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Der Dreisr Molybd~n--Wotfram--Germanium wird an 
Hand yon Sinterproben rSntgenograptfisch untersucht. Im 
ZweJstoff Molybd~n--Germanium werd.en die t)hasell Mo~Ge, 
MosGe8, Mo~Ge3 und g-MoGe2 bes~atigt. A~f Grund yon Schmelz- 
punktsmessungen wird ein Zustandsschaubi]d aufgestellt. Alle 
genann~en Phasen bilden sich peritektiseh. Der Dreistoff ist 
dutch be~r~ichtliehen Aus~ausch Mo/W gekennzeichne% und 
zwar bci Mo3Ge 20 At%, bci Mo5Ge3 30 At~ u~lcI bei Mo2Ge~ 
etwa 33At~ . Eine Phasenfeldaufteilung (1350~ wird vor- 
genommen. 

Das System Molybd&n--Germanium wird durch die Existenz der 
Verbindungen Mo3Ge 1, MosGe32, Mo2Ge3 und MoGe2 in zwei Modffi- 
katio~en 3, ~ beschrieben. Ws die Kristallstruk~ur der Verbin- 
dungen Mo3Ge, MosG% und der Hochtemperaturform yon MoGe2 ein- 
deutig bestimmt ist, finder man fiber Mo2Ge3 und die Tieftemperatur- 
form yon MoGe2 keine n&heren Angabem 

Im System Wolfram--Germanium konnten unter den iibliehen Her- 
stel]ungsbedingungen keine dem Molybd/in--Germanium-System ent- 
spreehenden Verbindungen beobaehtet werden; es fehlt aueh jedes An- 
zeiehen yon Mischbarkeit zwischen Germanium und Wolfram% Daher 
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war yon Interesse, zu untersuehem inwieweit Woltram in die Molyb- 
d/ingermanide eingebaut wit, d, was Sehliisse auf die Existenzf/ihigkeit 
der Wolframgermanide zul/il3t. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Ms Ausgangsmaterialien dienten Germaniumpulver reinst (Soeidtd 
G~n~rale MdtMlurgique de Hoboken, Bruxelles) sowie Molybd//n- 
und Wolfra.mpulver mit 99,95% No bzw. 99,92% W (Me~allwerk 
Plansee AG.). 

Entspreehende Pulvergemenge yon 9--14g wurden in Graphit- 
hfilsen zu Probenk6rpern yon 15 mm ~ und 7 mm H6he heil3geprel3t 
(Probenlage vgl. Abb. 6). AnsehlieBend wurden die Proben in Wolfram- 
Sehiffehen in einem waagreehten Wolfram-Rohrofen mit eingelegtem 
Molybdb;n-tgohr, unter gegettertem A_rgo~_ homogenisierend geglfiht, 
und zwar: Proben im Sehnit~ mi~ 25 At% Oe 40 Stdn. bei 1470~ in 
den Sehnitten mit 37,5 At% Ge 60 Stdn. bei 1350~ und mit 60 bzw. 
68 At% Ge 50 Stch~_. bei 1300~ S~;mtliehe Proben wurden r6ntgeno- 
graphiert. An Proben im Sehnitt bei 25 At% Ge wurden ferner Leit- 
f/thigkeitsmessungen und I-Is durehgeffittr~; dazu wur- 
den die zylindrisehe~ l:~'obek6rper an den Stirnflgehen hoehglanzpoliert. 
Dis Bes~immung der elektrisehen Leitf~/higkeit erfolgte mit eiilem Wirbel- 
stromgergf ,,Sigm~test" der Firma F6rster, die H/irtepriifung mit einem 
Kleinlasth/trteprfifer naeh Viekers mit 1 kg Belastung. Proben auf den 
Germanium-reieheren Sehnitten waren ftir derartige Messungen zu porSs. 

