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Ont .iiirn·kiscllcgcringarnas byggnall, 

G. Pln-agmen. 
-· fl .-. . J Il L 1923 

Meddelande frdn Jlctallo_qrafiska instituTet. 

l. Inlc<lning. 

Den gängse uppfattningen av järn-kisellegeringarnas byggnad är 
huvudsakligen grundad på ett av Tammanu och Guertler1

) år 1905 pub
licerat smältpunktsdiagram. De nämn~a författarna slöto av diagrain
mct, att det skulle finnas två järnsilicider, :Fe2 Si och FcSi. Gontermann2

) 

påp~kade två år senare, att Tammanns och Guertlers observationer ej 
bevisa existensen av någon förening Fe2 Si. Guertlc1:3

) fasthöll ännu 1917 
vid sin första uppfattning, undC'r det att Tammann4

) anslutit sig till Gon
tcrmanns mening. Tarnmann förklarar sålunda uttryckligen, att av de 
många järnsilicidcr, som pläga upptagas i läroböcker i kemi, har endast 
föreningen FcSi realitet.· Tillståndsdfrig.ranunet i den senare formen är 
återg~vet i fig. l. 

Emellertid föreligga en del obs~rvationer, som stå i strid med Tam
manus tillståndsdiagråm. Pick5

) ~la~ sålunda vid teknisk kiseljärnsfram
ställning, förutom dc allmänt bekanta tetraedriska ~eSi-kristallernn, 

iakttagit kristaller av ej angiven forn1 med. sammansättning motsvara-nde 
FcSi2 •. Han uppger sig även lm funnit oktaedriska kr.istallcr med .sam
mansättning Fc2Si3 och 1nismatiska kristaller mefl sammansättning 
Fe2Si. Han uttalar den förmodan, att orsaken till att ·dessa föreningar 

1
) G. Tammann och.,\~. Gucrtlcr, Zeitscln;ift f. anorg. Chcmic 47, Hi3, HJ05. 

:) 'V. Gont~rmnnn, Zcitscluift f. anorg. Chcmic 59, 373, HlOS. 
3

) "·· Gncrtler, Lclulmch d: )lcfnllogr~iphie (1917), S. 1350. 
4

) G. Tammnnn, Lchrbu~J1 d .. )fctnllographic (Hil4), s: 2G1; 
· :;) "···l'ick, Ucbcr Fcrrosilicium, Diss. Karlsruhe· HlOG. · 

10-23127. Jernkontorets Annaltr 1923. Häjt • .J. 
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ej ge sig tillkänna i Tammanus clirigrmn år den, att {te bildas endast vit] 
mycket långsam avsvalning. 

~InrakamP) har hos legeringar med 23-30 o/o Si funnit en omvand
lingspunkt vid l 020°, som tydligt ger sig tillkänna i avkylningskurvorna. 
Han anser sig· genom magnetiska och mikroskopiska unders:ökniJ?.gar ha 
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bevisat, att en förening Fc3 Si2 bildas vid avkylning under denna tempe
ratur. Guertler~) ansluter sig obetingat till Murakarnis uppfattning. 

ICurnakow och Urasow3
) ha nyligen }Jublicerat ett srnältpunktsdia

gram, återgivet i fig. 2, son1 i en viktig punkt avviker från Tammanns. 
Enligt dessa forskare stelna legeringar rne(l en kiselhalt mellan 55.2 och 
61.5% vid konstant temperattir till en homogen fast fas. . 

1
) T. !\Inrakami, Science Reports Tohoku 10, 79, Hl21. 

2
) '\?. Gnertler, Stahl 1m1l Eisen 1022, S. 667. 

:~) ~. Kurnakow och G. Urasow, 7-eitschrift f. anorg. Clwmie 123. 80. l 023. 
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De ha liksom linrakami funnit en omvmnllings}mnkt för legeringar 
rned 20-30% Si vid 1 0-10°~ De Yåga emellertid ing.cn förklaring härav. 

Den termiska analysen lämnar aldrig någon visshet i frågan, om ·re-· 
aktioner i det fasta tillståndet inträda eller ej. ~Ian kan icke förneka 

1nöjligheten av jämförelsevis långsamma reaktioner tned litet reaktions-
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värme. · :1\likroskor)iska observationer medge i allmänhet ej någon direkt 
identifiering av de iakttagna faserna. 

