demnaeh bei Zusatz yon ZrSi~ zu Aluminium 
noeh dureh weitere Si-haltige Phasen abgesehniirt. 

In  dem entspreehenden Teflsystem mit Titan 1/~Bt sieh wiederum die 
Existenz einer tern/~ren Phase Ti-Si-A1 nachweisen, welehe mit A1-MK 
und Si im Gleichgewicht steht. Das Diagramm vom Isolat aus der 
Al-reichsten Probe wies aber Unterschiede gegenfiber den Aufnahmen der 
Legierung T 1 und T 3 auf. Am meisten f~llt die Xhnliehkei~ der tern/~ren 
Zr- bzw. Ti-Phase mit dem ZrSi auf. Es ist anzunehmen, dab sieh die 
Struktur yore ZrSi herleiten l~Bt. 

21 Der tern~ren Zr-A1-Si-Phase scheint eine re]ativ hohe Symmetrie 
zuzukommen. 
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