Ergebnisse 

Sys t em Molybdg .n - -German ium 

Yfir die Aufs~ellung des Dreistoffsystems Germanium--Zolybd//n-- 
Wolfram erwies sieh eine genaue Prtifung des bisher niehg untersuehten 
Randsys~ems Molybd/~n--C-erm~nium ats Voraussetzung. Es wurden 
desha,lb Sehmelzpunkte yon Legierungen des gandsystems in Abst.iinden 
yon etwa 5 At% bestimmt. Der Sehmelzvorgang wurde an Segerkegel- 
argigen Proben mit ZrOs Ms Untert~ge in einem ~Volfram-igohrofen 
unter Helium beobaehtet; die Temperaturen mikropyrometrisch ge- 
messen. Auf diese Weise lieflen sieh vor Mlem die Liquidustempera- 
turen ziemlieh genau bestimmen. Die Schmelztemperaturen, erggnzt 
dureh Gef/igeungersuehunge~t u~d r6ntgenographische Befunde an 
Sehmelzproben, ergeben ein vorlgufiges Zustandsdiagramm (Abb. 1). 
Danaeh bilden sieh sgmt, liehe intermedigren Phasen peritektiseh. MoaGe 
engstehg aus: Mo @ Sehmelze bei etwa 1750~ Bei dieser Temloeratur 
raseh abgekiihlte Proben mi~ 2, 3 und 5 At% Ge sind r6ntgenographiseh 
einphasig; Molybd/tn 16st demn~eh Germanium unter Gi~terverkleine- 
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rung bis etwa 5 At% Ge. Eine Legierung mit 7 At% ist bereits hetero- 
gen (Mo-Mk + MoaGe). 

Bei einer Probe der st5chiometrischen Zusammensetzung Mo3Ge 
wurde ein Gitterparameter yon a = 4,932 ~ gemessen. Bei einer Probe 
mit 80 At% Mo war der Parameter 4,937 ~, bei einer solchen mit 70 A~% 
3[0 4,930 ~. Diese Untersehiede weisen auf einen Homogenit/itsbereich 
im Zweistoff him 
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Abb, 1. Zus tand~chaubi ld  des Systems ~olybdi in- -Germ~nium 

MosGe3 bildet sich bei etwa 1730~ Die GMchgewiehtstempera- 
turen beider Verbindungen liegen demnach sehr nahe beisammen. 
Die Gitterparameter von Mo5Ge3 (WsSia-Typ) wurden in ~ber- 
einstimmung mit Literaturdaten zu: a ~ 9,837 ~ u n d c  = 4,973 
bestimmt. Zweiphasige> Germanium-Krmere bzw. -reichere Proben 
ergaben gleich groBe Gi~terparameter; der Homogenit~tsbereich yon 
Mo5Ge3 ist daher klein. 

~5ntgenogramme yon Proben mit 6 8 A t %  Ge (t350~ zeigten 
neben Linien yon Germanium, das Linienmuster einer Verbindung, 
deren Struktur in enger Beziehung mit dem TiSi2-Typ steht 6. Die 
Phase konnte schlieg]ich 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 yon Searey und Pearler beobaehteten Verbindung Mo2Ge3 
entsprieht. Mit den yon diesen Autoren angegebenen d-Werten besteht 
aueh vollkommene Ubereinstimmung. Die Phase Mo~Ge3 besitzt abet 
einen merkliehen Homogenit/~tsbereieh. Man kann dazu eine TiSi2-artige 
Unterzelle zugrunde legen und finder in zwei Riehtungen eine Anderung 
yon rund 1~ 

Die Gleiehgewiehtstemperatur: MosGes _L Sehmelze = FiozGe3 wurde 
zu 1520~ gemessen. Die letztgenannte Verbindung erweist sieh als 
sehr stabil und ist im Konzentrationsbereieh yon 40 bis nahe 100 At% 

Abb. 2. (lefiis einer dreiphasigen 8chmclzlegierung mit 60 At.% Ge. ~IosGr (primi~r, wei[~), M~,,(I~ 
(pcritcl~flisch, dnnkelgnm), Germanimn (hellgrau); >(400 

Ge zu beobaehten. Auf Grund des Gefiiges an Sehmelzproben ist aber 
dennoeh ein kongruenter Sehmelzpunkt fiir Mo2Ge3 auszusehliegen. Ein 
eharM~teristisehes Gefiige einer Sehmelzlegierung mit 60 At% Ge, die nieht 
im Gleiehgewieht ist, geht aus Abb. 2 hervor, auf weleher die prim//,ren 
Kristallite von MosGea (T 1) (weig), yon Mo2Gea (dunkelgrau) peri- 
tektiseh nmgeben, zu erkennen sind. An der Korngrenze kristallisier~ 
Germanium (hellgrau) aus. In einer Sehmelzlegierung mit 80At% Ge 
(Abb. 3) ist prim/it Mo2Gea (grau) ausgesehieden und von Germanium 
umgeben. 

