Das Mischungsverhalten von NbgSn mit MogSi, MogGe
und NbgGe

Von
H. Holleck, F.Benesovsky und H. Nowotny

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wien und der
Metallwerk Plansee AG., Reutte/Tirol

Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 3. Juli 1962)

Mittels homogenisierter Sinter- und Schmelzproben wird
die Bildung von lickenlosen Mischreihen zwischen NbsSn mit
Mo3Si, Mo3gGe und NbsGe nachgewiesen.

Die Phase NbgSn mit 8-Wolfram-Struktur (CrzO-Typ) steht wegen des
hohen Sprungpunktes (Supraleitfdhigkeit) derzeit im Vordergrund des
Tnteresses!. Auf die erhebliche Zahl von Phasen von diesem Typ, die sich
als supraleitend erwiesen haben, wurde insbesondere von B. 7. Matthias?
hingewiesen. Auch hat man den kristallchemischen Verhéltnissen und
insbesondere dem Bindungsmechanismus im CrgO-Typ erhohtes Augen-
merk geschenkt®. Es war deshalb von Interesse, die Mischbarkeit von
derartigen CrgO-Phasen untereinander zu untersuchen, zumal mittlere
Elektronenkonzentration und Gitterparameter offensichtlich mit der
Lage des Sprungpunktes in Zusammenhang stehen.

Als Ausgangsmaterialien fiir die Untersuchungen dienten reinste
Komponenten, und zwar Germanium (Société Miniére du Haut-Katanga,
Bruxelles), Molybdin (Metallwerk Plansee AG., Reutte/Tirol), Niob
(H. C. Starck, Goslar), Zinn (Powder Metallurgy Iitd., London) und
Silicium (Péchiney, St. Jean-de-Maurienne, Savoie).

Die Probenherstellung erfolgte aus entsprechenden Pulvergemischen
durch Pressen und Sintern, durch Heilpressen mit anschliefendem
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Homogenisierungsglithen und auch durch Lichtbogenschmelzen unter
Argon mit nachfolgender Glihung. Obwohl die Konzentrationsverschie-
bung infolge Verdampfung u. . nicht in jedem Falle kontrolliert wurde,
zeigte sich bei einer nachfolgenden réntgenographischen Untersuchung
jeweils ein sinngeméfer Verlauf des Gitterparameters. Die untersuchten
Proben waren in der Hauptsache ziemlich homogen, enthielten zumindest in
iberwiegendem Mafle den Cr3O-Typ. Aus Ansdtzen auf dem Schnitt
Me;X in den Systemen: Nb—Zr—Sn, Nb—V-—Si—Sn, Nb—Ge—Sn,
Nb—Mo—8i-—Sn und Nb—Mo—Ge—Sn wurden an Hand geniigend
einheitlicher Legierungen zunéchst folgende Paare rontgenographisch
geprift.

Schnitt: NbaGe—NbsSn

Die Existenz der bindren Phasen ist durch Untersuchungen von
M. N. Nevitt®, bzw. B. T. Matthias und Mitarbeitern?®, bekannt. Die fir
NbsSn (Sinter- bzw. Schmelzproben) ermittelten Gitterparameter stimmen
mit jenen der von obigen Autoren gefundenen gut iiberein. In einer
Schmelzprobe gemdll Ansatz Nb(3)Ge lag in der Hauptsache NbsGes
(D83)® vor. Die relativ wenigen und schwachen Interferenzen von NbsGe
im Rontgenogramm dieser Probe deuten auf eine etwas kleinere Gitter-
konstante hin, als sie bei Nevitt angegeben wurde (5,164 kX - E.)¢. Merk-
wiirdigerweise liegt dieser Wert iiber jenem vom entsprechenden Nb-Gallid,
wihrend bei den Paaren: ViGa(Ge), CrsGa(Ge) und MozGa(Ge) das Ger-
manid stets ein kleineres Zellvolumen besitzt.

