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Der Dreistoff Molybdén—Wolfrarn—Germanium wird an
Hand von Sinterproben réntgenographisch umtersucht. Im
Zweistoff Molybdan—Germanium werden die Phasen MosGe,
MosGeg, MozGez und «-MoGeg bestatigt. Auf Grund von Schmelz.-
punktsmessungen wird ein Zustandsschaubild aufgestellt. Alle
genannten Phasen bilden sich peritektisch. Der Dreistoff ist
durch betrachtlichen Austausch Mo/W gekennzeichnet, und
zwar bei MogGe 20 At9%, bei MosGes 30 At%, und bei MosGes
etwa 33 At9,. FEine Phasenfeldaufteilung (1350°C) wird vor-
genommen.

Das System Molybdin—Germanium wird durch die Existenz der
Verbindungen MogGe?!, MosGes?, MosGes und MoGey in zwei Modifi-
kationen3. * beschrieben. Wihrend die Kristallstruktur der Verbin-
dungen MogGe, MosGes und der Hochtemperaturform von MoGegy ein-
deutig bestimmt ist, findet man iiber MosGes und die Tieftemperatur-
form von MoGez keine ndheren Angaben.

Im System Wolfram-—Germanium konnten unter den tblichen Her-
stellungsbedingungen keine dem Molybdén—Germanium-System ent-
sprechenden Verbindungen beobachtet werden; es fehlt auch jedes An-
zeichen von Mischbarkeit zwischen Germanium und Wolfram3. Daher

1 A. Searcy, R.J. Peavler und H.J. Yearian, J. Amer. chem. Soc. 74,
566 (1952).

¢ C. H. Dauben, D. H. Templeton und C. E. Myers, J. Physic. chem. 60,
443 (1956).

3 A.W. Searcy und. R. J. Peavler, J. Amer. Chem. Soc. 75, 5657 (1953).

¢t R.J. Peavler und C. G. Beck, J. Physic. Chem. 63, 2058 (1959).

5 H. Nowotny, F. Benesovsky und C. Brukl, Mh. Chem. 92, 365 (1961).
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war von Interesse, zu untersuchen, inwieweit Wolfram in die Molyb-
dingermanide eingebaut wird, was Schlisse auf die Existenzfahigkeit
der Wolframgermanide zuldft.

Probenherstellung

Als Ausgangsmaterialien dienter Germaniumpulver reinst (Société
Générale Métallurgique de Hoboken, Bruxelles) sowie Molybdin-
und Wolframpulver mit 99,95% Mo bzw. 99,92% W (Metallwerk
Plansee AG.).

Entsprechende Pulvergemepge von 9—14g wurden in Graphit-
hiilsen zu Probenkérpern von 15mm ¢J und 7 mm Héhe heiigepreBt
(Probenlage vgl. Abb. 6). AnschlieBend wurden die Proben in Wolfram-
Schiffchen in einem waagrechten Wolfram-Rohrofen mit eingelegtem
Molybdén-Rohr, unter gegettertem Argon hemogenisierend gegliiht,
und zwar: Proben im Schnitt mit 25 At%, Ge 40 Stdn. bei 1470°C; in
den Schnitten mit 37,56 At%, Ge 60 Stdn. bei 1350°C und mit 60 baw.
68 At9, Ge 50 Stdn. bei 1300°C. Samtliche Proben wurden rontgeno-
graphiert. An Proben im Schnitt bei 25 At%, Ge wurden ferner Leit-
fahigkeitsmessungen und Hartebestimmungen durchgefithrt; dazu wur-
den die zylindrischen Probekérper an den Stirnflachen hochglanzpoliert.
Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgte mit einem Wirbel-
stromgerdt ,,Sigmatest” der Firma Forster, die Hartepriifung mit einem
Kleinlasthértepriifer nach Vickers mit 1 kg Belastung. Proben auf den
Germanium-reicheren Schnitten waren fiir derartige Messungen zu pords.

