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Die so freigesetzten Metallatome konnen in « statu nascendi » mit
der Schmelze reagieren, ohne daB kinetische Hemmnisse, wie zu geringe
Diffusionsgeschwindigkeit, die Gleichgewichtseinstellung bei relativ
niedrigen Temperaturen storen.

Auf diesem Wege wurden Mo-Zn- und Nb-Zn-Legierungen her-
gestellt, die mikroskopisch, thermoanalytisch und réntgenographisch
zur Aufklirung der entsprechenden Zustandsdiagramme untersucht
wurden.

The liberated metal atoms react with the melt and equilibrium
conditions are obtained because kinetic obstructions (such as a too small
diffusion coefficient) are eliminated.

Mo-Zn and Nb-Zn-alloys are prepared by this method and the
corresponding phase-diagrams are determined by microscopic, thermo-
analytic and X-ray examinations.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird ein Verfahren beschrieben, welches erlaubt, Legierungen
zwischen niedrig- und héchstschmelzenden Metallen herzustellen, indem
fliichtige Halogenide der héchstschmelzenden Komponente durch das
fliissige niedrigschmelzende Metall geleitet und reduziert werden.

Die so freigesetzten Metallatome konnen in « statu nascendi » mit
der Schmelze reagieren, ohne daf kinetische Hemmnisse, wie zu geringe

Diffusionsgeschwindigkeit, die
niedrigen Temperaturen stdren.

Gleichgewichtseinstellung bei relativ

Auf diesem Wege wurden Mo-Zn- und Nb-Zn-Legierungen her-
gestellt, die mikroskopisch, thermoanalytisch und réntgenographisch
zur Aufklirung der entsprechenden Zustandsdiagramme untersucht
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LEGIERUNGSBILDUNG ZWISCHEN NIEDRIG- UND HOCHSTSCHMELZENDEN METALLEN
DURCH REDUKTION FLUCHTIGER METALLHALOGENIDE UN? §LKRUNG DES AUFBAUS
DER SO ERHALTENEN LEGIERUNGEN'*

1. EINLEITUNG

Die Schmelzgleichgewichte bin&rer metallischer
Systeme sind heute weitgehend bekannt. Es ist
jedoch auffallend, daB die Kenntnis der Zu-
standschaubilder von Metallen mit stark verschie-
denen Schmelzpunkten oft unzureichend ist oder
daB nur unsichere Daten vorliegen.

Bei der Aufstellung von Zustandsdiagrammen me-
tallischer Systeme geht man iiblicherweise vom
schmelzfliissigen Zustand aus. Man kithlt Schmel-
zen verschiedener Zusammensetzung ab und unter-
sucht die mit sinkender Temperatur erfolgende
Anderung verschiedener physikalischer Eigen-
schaften. Bereits bei der Kristallisation aus
der Schmelze konnen Storungen auftreten. Hinge-
wiesen sei auf die Bildung inhomogener Misch-
kristalle und auf die unvollstidndige Umsetzung
bei peritektischen Reaktionen. Auch bei Legierun-
gen, die durch Sintern hergestellt werden, ist
oft eine starke Verziogerung der Gleichgewichts-
einstellung zu beobachten, die auf dem Wege liber
die Diffusion erfolgen muB, die naturgemdB umso
langsamer vonstatten geht, je tiefer die Tempe-

ratur sinkt.

Zur Beseitigung solcher Storungen sind oft sehr
lange Wiarmebehandlungszeiten erforderlich. Als
Beispiel sei auf das System Eisen-Nickel ver-
wiesen, dessen Aufklirung E.A. Owen und H.Y,.

Liu (1) 1949 gelang. Die Gleichgewichtseinstel-
lung bei 35000 konnte nur durcn Wiarmebehandlung
von mehr als einem Jahr erreicht werden, und die

(€3 v
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vei 300°C notige Gliihdauer wird auf 40 Jahre ge-
schidtzt. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist so
gering, daB der kinetische Vorgang praktisch zum
Stillstand kommt.

Neben diesen wohlbekannten Hemmungen in der Ein-
stellung des Gleichgewichts sind mitunter bei

der Legierungsherstellung erhebliche experimen-
telle Schwierigkeiten zu {iberwinden, wenn die
Legierungskomponenten grioBere Schmelz- und Siede-
punktsunterschiede aufweisen wie z.B. bei Legie-
rungen zwischen Ubergangsmetallen der vierten,
fiinften und sechsten Nebenrngruppe des periodischen
Systems einerseits und Zink und Cadmium anderer-
seits. Bei 1000°C zum Beispiel hat die eine Kom -
ponente bereits einen Dampfdruck von mehreren
Atmosphdren, wdhrend die andere noch weit vom
Schmelzpunkt entfernt ist.