W/~hrend man bei tiber ll00~ gegliihten Sinterproben bzw. aueh in 
abgesehreekten Sehmelzproben Mo2Ge3 jeweils in Begleitung yon NosGe3 
oder freiem Germanium finder, tritt fiber 60 At% Ge bei Temperaturen 
unger 1100~ ~-MoGe2, die bis jetzt, strukturell ungekl~;rte Tieftemperatur- 
form des Digermanids, auf. ~3-MoGe2 mit MoSi2-Typ wurde hingegen 
nieht gefunden. Es sei bemerkt, dab diese Phase metastabil ist, wie 
kiirzlieh R. J. Pearler und C. G. Beclc~ fesggestellt haben. Das Eutekti- 
kum zwisehen ~-MoGe-~ und Ge dtirfte nahe dem reinen Germanium 
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]iegen; jedenfalls ist die eutektische Temperatur nur wenig yore Sehmelz- 
punkt des reinen Germaniums verschieden. 

Die Liquidustemperaturen im Bereich hoher Germanium-Konzen- 
trationen sind wegen mSglieher Konzentrationsversehiebungen dutch 
Germanium-Verdampfnng unsieher. Die L5sliehkeit yon Molybd/~ in 
Germanium ist sicher sehr klein, wurde im ei~xzelnml aber nieht untersueht. 

Aueh Proben im Bereieh des Digermanids zeigten naeh lgngeren 
Gliihzeiten Konzentrationsverschiebungen zu Molybds Zn- 

Abb. 3. Gefiige einer Schmelzlegierung mit 80 At% Gc. Mo.~G% (grau), Ge (wci~); • 200 

sammensetzungen, Es war daher eine analytisehe Kontrolle wegen der 
zu erwartenden Germanium-Verdampfung erforderlieh. Einen Ver- 
gleieh der Ausgangs- und Endkonzentration yon ungefghr bei 1300~ 
nnter Argon 30 Stdn. gegtiihten Proben zeigten folgende Germanium- 
gehalte : 

Gehalt im Ansatz Endgehalt der Legierung 
At% At% 

75 70,7 
70 68,5 
65 65,0 
60 59,5 

Demnaeh sind Germanium-Verluste yon wenigen At% in erster 
Linie in Gegenwart yon freiem Germanium zu beriicksichtigen. 

Zur Analyse wurden 2 g Probe in Flul~s/~ure--Sall0eters/~ure-Gemiseh 
aufgel6st, auf 100ml aufgefiillt und die Germanium-Konzentration 
direkt dutch RSntgenfluoreszenz-Analyse (Philips) unter ZuhiKenahme 
einer Eiehkurve ermitte]t. 
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S y s t e m  M o l y b d / t n - - W o l f r a m - - G e r m ~ n i u m  

Im Zweistoff W--Ge wurde der friihere Befund best~tigt (kein 
Wolfram-Germ~nid). Dagegen zeigt sieh, d~13 beaehtliche Anteile Molyb- 
d/~n dutch Wolfram in den Germ~niden ausgetauseht werden. Die L6s- 
liehkeitsgrenzen (Mo/W-Austauseh) konnten nut angens ermittelt 
werden, da bei der angewendeten Gl(ihbehandlung die Einstellung des 
Gleiehgewiehtes wegen der gering'en Bewegliehkeit der Wolfram-Atome 
sehr tr/~ge ist. Bei entspreehend hSheren Gltihgemperaturen und lgngeren 
Gliihzeiten ist deshalb ein noeh stiirkerer 3/Io/W-Austauseh zu erwarten. 

Schnitt bei 25 At% Ge (Mo3Ge) 

Der gr613te Gitterp~r~meter ~n Legierungen auf diesem Sehnitt 
wurde bei einer Probe der Zusammmlsetzung 5Ioo,575Wo,lv5Geo,25, ent- 
spreehend _~")~~ l~{o/W-Austauseh, gemessen. Bis zu dieser Legierung 
waren aueh die geflexe seharf. Allerdings konnte sehon bei 157' 0 Mo/W- 
Austauseh das Vorhandensein eines Molybdgn--Wolfram-Misehkristalls 
Mo0,3W0,7 beobaehtet werden. Bei 23% Mo/W-Austauseh sind aueh 
sehon die Reflexe yon Mo5Ge~ (T 1) zu sehen. Bei Proben mit einem 
Mo/W-Verh~ltnis yon ungef/i.hr 40 his 60~ Iassen sieh r6ntgenographiseh 
MerGe3 und Molybdgn--Wolfram-Misehkristall naehweisen. Bei noeh 
h6heren Wo]fr~mgehM~en sind lediglieh die Linien entspreehender 
Wolfram--Molybdgn-Misehkristalle zu finden. 

Abb. r zeigt die Gitterparameter~;nderung yon Mo3Ge behn Ein- 
bau von Wolfram. 