Ergebnisse
System Molybdan—Germanium

Fir die Aufstellung des Dreistoffsystems Germanium—Molybdin—
Wolfram erwies sich eine genaue Pritfung des bisher nicht untersuchten
Randsystems Molybdin—GCermanium als Voraussetzung. Es wurden
deshalb Schmelzpunkte von Legierungen des Randsystems in Abstinden
von etwa 5 At9, bestimmt. Der Schmelzvorgang wurde an Segerkegel-
artigen Proben mit ZrO; als Unterlage in einem Wolfram-Rohrofen
unter Helium beobachtet; die Temperaturen mikropyrometrisch ge-
messen. Auf diese Weise lieflen sich vor allem die Liquidustempera-
turen ziemlich genau bestimmen. Die Schmelztemperaturen, erginzt
durch Gefiigeuntersuchungen und roéntgenographische Befunde an
Schmelzproben, ergeben ein vorliufiges Zustandsdiagramm (Abb. 1).
Danach bilden sich simtliche intermedidiren Phasen peritektisch. MozGe
entsteht aus: Mo +- Schmelze bei etwa 1750°C. Bei dieser Temperatur
rasch abgekiihlte Proben mit 2, 3 und 5 At%, Ge sind réntgenographisch
einphasig; Molybdin 16st demnach Germanium unter Gitterverkleine-



1156 P. Stecher, F. Benesovsky und H. Nowotny: [Mh. Chem., Bd. 94

rung bis etwa 5 At%, Ge. Eine Legierung mit 7 At9%, ist bereits hetero-
gen (Mo-Mk -+ MogGe).

Bei einer Probe der stochiometrischen Zusammensetzung MozGe
wurde ein Gitterparameter von a = 4,932 A gemessen. Bei einer Probe
mit 80 At%, Mo war der Parameter 4,937 A, bei einer solchen mit 70 At%,
Mo 4,930 A. Diese Unterschiede weisen auf einen Homogenitétsbereich
im Zweistoff hin.
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ADbb. 1. Zustandsschaubild des Systems Molybddn—~Germanium

MosGes bildet sich bei etwa 1730°C. Die Gleichgewichtstempera.-
turen beider Verbindungen liegen demnach sehr nahe beisammen.
Die Gitterparameter von MozGes (W3Siz-Typ) wurden in Uber-
einstimmung mit Literaturdaten zu: o = 9,837 A und ¢=4973 A
bestimmt. Zweiphasige, Germanium-drmere bzw. -reichere Proben
ergaben gleich grofle Gitterparameter; der Homogenitdtsbereich von
MozGes ist daher kléin.

Rontgenogramme von Proben mit 68 AtY, Ge (1350°C) zeigten
neben Linien von Germanium, das Linienmuster einer Verbindung,
deren Struktur in enger Bezichung mit dem TiSis-Typ stehté. Die
Phase konnte schlieBlich ziemlich homogen bei 60 At%, Ge hergestellt

¢ Vgl. auch O. Schwomma, H. Nowotny und A.Wittmann, Mh. Chem.
94, 681 (1963).
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werden, was der von Searcy und Peavler beobachteten Verbindung MosGes
entspricht. Mit den von diesen Autoren angegebenen d-Werten besteht
auch vollkommene Ubereinstimmung. Die Phase MosGes besitzt aber
einen merklichen Homogenitdtsbereich. Man kann dazu eine TiSis-artige
Unterzelle zugrunde legen und findet in zwei Richtungen eine Anderung
von rund 19.

Die Gleichgewichtstemperatur: MosGes 4 Schmelze = MogsGes wurde
zu 1520°C gemessen. Die letztgenannte Verbindung erweist sich als
sehr stabil und ist im Konzentrationsbereich von 40 bis nahe 100 At%,

Abb. 2. Gefiige einer dreiphasigen Schmelzlegierung mit 66 At% Ge. MosGe, (Drimir, weifl), Mo,(e,
(peritektisch, dunkelgrau), Germanium (hellgran); x 400

Ge zu beobachten. Auf Grund des Gefiiges an Schmelzproben ist aber
dennoch ein kongruenter Schmelzpunkt fiir MosGes auszuschliefen. Ein
charakteristisches Geftige einer Schmelzlegierung mit 60 At%, Ge, die nicht
im Gleichgewicht ist, geht aus Abb. 2 hervor, auf welcher die priméren
Kristallite von MosGes (T 1) (weil), von MosGes (dunkelgrau) peri-
tektisch umgeben, zu erkennen sind. An der Korngrenze kristallisiert
Germanium (hellgrau) aus. In einer Schmelzlegicrung mit 80 AtY%, Ge
(Abb. 3) ist primar MosGes (grau) ausgeschieden und von Germanium
umgeben.