Die sehr geringe Loslichkeit bei niedrigen Tem-
peraturen von hdchst—schmelzenden Metallen in
solchen mit niedrigem Schmelzpunkt steht der Ge-
winnung eventuell auftiretender intermetallischer
Verbindungen aus der Schmelze entgegen. Will man
auf sintermetallurgischem Wege Legierungen her-
stellen, so setzt dies voraus, daB die Diffusion
mit geniigender Geschwindigkeit abléuft, was
jedoch im Temperaturbereich der Schmelzpunkte
von Zn und Cd fiir die Ubergangselemente der vier-
ten bis sechsten Gruppe des Periodensystems nicht
der Fall ist%t.

Die unvollkommene Kenntnis des Verhaltens von
Metallen wie Niob, Tantal, Wolfram und Molybdan
gegeniiber solchen mit weit niedriger liegenden
Schmelzpunkten wie den Alkali- und Erdalkali-



metallen oder Zink und Cadmium mag zum Teil auf
diese Schwierigkeiten bei der Legierungsherstel-
lung zuriickzufiihren sein.

An der Aufklidrung dieser Systeme besteht sowohl
ein theoretisches wie auch ein praktisches
Interesse. Einerseits treten hier kompliziert
aufgebaute Phasen auf, wie weiter unten gezeigt
wird, andererseits treten in der Techknik Proble-
me auf, die zu ihrer Losung die Kenntnis dieser
Zustandsdiagramme voraussetzen. Ein technolo-
gischer ProzeB, dessen Durchfiihrbarkeit eng mit
dem Verhalten derartiger bindrer Systeme zusammen-
hdngt gab den eigentlichen Anstofl zu den Unter-
suchungen dieser Arbeit., Er sei daher kurz be-
schrieben:

Die Ubergangsmetalle Niob, Tantal, Molybdidn und
Wolfram gewinnen wegen ihrer physikalischen und
chemischen Eigenschaften (hoher Schmelzpunkt,
zum Teil bemerkenswerte Korrosionsbestidndigkeit)
in der Raketen- und Reaktortechnologie eine
zunehmende Bedeutung. Um eine gute Korrosions-
bestdndigkeit zu erzielen, geniligt es oft, Kon-
struktionsteile mit einem dieser Metalle oder
einer Legierung aus ihnen zu iliberziehen, wozu
sich die Abscheidung aus der Gasphase mittels
Reduktion der fliichtigen Halogenide mit Vasser-
stoff eignet (van Arkel). Dieses Verfahren er-
fordert jedoch z.B. bei Niob und Tantal Tempe-
raturen um 1000° C, was die Absch eidung auf
niedrigschmelzenden Metallen wie Aluminium und
Magnesium unmdglich macht.

Benutzt man jedoch an Stelle von Wasserstoff
dampfformiges Zink oder Cadmium als Reduktions-



mittel, so ist die Abscheidung der obengenann-
ten Ubergangsmetalle bereits bei Temperaturen
oberhalb 450°C méglich.

Nachfolgend angefiihrte Werte fiir die freien Bil-
dungsenergien der Chlorverbindungen bei 500°¢C
zeigen den Unterschied im Reduktionsvermtgen
von Zink, Cadmium und Wasserstoff.

1H, ++c1, =H1, AG = - 23,5 keal
1 1 _

7 Zn + 3 Cl, = % ZnCl,, AG = - 37,5 keal
% cd + % 01, = -;- cacl,, AG= - 33 keal

Der Dampfdruck bei 500°C betrigt z.B. fiir Zink
1,3 und fiir ZnCl2 8 Torr, so daB dies Reak-
tionsprodukt dampfformig aus dem Reaktions-
raum entfernt werden kann, widhrend sich das
Ubergangsmetall auf darin befindlichen Werk-
stiicken abscheidet. A G-Werte und Dampfdrucke
wurden nach Kubaschewski und Evans (2) ange-
geben. N&here Einzelheiten zur Durchfiihrung
des Prozesses wurden bereits friiher veroffent-
licht (3,4).

Benutzt man Zink oder Cadmium als Reduktions-
mittel, so besteht die Gefahr, dal sie mit dem
abzuscheidenden Metall intermetallische Verbin-
dungen oilden oder in Losung gehen, was die
Qualitdt der abgeschiedenen Uberziige vermindern

koante.