För en sådan idcntifie1ing kan man ha stor hjälp av en röntgenkri
stallografisk undersökning. Den metod, som kommer ifråga, är Debyes 
och Scherrers >)pulvermetod», tidigare i denna tidskrift beskriven av Å. 

'Yestgrcn.1
) Varje kristallin substans ger·sin linieserie på fihnen; ju mera 

komplicerad strukturen är, dess flera äro 1inie1·na på filmen och dess 

·
1

) A. Westgren, J. K. A. 1921, shl. OGi. 
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Yaknumugn. 

Fig. 3 ... 

mindre är risken för fönräxling med andra 
substanser. I det följande lämnas en redo
görelse för en sådan röntgenkristallografisk 
undersökning av det binära systemet järn
kisel. · 

2. · ~Intcrial; fillllarntnr. 

De legeringar, som undersökts, ha varit 
dels tekniska produkter, dels lalJoratorie
smältor. De senare gjordes i en vakuum
ugn med katodstråleupphettning. Sådaua 
ugnar ha tidigare utförts av glas och 
kvartsglas, vilket gjort dem bräckliga och 
dyrbara. Den bär använda ugnen, vars 
konstruktion framgår av fig. 3, är utförd 
av metall med porslinsisolator i likhet 
med Siegbahns röntgenrör. Den evakue
ras n1ed ett aggregat av en ];:vicksilvcr
:\ngstrålpnm:p och en kvicksilverkondensa
tionsp\Imp. Dessa pumpar ge så gott 
vakuum, att Jned den på. röntgenlabora
toriet tillgängliga spänningen, 50 000 volt 
cff., ingen ström lmn drivas genon1 ugnen. 
Fördenskull är denna genom ett termo
meterkapillarrör (0.3 mm inre diam., O.ö m· 
längd) satt i förbindelse med ett kärl, i 
vilket trycket kan regleras från 5-50 mm 
kvicksilver. Ugnens skilda delar samman
fogas med något ej för sprött lack, t. ex. 
,>Chatterton· compound,> .. 

I regel användes deglar a v . s mäl t 
magnesia. Detta material visade sig lätt 
att. befria från gas. Deglarna. formades av 
smält och krossad magnesia i en grafitform. 
Formen . upphettades i en kolrörsugn 
itv Tammans typ . till ca. 2 000°. \mdcr 

några minuter .. Den närmast grafiten belägna magnesian reducerades 

och förflyktigades; upphettningen måste drivas så långt, att detta blir 
fallet, då magnesiumoxid har större utvidgningskoefficient än gr:afit. 



125 

En ugn som denna lmr vissa benktansvärda förtjänster. Den upp
Jwttnde substansen är i ytterst ringa grad ut~att för att förorenas. Den 
l)lir i högsta gra<l fri från gaser. ::\Ian :kan nå synnerligen höga tent}lcra
tnrer- över 2 500° har uppnåtts Ined 2 li:W~ En avsevärll olägenhet är, 
att det for<lras lång till för avgasning av substansen, från en till fem 
timmar. Värmeekonomien är 'dålig, llå fHrluster genom strålning från 
övre ytan ej kunna förhindras. På grunll härav är ugnens smältkapa
citet liten; ca 30 gr järn kan dock smältas. 

Röntgenapparaturen luu tidigare beskrivits.1
) 

Tab. I ger en översikt över dc undersökta legeringarna. Dc vakuum
smälta legeringanta äro sammansatta a v elektrolytjärn och kiseljärn 
(nr 14 i tab.) med 50.3% Si, 0.10 o/0 C och 0.5 o/0 :J\In. Då en noggrann 
kännedom om sammansättningen här icke är behövlig, är kiselhalten 
beräknad av mängden järn och kiscljärn. Kiseljärnet. från Radfield 
(nr G i tab.) innehöll enligt medföljande uppgift 21.4% Si, O.ll% O och 
0.1% :\In. De övriga analyserna äro ungefärliga~ f:rån fabrikerna. erhållna. 

3. Resultat; cliskussion. 

I fig. 4 återges en serie Debye-Schener-fotogrnm~ tagna med IC
strålniug från jfirnantikatod. Det första är ett fotog1·am av rent jiirn. 
I det andra fotogrammet, av en legering med 17 % Si, kan man utanför 
a-järnets (110) ICa-linic se en antydning till linic.. :i\Ied stigande kisel~ 
halt avtar järnlini01·nas intensitet. En ny linieseric visar sig, oclt i det 
fmntc fotogrammet, av en lege1ing med 33% Si, är denna serie ensamt 
förekommande. I följande fotogram (40% Si) uppträde!' ännu en linie
seric, som vid 50 o/o Si iir ensam.· Vid 75% ser man <len sistnämnda linie
serien tillsammans n1cd den för kisel karakteristiska, vilken visas i det 

. sista fotogrammet. Några andra linier än Lle till dessa fyra limeserier 
hörande äro ej funna. 