Wiahrend man bei iiber 1100°C geglithten Sinterproben bzw. auch in
abgeschreckten Schmelzproben MosGeg jeweils in Begleitung von MosGes
oder frelem Germanium findet, tritt iber 60 At%, Ge bei Temperaturen
unter 1100°C a-MoGey, die bis jetzt strukturell ungeklirte Tieftemperatur-
form des Digermanids, auf. B-MoGe; mit MoSi;-Typ wurde hingegen
nicht gefunden. Es sei bemerkt, daB diese Phase metastabil ist, wie
kirzlich R.J. Peavier und C. G. Beck* festgestellt haben. Das Eutekti-
kum zwischen o-MoGes und Ge diirfte nahe dem reinen Germanium
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liegen ; jedenfalls ist die eutektische Temperatur nur wenig vom Schmelz-
punkt des reinen Germaniums verschieden.

Die Liquidustemperaturen im Bereich hoher Germanium-Konzen-
trationen sind wegen mdoglicher Konzentrationsverschiebungen durch
Germanivm-Verdampfung unsicher. Die Loslichkeit von Molybdén in
Germaninm ist sicher sehr klein, wurde im einzelnen aber nicht untersucht.

Auch Proben im Bereich des Digermanids zeigten nach lédngeren
Glithzeiten Konzentrationsverschiebungen zu Molybdan-reicheren Zu-

Ahb. 3. Gefiige einer Schmelzlegierung mit 80 At% Ge. Mo,Ge, (grav), Ge (weifl); x 200

sammensetzungen. Es war daher eine analytische Kontrolle wegen der
zu erwartenden Germanium-Verdampfung erforderlich. Einen Ver-
gleich der Ausgangs- und Endkonzentration von ungefibr bei 1300°C
unter Argon 30 Stdn. geglilhten Proben zeigten folgende Germaninm-
gehalte:

Gehalt im Ansatz Endgehalt der Legierung
At At%,
75 70,7
70 68,5
65 65,0
60 59,5

Demnach sind Germanium-Verluste von wenigen At% in erster
Linie in Gegenwart von freiem Germanium zu beriicksichtigen.

Zur Analyse wurden 2 g Probe in FluBsdure—Salpetersiure-Gemisch
aufgelost, auf 100 ml aufgefiillt und die Germanium-Konzentration
direkt durch Réntgenfluoreszenz-Analyse (Philips) unter Zuhilfenahme
einer Kichkurve ermittelt.
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System Molybdin—Wolfram—Germanium

Im Zweistoff W—Ge wurde der frithere Befund bestétigt (kein
Wolfram-Germanid). Dagegen zeigt sich, dafl beachtliche Anteile Molyb-
din durch Wolfram in den Germaniden ausgetauscht werden. Die Lis-
lichkeitsgrenzen (Mo/W-Austausch) konnten nur angendhert ermittelt
werden, da bei der angewendeten Gliihbehandlung die Einstellung des
Gleichgewichtes wegen der geringen Beweglichkeit der Wolfram-Atome
sehr trige ist. Bei entsprechend hoheren Glithtemperaturen und ldngeren
Glithzeiten ist deshalb ein noch stérkerer Mo/W-Austausch zu erwarten.

Schnatt ber 25 At Ge (MozGe)

Der grofite Gitterparameter an Legierungen auf diesem Schnitt
wurde bei einer Probe der Zusammensetzung Moy, s575Wo, 175Gep,25, ent-
sprechend 23%, Mo/W.Austausch, gemessen. Bis zu dieser Legierung
waren auch die Reflexe scharf. Allerdings konnte schon bei 159, Mo/W-
Austausch das Vorhandensein eines Molybdidn—Wolfram-Mischkristalls
Moo .3Wy,; beobachtet werden. Bei 23%, Mo/W-Austausch sind auch
schon die Reflexe von MosGes (T 1) zu sehen. Bei Proben mit einem
Mo/W-Verhiltnis von ungefdhr 40 bis 609, lassen sich réntgenographisch
MosGes und Molybdan—Wolfram-Mischkristall nachweisen. Bei noch
héheren Wolframgehalten sind lediglich die ILinien entsprechender
Wolfram—Molyhdéan-Mischkristalle zu finden.