Da bisher nur wenige, zum Teil sich widerspre-
chende Verdffentlichungen iiber die eventuell
entstehenden Phasen vorliegen, schien es not-
wendig, die Systeme Mo-Zn, Mo-Dd und Nb-Zn
genauer zu untersuchen.

Um zur Untersuchung dieser Systeme ein Gleich-
gewicht zu erhalten ist es aus oben genannten
Griinden notwendig, den Diffusionsvorgang mog-
lichst auszuschalten oder auf kleinste Berei-
che zu beschridnken, Das 1dB8t sich erreichen,
wenn sich die feste Legierung erst bei der
Versuchstemperatur bildet, indem die Legie-
rungspartner aus einem anderen Aggregatzu-
stand oder einer nicht metallischen Phase
heraus gewissermaBlen in atomarem Zustand zu-
sammengebracht werden. Auf diese Weise wird
gewdhrleistet, dal die Teilchen zur Gleichge-
wichtseinstellung nur kurze Wege zuriickzulegen
haben.

Prinzipiell kommen hierzu in Frage:

1. Das Amalgamverfahren (5). Hierbei dient
Quecksilber als Hilfsmetall, welches die
Reaktionspartner gglﬁst oder als Suspension
von metallischen Verbindungen enthdlt. Das
Quecksilber kann nach erfolgter Recaktion
leicht durch Verdampfen entfernt werden.

Dies Verfahren setzt jedoch voraus, daB bei-
de Reaktionspartner in Quecksilber 16slich
sind oder Amalgame bilden was fiir Molybdéan
und Niob nicht zutrifft.
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2. Das Reduktionsverfahren (6). Dies Verfahren
bedient sich der Reduktion von Mischkristallen
thermisch leicht zersetzlicher Metallverbindun-
gen wie Formiate oder Oxalate und setzt vor-
aus, dafl die Legierungsmetalle Verbindungen
bilden, die 1liickenlos mischbar sind, und daB
ferner diese Mischkristalle bei einer reduzie-
renden Warmebehandlung zu metallischen Legie-
rungen fiihren. Ferner muBl die Bedingung der
liickenlosen Mischbarkeit auch fiir eventuell
beim thermischen Zerfall und bei der Reduktion
entstehende Zwischenverbindungen wie Oxide
erfiillt sein.

Die hier zur Diskussion stehenden Legierungs-
partner erfiillen diese Bedingungen nicht.

3. Die gleichzeitige elektrolytische Abschei-
dung von zwei Legierungspartnern, Dies Verfah-
ren, das zwar in der Technik grosse Bedeutung
hat, scheidet aus zwel Griinden aus: zum einen
lassen sich Mo, W, Nb und Ta nicht aus wissri-
gen Losungen kathodisch abscheiden, sondern
allenfalls aus Salzschmelzen bei Temperaturen
oberhalb 700°C, zum anderen wurden stark iiber-
sdttige Mischkristalle entstehen, bedingt
durch das hohe elektrische Feld in der
Nernst'schen Doppelschicht.

4, Das Aufdampfverfahren.(7) Bei diesem Ver-
fahren, das Th. Heumann und G. Karsten zur
Untersuchung des Systems Fe-Ni bei tiefen Tem-
peraturen benutzten, werden die Reaktionspart-
ner getrennt oder als Vorlegierung verdampft
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um dann auf einer Auffiangerplatte mit einstell-
barer Temperatur zu kondensieren. Dieser Weg
diirfte zwar fiir die Untersuchung der Systeme
Mo-Zn, Nb-Zn, Mo-Cd und Nb-Cd, grundsitzlich
brauchbar sein, jedoch sind wegen der groBen
Unterschiede im Schmelz- und Siedepunkt erheb-
liche experimentelle Schwierigkeiten zu er-
warten.

5. Das Carbonylverfahren (7) setzt voraus, da8
die zur Reaktion zu bringenden Metalle Verbin-
dungen der Form Me(CO)x bilden, die sich an der
Oberfldche eines erhitzten Auffidngers zersetzen,
wobeli die gewlinschte Legierung entsteht. Dies
Verfahren scheidet aus, da Zink und Cadmium
keine Carbonylverbindungen bilden.

Da die hier angefiihrten Methoden fiir die Unter-
suchung der Systeme Mo-Zn, Mo~Cd und Nb~Zn im
Temperaturbereich bis 600°C nicht in Frage kom-
men oder zumindest ungeeignet sind, war es
notig, andere Wege zu suchen die eine Legie-
rungsbildung bei "niedriger" Temperatur gestat-
ten, ohne daB die Gleichgewichtseinstellung
durch zu geringe Diffusion verhindert wird.