Dessa fotogram_ bevisa existensmi uv fyra olika kristallina. faser, 
u. v. s. järn och kisel ge två ke1~~iska föreningar, en med omkring 33% 
Si oeb en mCll om1i:ring 50 o/o Si. Den första måste vara den förening 
FeSi; som tydligt ger sig tillkänna i smältpunktsdiagrammen.- Den andra 
kan förmodas vara föreningen FeSi2 , som motsvarar 50.2% Si. . 

Det har länge varit erkänt att de tetraedriska kristaller, som ej sällan 
bildas i håligheter i ldseljärn, med 25-35% Si, bestå av föreningen FeSi 

1
) _...-\. "'cstgren och G. Phragmen, .Jo,unal of the Iron and· Steci Institute 1022, 

J, 241. 
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(fig. 5). :i\Iikrofotogram av lcgc~ingar med nämnd kiselhalt visa ju även 
tydligt, att en tetraedriskt. kristalliserande substans utgör den viktigasto 
fasen. Däremot ha npJ:lgifter (Pick) om förekomst av kristaller av någon 
kiselrikare förening ej blivit beaktade, då ju Tammans och Guertlcrs 
tillståndsdiagram . ej medger någon sådan förening. 

- --

Debyc-fotogram :w jiiru-kiscllegcringar. 

l'ig. 4. 

O~; Si 

I två fall {se tabellen) har jag iakttagit bladformiga kristaller på ytan 
av kiseljärn med ca 50% Si. Dessa kristallers Debyc-Scbener-iotogram 
visa att de äro identiska 1i1ed den kiselrikare järnsiliciden. · I fig. G är 
ett brottstycke med sådana kristaller avbildat. Detta liksom det i fig. 
5 avbildade har av bcrgsingcniör ~- Kalling vid A.-B. FmTolcgcringar 
överlämnats till Metallografiska institutet. 
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Tillgången till isolerade, enhetliga kristaller har möjliggjort en rönt
genkristallografisk strnkturundersökning .. Ett fotogram enligt Lauc av 
en tetraedrisk kristall (fig. 7) yisar, att dc böra till det kubiska sys-

Fe Si-kristnllcr. Fe Si2-kristaller. 

1-'ig. 5. Fig. 6. 
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temcts tetartoedriska klass. Elementarkubens kant är 4.48 x 10-6 cm; 
då tätlicten uppmättes till G.05 måste elementarkuben innehålla ·4 mole
kyler FeSi. Ett fotogr~m enligt Laue av en bladformig kristall. 
(fig. 8) visar att dessa höra till det tetragonaln systemet. Identitctsavstån-
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det i den tetragonula axelns riktning är 5.os x 10-s. cm, i dc båda Ö"\~iga 
axlarnas riktning är det 2.G9 x lo-s cm. Tätheten uppmättes till 4.74, 

vilket innebär, att elementarparallellepipeden innehåller en molekyl 
FeSi2 ; i så fall skulle tätheten vara 5.02. Avvikelsen torde man kunna 
tillskriva materialets porositet. Om formeln vore FeSi; skulle tätheten 
vara G.2. 

Det har även varit möjligt att approximativt bestämma atomernas 
placering i elementarparallcllepipcdcn. Dc så funna strukturerna äro 

Q Fe 

0 Si 
Atomgruppering i -FcSi. 

Fig. !>. 

Ö Fe 

0 Si 
.A tomgruppering i Fe Si!!. 

Fig. 10. 

avbildade i fig. n (FeSi) och fig. 10 (FeSi2). Den kristallgeometriska dc
len· av undersökningen kommer senare att publiceras. 