Abb. 4 zeigt die Gitterparameterdnderung von MogGe beim Kin-
bau von Wolfram.

In Ergénzung zu den rontgenographischen Befunden wurden zur
Festlegung des homogenen Bereiches von (Mo, W)3Ge auch elektrische
Leittdhigkeitsmessungen und Hértebestimmungen herangezogen (siche
Abb. 4). Obgleich den Mef3werten infolge der Porositiat der Proben mehr
qualitative Bedeutung zukommt, gelangt man auf Grund dieser Eigen-
schaftsdnderungen zu etwa demselben Ergebnis hinsichtlich der Léslich-
keit von Wolfram bzw. , W3Ge™ in MosGe. Die Leitfahigkeitswerte,
die mit zunehmendem Wolframgehalt zundchst abnehmen, zeigen
mit dem Auftreten der (Mo, W)-Mischkristall-Phase eine sprung-
hafte Frhéhung. Der weitere Verlauf ist im wesentlichen durch die
Summe der Leitfdhigkeit der vorhandenen Phasen bestimmt.

Der Harteverlauf weist einen fir Mischkristallbildung charakteristi-
schen Anstieg auf und erreicht bei ungefihr 20 At% Mo/W-Austausch
ein Maximum.

Unter Berticksichtigung dieser Ergebnisse wurde unter den gewithl-
ten Herstellungs- und Glihbedingungen (40 Stdn. 1470°, Argon) die
Grenze des Loslichkeitsbereiches bei 209, Mo/W-Austausch festgelegt,
entsprechend Mog 62Wo 13Gep,25. An dem angrenzenden Dreiphasen-
feld sind noch Moy 475Wo,1500e0,375 und (Mog,29Wo,71)-Mk beteiligt.
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Schnitt bei 37,5 At%, Ge (MosGes)
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Gitterparametermessungen an Wolfram-haltigen Legierungen auf
diesem Schnitt fithren gemafl Abb. 5 auf eine geringfigige Abnahme der
a-Achse (9,82,—9,82, A)und Zunahme der c-Achse (4,988—4,99, A).
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Abb. 4. Gitterkonstantenverlauf, Hirte und elektrische Leitfihigkeit von (Mo, W),Ge-Mischkristallen
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Der homogene Bereich ist auch hier wegen der schon erwdhnten trigen
Gleichgewichtseinstellung nur ungefdhr abzugrenzen und liegt bei den
gewdhlten Bedingungen (60 Stdn. 1350°C) bei rund 30% Mo/W-Aus-
tausch. Ab 329, sind die Proben dreiphasig.

1750,

Mo

Atom =2
ADb. 6. Phasenfeldanfteilung im System Molybdin—Wolfram—=Gernanivin im Schuitt bei 1350°C

Im angrenzenden Dreiphasenfeld werden damit die Phasen der Zv-
sammensetzung : (Mog sW; 5)Gog; (Moo,34W1,66)Ges und (Mop,15Wo g5)-Mk
festgelegt.

Schnatt bei 60 At%, Ge (MogGes)

Die Mo/W-Substitution in MogsGes bei 1350°C reicht auf Grund der
bei 60 und bei 68 At%, Ge angesetzten Proben bis etwa (Mo 4Wy 6)Ges.
Diese Kristallart steht mit Germanium und Wolfram im Gleichgewicht.
Die Digermanide «-MoGez und p-MoGes; wurden unter den angewen-
deten Bedingungen (1350°C) nicht gefunden.
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Aut Grund der réntgenographischen Befunde bei der Untersuchung
an Legierungen auf den von MosGe, MosGes, MosGes und MoGes aus-
gehenden Schnitten wurde eine Phasenfeldaufteilung im System Molyb-
dén—Wolfram—Germanium vorgenommen (Abb. 6). Daraus ist zu
entnehmen, dall wohl keine den genannten Phasen entsprechende Wolf-
ram-Germanide existieren, dall aber ein Einbau von Wolfram in die
Molybdén-Germanide in betrédchtlichem Umfang mdoglich ist.

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