Legierungen der Zusammensetzung 20, 40, 60 und 80 Mol%, NbgSn,
Rest NbsGe (Ansatz) waren fast homogen. Die Hauptmenge bestand aus
einer Mischphase Nbg(Ge,Sn); der Parameterverlauf weist (s. Abb. 1)
auf das Bestehen einer liickenlosen Mischreihe zwischen den isotypen
bindren Phasen hin. Extrapolation der Parameterwerte von Schmelz-
proben gegen reines NbgGe filhrt auf einen Wert, der in vollkommenem
Einklang mit obiger Literaturangabe steht. Es sei jedoch noch bemerkt,
dafl J. H. Carpenter und A. W. Searcy” einen etwas kleineren Parameter
fir NbsGe, ndmlich 5,158 kX - K., angeben. 8. Geller® ist iibrigens der An-
sicht, daf} die Zusammensetzung dieser Phase etwas Nb-reicher als 75 At9
Nb sein soll. Damit lieBe sich auch die Differenz zwischen Nb-Germanid
und -Gallid erkldren. Derartige §-Wolfram-Phasen mit hoherem Anteil
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an Ubergangsmetall sind z. B. von ZrsSn® bekannt. Aus orientierenden
Untersuchungen im Schnitt: NbgSn-Zr(3)Sn ergibt sich eine ausgedehnte,
aber nicht unbegrenzte Mischphasenbildung (Nb, Zr)3Sn unter Zunahme des
Gitterparameters auf etwa 5,32 kX. E. Es sieht jedoch nicht so aus, dafi
bei hohen Temperaturen ein homogener Ubergang zu ZrsSn erfolgen wiirde.
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Abb. 1. Verlanf des Gitterparameters in den Mischphasen: Nby(Ge,Sn), (Nb, M0)s(8i,8n) und
(Nb, Mo)s(Ge, Sn). O Schmelzproben, x homogenisiert

Die Schnitte: MosSi(MogGe)—NbzSn

Im Gegensatz zu Systemen obiger Art — Austausch entweder eines
Ubergangsmetalles oder eines Metametalles — sind Kombinationen,
in welchen beide Komponenten des CrzO-Typs ersetzt werden, von
erhohtem Interesse. Schmelzproben im Ansatz, wie beim vorher be-
sprochenen Teilsystem, zeigten in beiden Fillen geniigende Homogenitat,
woraus bereits die Txistenz von Mischphasen (Mo, Nb)s(Si, Sn) und
(Mo, Nb)3(Ge, Sn) klar hervorgeht. Die rontgenographische Auswer-
tung der Pulveraufnahmen fithrt zu dem in Abb. 1 wiedergegebenen Verlanf
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der Gitterparameter. Die Literaturwerte fiir reines MozSi® sowie MogGe 1t
konnten dabei bestdtigt werden. Die vollkommene Mischphasenbildung
ist bemerkenswert, weil die entsprechenden isotypen Phasen NbsSi
sicher nicht, MosSn wahrscheinlich nicht existicren. Wegen der an-
nihernd linearen Abhidngigkeit der Gitterparameter lassen sich die
Gitterparameter fiir derartige nichtstabile Phasen leicht abschitzen.
(5,11 fir ,NbsSi“ und 5,06 fiir ,MosgSn“). Der im allgemeinen
maBig ausgeprigte Si/Sn-Austausch wird hier offensichtlich durch den
gleichzeitigen Ersatz von Mo durch Nb stark begiinstigt. Eine derartige
-Wechselwirkung hat man anzunehmen, weil, von der groBlen Differenz
der Radien fir Si bzw., Sn abgesehen, selbst die Parameterdifferenz
zwischen MosSi und NbsSn noch betrichtlich ist.

Die Arbeit wurde mit Unterstitzung des Germanium Research
Comittee, Société Miniére du Haut-Katanga, Bruxelles, durchgefiihrt.
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