In Erg/~nzung zu den r6ntgenographisehen Befunden wurden zur 
Festlegung des homogenen Bereiehes yon (Me, W)3Ge aueh elektrisehe 
Leitf~;higkeitsmessm~gen und HSrtebestimmungen herangezogen (siehe 
Abb. 4). Obgleieh den Mel3werten infolge der Porosits der Proben mehr 
qualitabive Becteutung zukommt, gelangt man auf Grund dieser Eigen- 
sehafts~;nderungen zu etwa demselben Ergebnis hinsiehtlieh der LSslieh- 
keit yon Wolfram bzw. ,,W3Oe" in Mo3Ge. Die Leitf/~higkeigswerte, 
die mit zunehmendem Wolframgehalt zun/~ehst abnehmen, zeigen 
mit dem Auftreten der (Me, W)-Misehkristall-Phase eine swung- 
hafte ErhShung. Der weitere Verlauf ist im wesentliehen dutch die 
Summe der Leitf~;higkeit der vorhandenen Phasen bestimmt. 

Der ttgrteverlauf weis~ einen f/it Misehkrist~llbitdung eharakteris~i- 
sehen Anstieg auf und erreieht bei ungefghr 20 At?; Mo/W-Austauseh 
ein Maximum. 

Unter Bertieksiehtigung dieser Ergebnisse wurde unter den gewghl- 
ten Herstellungs- und Gliihbedingungen (40 Stdn. 1470 ~ Argon) die 
Grenze des L6sliehkeitsbereiehes bei 20% Mo/W-Austauseh festgelegt, 
e~ltspreehend Mo0,62W0,~aGeo,25. An dem angrenzenden Dreiphasen- 
feld sind noeh ){oo,475Wo,150Geo,a75 und (5[oo,29Wo,71)-~u beteiligt. 
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Schnitt bei 37,5 At% Ge (Mo~Ge3) 

Gitterparametermessungen an Wolfr~m-hMtigen Legierungen auf 
diesem Sshnitt ffihren gemi~B Abb. 5 auf eine geringffigige Abn~hme der 
a-Achse (9,827--9,824 -~)und Zunahme der c-Achse (r 
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Abb. 4. Gittcrkonst.antcnvcrlauf, f~rte und elol~trischc Leitffitfigkcit yon (Mo, W)~Gc-Mischkrist~fllcn 
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Abb. 5. Gitterkonstuntenverlauf bei ()Io, W)sGe: 

60'z37 
//do/- 9:oo ~o,s 5ej 
,h f~:,/~)s Ge, s 



H. 6/1963] Unt,ersuchtmgen im System Mo--W (Je l lkil 

Der homogene Bereich ist aueh hier wegen der sehon erwghnten trggen 
Gleiehgewiehtseinstellung nut ungefiihr abzugrenzen und liegt bei den 
gewghlten Bedingungen (60 Stdn. 1350~ bei rund 30% Mo/W-Aus- 
tauseh. Ab 32% sind die Proben dreiphasig. 

& 

/7,~ 
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Abb. 6, l 'h~scnfeldauftci lung im System Molybdt in - -Wolf ran l - -Gcrmanimn im Schni t t  bei 1350 ~ (2 

lm angrenzenden Dreiphasenfeld werden damit die Phasen der Zu- 
sammensetzung: (Moa,sW1,5)Goa; (Moo,a4W1,66)Ge3 uad (5{[oo,15Wo,s5)-Mk 
festgelegK 

Schnitt bei 60 A t %  Ge (MoeGea) 

Die Mo/W-Substitution in Mo2Gea bei t350~ reicht auf Grund der 
bei 60 und bei 68 At% Ge ~ngesetztert Proben bis etwa (Mol,4W0,6)Gea. 
Diese Kristallart steht mit Germanium und Wolfram im Gleiehgewieht. 
Die Digermanide ct-MoGeu nnd ~-MoGe2 wurden unter den angewen- 
deten Bedingungml (1350~ nieht gefmlden. 
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Auf Grund der r6ntgenographisehen Befunde bei der Untersuehung 
an Legierungen auf den VOlt MoaGe, MosGe3, Mo2Ge3 und MoGe2 aus- 
gehenden Sehnitten wurde eine Phasenfeldaufteilung im System Molyb- 
d/in--Wolfram--Germanium vorgenommen (Abb. 6). Daraus ist zu 
entnehmen, dal3 wohl keine den genannten Phasen entspreehende Wolf- 
ram-Germanide existieren, dab abet ein Einbau yon Wolfram in die 
Molybd/~n-Germanide in betrgehtliehem Umfang mSglieh ist. 

Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung des GeI.manium Research 
Committee, Soei4t6 Mini~re du Haut-Katanga, Briissel, durehgefiihrt. 


