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Wolfram-Germanium-Legierungen werden in verschiedenen
Verhéltnissen und nach mehreren Methoden hergestellt, doch
laggen sich weder Wolfram-Germanide noch eine gegenseitige
Loslichkeit nachweisen. Im Dreistoff W—Si—Ge bildet sich
eine terndre Phase mit der ungefdhren Zusammensetzung
Wo,4810,35Ge0,25; ferner wird Silicium durch Germanium in WSiy
bis rd. 15 At9, in WsSiz (T 1) bis rd. 5 At9, substituiert. Kine
grundsdtzliche Aufteilung der Phasenfelder wird gegeben.

Obwohl der Zweistoff: Molybdin—Germanium ebenso wie die bindren
Systeme Molybdédn—Silicium und Wolfram—Silicium ausfihrlich unter-
sucht sind, existieren iiber das Paar: Wolfram—Germanium keinerlei
Angaben. Wegen der engen Verwandtschaft von Wolfram und Molybdin
ist man geneigt anzunehmen, dall auch beim System Wolfram—Ger-
manium analoge intermetallische Phasen auftreten. Folgende Molyb-
dédn-Germanide wurden nachgewiesen® 2 3: MogGe, Moz;Ges, MosGeg,
o- und B-MoGeg, deren Struktur im Falle von MogGe (A 15)1, MozGes
(T 1)* und B-MoGes (C 11)! ermittelt wurde.

Die Kenntnis des Systems: Wolfram—Germanium ist von einigem
Interesse, da vor kurzem im analogen Silicium-System auch eine Phase
W3St mit A 15-Typ aufgefunden wurde’. Auf diese Weise entsprechen
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Molybdan—Silicium und Wolfram—Silicium einander praktisch wvoll-
kommen. Nachdem erste orientierende Versuche mit Wolfram—Ger-
manium-Legierungen {iberraschenderweise auf das Bestehen eines ein-
fachen eutektischen Systems hinwiesen, ohne daB ein Germanid beob-
achtet werden konnte, wurde nunmehr der Dreistoff: W—Si—Ge aus-
fuhrlich untersucht. Dabei sollte, das Silicium die eventuelle Bildung
von Germaniden erleichtern, da ja Silicium und Germanium eine liicken-
lose Mischreihe bilden.

Die Ausgangsstoffe waren zweimal reduziertes Wolframpulver hoher
Reinheit (Metallwerk Plansee AG), Reinsilicium (Péchiney, St. Jean de
Maurienne) und sehr reines Germaniumpulver (Otavi Minen Eisenbahn-
gesellschaft). Aus Pulvermischungen von Wolfram und Germanium
versuchten wir durch verschiedene Operationen, wie Drucksintern,
Normalsintern, Lichtbogenschmelzen und anschlieBendes langdauern-
des Glithen bei 1000° C in abgeschlossenen Quarz- bzw. MolybdingefiBen
Wolfram-—Germanium-Phasen in #hnlicher Zusammensetzung wie die
oben genannten Molybdéanverbindungen herzustellen. Die Rontgeno-
gramme der so erhaltenen geglithten Proben zeigten jedoch stets nur
die Linien des Wolframs und jene des Germaniums. In der Folge
wurden noch Legierungen gemifl Ansatz: W-—Ge mit 20, 30, 35, 50, 55,
60, 65, 70, 75, 80 At% W hergestellt. Die kompakten Proben hatten
durchweg metallisches Aussehen und erwiesen sich véllig gleich-
miBig tber den ganzen Probenquerschnitt. Lediglich nach Glihung
bei 1250° C koagulierte das Germanium und sammelte sich teilweise an
der Oberfliche der Proben. Auch in diesem Falle war in den homogeni-
slerten Bereichen der Legierungen immer unverdndertes Wolfram und
ebenso unverindertes Germanium rontgenographisch festzustellen. Mog-
licherweise ist dieses Ergebnis die Ursache, dall bisher nichts iiber das
System verdffentlicht wurde. Man hat aber zu beachten, dalBl die
Legierungsbildung hier auBerordentlich stark behindert sein mag,
einerseits durch die groBe Schmelzpunktsdifferenz zwischen Wolfram
und Germanium, da bei tiefen Temperaturen die Reaktionstrigheit
von Wolfram nicht iiberwunden wird, andrerseits bei hohen Tempe-
raturen Germanium leicht verdampft. Dies gilt besonders unter der
Annahme wenig stabiler Germanide, wenn diese z. B. nur bei tiefen
Temperaturen existent wiren. Bei Versuchen im Molybdéntiegel, in
welchen heiBgeprefte W—Ge-Legierungen, mit Wolfram-Blech umbhiillt,
eingesetzt waren, ergab sich eine deutliche Germanidbildung am Molyb-
dén, jedoch wieder keine Germanidbildung am Wolfram. Es kann
daher der Schlul gezogen werden, daf Wolframgermanide — wenn
itberhaupt — nur unter erhéhtem Druck bei sehr langen Reaktions-
zeiten darstellbar sind. Im wbrigen fehlen auch Anzeichen fiir ecine
gegenseitige Loslichkeit.
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Es sel erwihnt, daB vergleichsweise die Aluminidbildung des Wolf-

rams ohne Schwierigkeiten erfolgt, obgleich Aluminium noch merklich

tiefer schmilzt als Germanium und annihernd gleich flichtig ist.