Det är sålunda säkerställt, att föreningarna FcSi och FcSi2 inga 
som konstitucnter i järn-kisellegcringar. Kunna i dylika lege1·ingar 
andra järnsiiicider förekomma som självständiga fased Detta är ej 
sannolikt. Det framgår av fig. 4 och av ~abellen, att. faserna Fe och FeSi 
bilda ett system i jämvikt, liksom även FeSi och FeSi2 samt FeSi2 och Si. 
Picks förut citerade observation av kristaller, som ban förmodade vara 
Fc2 Si och Fc3 Si21 klmde möjligen anses tydapa att jämvikten mellan Fe 
och FeSi ej vore stabil. .l\Iot detta antagande talar det faktum, att i do 
rester av )>moderlub>, som finnas i de tetraedriska kristallerna, finns mctal-
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}iskt. järh. Och ·dessa kristaller. måste ha bildats vid ·Inycket långsam 
avsvalning. Dc av Pick observerade kristallerna kunna 1nöjligcn ha bil
dn.ts under inflytan<le av främmande substanser, t. ex. mangan. 

::\Iurakamis antagande, att föreningen Fe3Si2 skulle bildas vid nY

svalning fill en väl definierad temperatur är oriktigt. . :\löjligt Yore att 
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en silicid med sammansättning mellan Fe och FeSi vid denna temperatur 
sönderföllc. Intet av de publicerade smtiltpunktsdiagranunen ger något 
verkligt stöd för ett sådant antagande.. Troligare _är att det helt enkelt 
är omvandling mellan järnets a- och r-fast så som fig. 11 antyder. 

Tillståndsdiagrammet i fig. 11, <lelvis rent schematiskt, är byggt 
på Tammans och Kurnakows smältpunktsb_est_ämningar. Dc homogena, 
enfasiga områdena äro sannolikt ej så stora, som de här äro ritade. Före-



130 

ko~nsten av FeSi2-kristallcr, sådana som de i fig. G, bevisar att .FeSi2 kan 
stå i jämvikt med smältan. .Av Kurnakows mätningar att döma iir tem
peraturskillnaden . mellan dc trefasiga punkterna FcSi-FcSi2-smälta 
och FeSi2-Si-smälta mycket liten. Av Kurnako-ws bestämningar kan 
man även sluta att FeSi2 ej smälter utan sönderdelning. De uppritade 
gränslinie1·na för {-å-omvandlingen antyda endast ett möjligt fall. 

Det faktum, att dc ur smältan avsldlda kristallerna vid rumstempe
ratur fortfarande äro enhetliga kristallindivider, att alltså ingen pseudo
morlos för~ligger, visar att varken FcSi eller Fe8i2 undergår någon allo
trop omvandling inom detta tcmpcraturintervall. 

Med avseende på frågan om kisels löslighet i a-järn vid rumstem
peratur förtjänar det att påpekas, att elementarkubens kant avtager 
kontinuerligt med stigande kiselhalt från 2.86 x 10-8 cm vid O% Si till 

· 2.81 >::: 10-8 en~ vid 17% Si för att därefter förbliva konstant. Samtidigt 
sjunker tätheten från 7 .so till 6.89. Detta kan man knappast förklara 
på annat sätt än att kiselatomer ersätta järnatomer i det rymdcentrerade 

. kubiska järngittret. Värdet 17% för gränskonccntration~n är. naturligt-
vis mycket osäkert. -
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Hos FeSi kan man iakttaga en antydan till en sådan dimensions
olikhet, beroende på om den står i jämvikt med Fe eller med FcSi2 • Xnd~ 
ringen av dimensi~nerna s~·nes understiga 0.5 %· Y arken FeSi2 eller Si 
trcks Undra dimensionerna. 

Det är en l1ittills ouppklarad fråga, varför somliga slag av kiseljiirn 

111cd 50% Si sönderfalla, unde1· det att andra 1ned samma kiselimit äro 
jämförelsevis 1u1llbnrn. En sönderfallande och en icke sönderfallande 
legering från \Yargöns A.-B. visade absolut identiska röntgenogrnm. Or
saken torde sålunda icke vm·a att söka i någon modifikationsänd1·ing hos 
tunssans hnvudkonstitucnt. 

S.ammnnfnttniu g •. 

En röntgenkristallografisk undersökning av järn-kisellegeringar har 
giYit följande resultat. 

l. Utom den förut bekanta fö!eningen FeSi finns det en förening 
Fe8i2 • Den kristalliserar. i det tetragonaln systemet. . 

2. De förmodade föreningarna Ft:2 Si och Fc3 Si2 förekomma ej i 
rena järn-kisc1legeringar, ej heller i vanligt tekniskt kis.;:ljärn. 




