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Wolfram-Germanium-Legierungen werden in verschiedenen 
Verh~ltnissen und naeh mehreren Methoden hergesSellt, doeh 
lassen sieh weder Wolfram-Germanide noch eine gegenseitige 
LSslichkeit nachweisen. Im Dreistoff W - - S i - - G e  bildet sich 
eine tern/ire Phase mit der ungef/~hren Zusammensetzung 
~Vo.4Sio,s5Geo,25; ferner wird Silieium durch Germanium in WSi2 
bis rd. 15 Argo, in WaSia (T 1) bis rd. 5 At~ substituiert. Eine 
grunds/~zliehe Aufteilung der Phasenfelder wird gegeben. 

Obwohl der Zweistoff : Molybdan--Germanium ebenso wie die binaren 
Systeme Molybdan--Silieium und Wolfram--Silieium ausfiihrlieh nnter- 
sucht sind, existieren fiber das Paar: Wolfram--Germanium keinerlei 
Angaben. Wegen der e~gen Verwandtsehaft yon Wolfram und Molybdgn 
ist max geneigt anzunehmen, dag aueh beim System Wolfram--Ger- 
manium analoge intermetallisehe Phasen auftreten. Folgende Molyb- 
d/in-Germanide wurden naehgewiesenL 2, s: )~o3Ge, 5[oaGes, Mo2Ge3, 
~- und ~-l~oGe2, deren Strnktur im Falle vort Mo3Ge (A 15) 1, MosGea 
(T 1) ~ und ~-MoGe~ (C 11) 1 ermittelt wurde. 

Die Kenntnis des Systems: Wolfram--Germanium ist yon einigem 
Interesse, da vor kurzem im analogen Silieium-System aueh eine Phase 
WaSi mit A 15-Typ aufgefunden wurde 5. Auf diese Weise entspreehen 
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Molybdan--Silieium und Wolfram--Silieium einander praktiseh voll- 
kommen. Naehdem erste orientierende Versuehe mit Wolfram--Ger- 
manium-Legierungen fiberrasehenderweise auf das Besteben eines ein- 
faehen eutektisehen Systems hinwiesen, ohne dag ein Germanid beob- 
aehtet werden konnte, wurde nunmehr der Dreistoff: W--S i - -Ge  aus- 
ffihrlieh untersueht. Dabei sollte, das Silieium die eventue]le Bildung 
yon Germaniden erleiehtern, da ja Silieimn und Germanium eine lfieken- 
lose Misehreihe bilden. 