Der Dreistoff: Wolfram—=Silicium—Germanium

Eine weitere Priifung dieser Frage erfolgte im Dreistoff: W—Si—Ge.
Im Zweistoff: W—Si6-8 bestehen die Phasen W;Siz (T 1)% 19, WSis

o feillpeprelte Froben
o faligeprelite Froden

W- 1)

/N \ger b

Atom % &
Abb. 1
(C11)" sowie — wie schon bemerkt — W3Si5. Si und Ge sind zwar

liickenlos mischbar, doch weil man, daB die (leichgewichtseinstellung
auBerordentlich trige vor sich geht12
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In Abb.1 sind s@mtliche Proben eingetragen. Legierungen mit
vollen Punkten waren durch HeiBpressen der Pulvermischungen
gewonnen, wihrend die mit offenen Kreisen gekennzeichneten Proben
durch Kaltpressen und Aufheizen bis 1000°C unter Wasserstoff in

einem Muffelofen herge-

i stellt wurden. Die jeweils
246 ¢

Sy nachfolgende  Glithdauer
% 5,8 N
242 (1000° C) betrug rund

g 40 Stdn. Bei dieser Behand-

lung schmilzt das  Ger-
manium in  Legierungen
mit mehr als 25 At% Ge
bereits  teilweise wieder
aus. Legierungen, welche
die Germanium -Koagula-
tion nicht zeigen, haben
kompaktes  metallisches
Aussehen &dhnlich wie die
Silicide.

Der  Schniti:  WSig—
WGe(2). Die rontgeno-
graphische Auswertung der
hier vorliegenden Proben
1868t klar den Austausch
Si/Ge im C 11-Typ bhis
; etwa 15 At% Ge erkennen
} (Abb. 2). Bemerkenswert
| ist dieKonstanzdes Achsen-

5 5 4 = H y - verhiltnisses c/a. Ein fir
Atom % Germanium ., WGeg" extrapolierter
Abb. 2 C11b-Typ ergibe:

a =333, ¢c =823kX.E.,
also merklich hohere Werte als bel B-MoGes. Im allgemeinen weichen
jedoch die entsprechenden Molybdén- und Wolfram-Phasen im Gitter-
parameter recht wenig voneinander ab.

Tm Gebict zwischen dem W(Si, Ge)s und Si—Ge wird naturgemal die
erstgenannte Kristallart beobachtet, dagegen waren die meisten Proben
beziiglich der Mischphase Si—Ge nicht oder nicht véllig im Gleichgewicht.
So enthdlt beispielsweise eine Legierung mit 15 At% W, 65 At% Si
und 20 At% Ge neben W(Si,Ge)s zwei Mischkristalle Si—Ge,
wovon einer Silicium-reich (ay = 5,433), der andere Germanium-reich
(s = 5,560 kX, E.) ist. Die Gleichgewichtseinstellung wird hier offensicht-
lich durch die Ausbildung hochschmelzender Phasen zusatzlich erschwert.

Gitreréonstanten in FL
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Der Reaktionsablauf erweist sich auf der Germanium-reichen Seite als be-
sonders trige; beispielsweise findet man bei einer Probe mit 10 At% W,
35 At% Si, 55 AtY, Ge praktisch nur die reinen Ausgangskomponenten.
Es wurde deshalb der Mittelwert der Mischkristallparameter heran-
gezogen, um die Konzentration des Gleichgewichtes im Si—Ge-Mk
aufzufinden.

Der Bereich: WSig—W5Sis—W—Ge

In allen Legierungen, welche in dieses Gebiet fallen, tritt eine ternire
Kristallart mit einem nicht sehr ausgedehnten Homogenitédtsbereich auf.
Infolge der unvermeidlichen Konzentrationsverschiebung lalt sich die
Zusammensetzung nicht sehr genaun festlegen, doch liegt der Schwer-
punkt bei Wy 4Sip 55Gep,25. Das Rontgenogramm weist lediglich eine
Ahnlichkeit mit dem Muster von ZrSis auf, aber es besteht keine Iso-
typie. Ebenso zeight ein Vergleich mit dem Linienmuster von MoaGes
eine Verwandtschaft, jedoch dixfte keinerlei Isotypie vorliegen. Die
Zuordnung wird auch erschwert, weil fast in allen Proben Reste von
Wolfram sowie Germanium infolge unvollstdndiger Reaktion bzw.
Zerfall der terndren Phase, vorliegen und die Linien von Wolfram und
Germanium mit jenen der

ternédren Phase teilweise ko-
inzidieren. Das Diagramm 497 %
von Wy 48ig,35Geg,25 (T) c 496 o 0] @ o) -G
enthdlt zudem eine groBe 4
Zahl sehr schwacher Inter- ¥ r
ferenzen, so daB eine Struk- g !
turbestimmung nur mit g
Hilfe eines Einkristalls aus-  § 9471 .
sichtsreich ist. E B 960 / i - o
R | !
Der Schnitt: b jji_ }
W;Sis—W(5) Ge(3) / L l |

In W;Siz (T 1) wird 7 2 /4/‘0/772 é’g/wzjﬂ/bm g o
wiederum Silicium durch
Germanium  bis  rund
5 At%, Ge unter VergroBerung der Klementarzelle substituiert. Dabei
andert sich praktisch nur die a-Achse, wie aus Abb.3 hervorgeht.
In den meisten Legierungen im Felde: WiSiz—W—Ge tritt jeweils
die terndre Phase unter den gewdhlten Bedingungen auf. In einem Falle
liegt jedoch eine Probe mit: Wiy (Si,Ge)s - W -4 Ge vor, was entweder
auf ungeniigende Reaktion zuriickgeht bzw. durch eine nahe der Gliih-
temperatur liegenden Vierphasenebene, gemidl W + T = T1 + Co-Mk,
erklart werden kann.

Abb. 3
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Anzeichen fiir die Existenz von W3Si konnten in den vorliegenden

Legierungen nicht beobachtet werden.

Frau A. Tiles danken wir fiir die Herstellung der Rontgenaui-
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