Die Ausgangsstoffe waren zweimal reduziertes Wolframpulver hoher 
I~einheit (Metallwerk Plansee AG), Reinsilieium (P@ehiney, St. Jean de 
Maurienne) und sehr reines Germaniumpulver (Otavi l~linen Eisenbahn- 
gesellsehaft). Aus Pulvermisehungen yon Wolfram und Germanium 
versuehten wit dutch versehiedene Operationen, w i e  Drneksintern, 
Normalsintern, Liehtbogensehmelzen und ansehliegendes langdauern- 
des Glfihen bei 1000 ~ C in abgesehlossenen Quarz- bzw. Molybdangefitgen 
Wolfram--Germanium-Phasen in ahnlieher Zusammensetznng wie die 
oben genannten Molybdanverbindungen herzustellen. Die l~6ntgeno- 
gramme der so erhaltenen gegliihten Proben zeigten jedoeh stets nut  
die Linien des Wolframs und jene des Germaniums. In der Folge 
wurden noeh Legierungen gem~tg Ansatz: W--Ge mit 20, 30, 35, 50, 55, 
60, 65, 70, 75, 80 At~o W hergestellt. Die kompakten Proben hatten 
durchweg metallisehes Aussehen und erwiesen sieh v611ig gleieh- 
mal?ig fiber den ganzen Probenquersehnitt. Lediglieh naeh Glfihung 
bei 1250~ C koagulierte das Germanium und sammelte sieh teilweise an 
der Oberfl~iehe der Proben. Aueh in diesem Falle war in den homogeni- 
sierten Bereiehen der Legierungen immer unver~ndertes Wolfram und 
ebenso unvergndertes Germanium r6ntgenographiseh festzustellen. M6g- 
Iieherweise ist dieses Ergebnis die Ursaehe, dab bisher niehts fiber das 
System verSffentlieht wurde. Man hat abet zu beaehten, dug  die 
Legierungsbildung hier aufterordentlieh stark behindert sein mag, 
einerseits dutch die grote Sehmelzpunkgsdifferenz zwisehen Wolfram 
und Germanium, da bei tiefen Temperaturen die Reaktionstriigheit 
von Wolfram nieht fiberwunden wird, andrerseits bei hohen Tempe- 
raturen Germanium leieht verdamioft. Dies gilt besonders unter der 
Annahme wenig stabiler Germanide, wenn diese z .B.  nut bei tiefen 
Temperatnren existent waren. Bei Versuehen im Molybdantiegel, in 
welehea heil~gel0rel3te W--Ge-Legierungen, mit Wolfram-Bleeh umhfillt, 
eingesetzt waren, ergab sieh eine deutliehe Germanidbildung am Molyb- 
dan, jedoeh wieder keine Germanidbildung am Wolfram. Es kann 
daher tier Sehlug gezoger/ werden, dal3 Wolframgermanide - - w e n n  
iiberhaupt - -  nut  unter erh6htem Druek bei sehr langen Reaktions- 
zeiten darstellbar sind. Im fibrigen fehlen aueh Anzeiehen fiir eine 
gegenseitige LSsliehkeit. 
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Es sei erw&hnt, dul3 vergleichsweise die Aluminidbildung des Wolf- 
rams ohne Schwierigkeiten erfolgt, obgleich Aluminium noch merklich 
tiefer schmilzt als Germanium und ann~thernd gleich fliichtig ist. 

De r  D r e i s t o f f :  W o l f r a m - - S i l i c i u m - - G e r m a n i u m  

Eine wei~ere Prfifung dieser Frage erfolgte im Dreistoff: W--Si - -Ge.  
Im Zweistoff: ~r Si 6 s bestehen die Phasen W5Si3 (T1) 9, ~0 WSi2 

g/ 

A/om 

Abb. i 

(C 11) 11 sowie -- wie sehon bemerkt -- W3Si ~. Si und Ge sind zwa,r 

lfickenlos mischbar, doeh weiB man, dab die Gleichgewichtseinstellung 
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In Abb. 1 sind s&mtliche Proben eingetragen. Legiernngen mit 
vollen Punkten waren dureh I-Ieigpressen der Pulvermisehungen 
gewonnen, w~hrend die mit offenen Kreisen gekennzeiehne~en Proben 
dutch K~ltpressen und Aufheizen bis 1000~ unter Wasserstoff in 

einem Muffelofen herge- 
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stellt wurden. Die jeweils 
nachfolgende Gliihdauer 
(1000 ~ C) betrug fund 
40 Stdn. Bei dieser Behind- 
lung schmilzt das Ger- 
manium in Legierungen 
mit mehr als 25 At% Ge 
bereits teilweise wieder 
aus. Legierungen, welche 
die Germanium-Koagu]a- 
tion nieht zeigen, haben 
komp~ktes metMlisches 
Aussehen ~thnlich wie die 
Silicide. 

Der Schnitt: WSi~-- 
WGe(2). Die rSntgeno- 
gr~phische Auswertung der 
hier vorliegenden Proben 
!~8t kl~r den Austausch 
Si/Ge im C l l -Typ bis 
etwa 15 At% Ge erkennen 
(Abb. 2). Bemerkenswert 
ist die Konstanz des Achsen- 
verh~ltnisses cla. Ein ffir 
,,WGe2" extrapolierter 
C l l b - T y p  ergSobe: 
a = 3,33 ; c -= 8,23 kX. E., 

also merklich hShere Werte als bei ~-MoGet Im allgemeinen weichen 
jedoch die entsprechenden Molybd~n- und Wolfram-Phasen im Gitter- 
parameter recht wenig voneinander ab. 

Im Gebiet zwischea dem W(Si, Ge)2 und Si--Ge wird naturgem~g die 
erstgeaannte Kristallart beobachtet, dagegen waren die meisten Proben 
beziiglich der Misehphase Si--Ge nieht oder nicht vSllig im Gleiehgewicht. 
So enth~lt beispielsweise eine Legierung mit 15At% W, 65 At% Si 
und 20 At~ Ge neben W(Si, Ge)~ zwei Mischkristalle Si--Ge, 
wovon einer Silieium-reich ( a ~ -  5,433), der andere Germanium-reich 
(C~w = 5,560 kX. E.) ist. Die Gleiehgewiehtseinstellung wird hier offensieht- 
lich dutch die Ausbi]dung hochsehmelzender Phasen zus~tzlieh ersehwert. 
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Der geaktionsablauf erweist sich auf der Germanium-reiehen Seite als be- 
sonders tr~ge; beispielsweise findet man bei einer Probe n i t  10 At% W, 
35 At% Si, 55 At% Ge praktisch nur die reinen Ausgangskomponen~en. 
Es wurde deshalb der Mittelwert der Mischkristallparameter heran- 
gezogen, um die Konzentration des Gleiehgewieh~es im Si--Ge-Mk 
aufzufinden. 

Der  B e r e i c h :  W S i 2 - - W a S i s - - W - - G e  

In allen Legierungen, welche in dieses Gebiet fallen, tr i t t  eine tern~re 
Kristallart n i t  einem nicht sehr ausgedehnten ttomogenit~tsbereieh auf. 
Infolge der unvermeidliehen Konzentrationsversehiebung l~Bt sieh die 
Zusammensetzung nieht sehr genau festlegen, doeh liegt der Sehwer- 
punkt  bei Wo,4Sio,35Geo,25. Das t~6ntgenogramm weist lediglieh eine 
~hnliehkeit n i t  d e n  Muster yon ZrSi~ auf, aber es besteh~ keine Iso- 
typie. Ebenso zeigt ein Vergleieh mit dem Linienmuster yon Mo2Gea 
eine Verwandtsehaft, jedoeh dik~te keinerlei Isotypie vorliegen. Die 
Zuordnung wird aueh ersehwert, weil fast in allen Proben l~este yon 
Wolfram sowie Germanium infolge unvollst/~ndiger Reaktion bzw. 
Zerfall der tern~ren Phase, vorliegen und die Linien yon Wolfram und 
Germanium mit jenen der 
tern~ren Phase teilweise ko- 
inzidieren. Das Diagramm 
yon W0,4Si0,aaGe0,25 (T) 
enth~lt zudem eine groBe 
Zahl sehr schwacher Inter- 
ferenzen, so dab eine Struk- 
turbestimmung nur n i t  
Kilfe eines Einkristalls ans- 
siehtsreieh ist. .~ 

De r  S c h n i t t  : 
W 5 S i a - - W ( 5 )  Ge(3)  

In WaSi3 (T 1) wird 
wiederum Silieium durch 
Germanium bis rand 
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5 A ~ o  Ge unter Vergr6Berung der Elementarzelle substituier~. Dabei 
~ndert sieh praktisch nur die a-Achse, wie ~us Abb. 3 hervorgeht. 

In den meisten Legierungen im Feide: ~V5Si3--W--Ge t r i t t  jeweils 
die tern~re Phase unter den gew/~hlten Bedingungen auf. In einem Falle 
liegt jedoch eine Probe n i t :  Wa (Si, Ge)3 + W + Ge vor, was entweder 
auf nngenfigende Reaktion zurtiekgeht bzw. dutch eine nahe der Gltih- 
temperatur liegenden Vierphasenebene, gemgg W + T = T 1 + C-e-Mk, 
erkl~i.rt werden kann. 
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Anzeichen ftir die Exist  enz yon  WsSi konnten in den Vortiegenden 
Legierungen nieht  beobachtet  werden. 

Frau  A. Tiles danken wir ftir die l lerste]lung der RSntgenauf-  
nahmen.  
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