Molybdin und Niob bilden fliichtige Chloride,
die von Zink reduziert werden. LaBt man MoCl5
bzw. NbCl5 durch fliissiges Zink perlen, so
konnen Mo- bzw. Nb-Atome nach erfolgter Re-
duktion der gasfdrmigen Verbindung sozusagen
in statu nascendi mit Zink reagieren.
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Das Zink hat also eine Doppelfunktion: einmal
ist es Reduktionsmittel und zum anderen Le-
gierungskomponente.

Nach diesem Prinzip gelang es, wie nachfolgend
beschrieben wird, Legierungen der Systeme
Kb-Zn und Mo-%n bei Temperaturen von 420°bis
600°C herzustellen.

Mit Hilfe thermoanalytischer, thermodynami-
scher, mikroskopischer und Réntgenstruktur-
Untersuchungen konnte der Aufbau der Legie-
rungen weitgehend aufgeklédrt werden.
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2. SYSTEM Mo - Zn

2.1 Frilhere Untersuchungen verschiedener
Autoren

Glirtler (8) hat bereits 1923 die Bildung von
nicht weiter definierten Kristallen beim Ein-
tauchen von Molybdén in Zink festgestellt.

Hingegen schlieBen Késter und Schmid (9) aus
Versuchen, die sie mit in Quarzampullen ein-
geschlossenen Proben aus Zink und Molybd&an-
bzw. Wolframpulver anstellten, daB8 "Wolfram
und Molybd&n sich bei Temperaturen bis
1350°C nicht mit Zink legieren."

Meussner und Goode (10) erzielten ebenfalls
negative Resultate beim Versuch, durch Ein-
tauchen von Mo in fliissiges Zn Verbindungen
zwischen diesen Metallen herzustellen.

Heumann (11) schlieBt aus dem Verhalten von
Chrom gegeniiber Zink, daB auch Molybdan zink-
reiche Phasen bilden konnte.

Martin, Knighton und Feder (12) stellten bei
der Bestimmung der Léslichkeit von Mo in Zink
die Bildung einer intermetallischen Phase

mit nicht genau bestimmter Zusammensetzung
(evtl. MoZn6) fest. Aus der Loslichkeitskurve
schlossen sie, daf sie bei 550°C peritektisch
in Mo und Zn zerfiallt.

Rontgenographisch wurde fiir diese Verbindung
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ein fldchenzentriertes kubisches Gitter
0
mit a = 7,72 A bestimmt.

2.2 Herstellung der Mo-Zn-Legierungen

Um zu untersuchen, ob und gegehenenfalls wel-
che Verbindungen zwischen Molybddn und Zink
auftreten, wurde eine Quarzapparatur nach
Abb. 1 benutzt. In dieser Vorrichtung wird
MoCl5 mit einer durch einen Vibrator regel-
baren Geschwindigkeit von ca. 0,1 g/min in
die Heizaone eines Ofens fallengelassen, wo
es verdampft und von einem Argonstrom (etwa
0,1 1/min) mitgefiihrt wird, um dann durch

das fliissige Zink zu perlen.

Zur Herstellung der Proben nach diesem Ver-
fahren wurde Zink der Firma Schuchardt vom
Reinheitsgrad 99,9985 % verwandt. MoClg von
der gleichen Firma wurde zweimal sublimiert,
um es von Oxichlorid zu befreien. Das be-
nutzte Argon hatte maximal 40 p.p.m. an
Verunreinigungen.

Nachdem etwa 30 Minuten lang MoCl5 durch die
Zinkschmelze geperlt war, wurde die Appara-
tur aus dem Ofen genommen, um an der Luft ab-
zukiihlen.
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Tab. 1 gibt die Mittelwerte von 10 Messungen
nach Beriicksichtigung der Absorption der L, -
Linie von Molybdidn durch Zink und der K, -Linie
von Zink durch Molybdidn wieder.

Die Eindringtiefe des Elektronenstrahls der
Mikrosonde ist gering (in der GréBenordnung
von bm ) verglichen mit der KristallitgroSe von
20 bis 100/4. Daher sind Meffehler durch Anre-
gung der Zinkmatrix nicht zu erwarten. Die Er-
gebnisse waren dementsyrechend gut reproduzier-
bar.

Um auf anderem Wege dies Ergebnis zu bestati-
gen, wurden die Proven in schwach salzsaures
Methanol gehingt, welches mit Glycerin unter-
schichtet war. Die elektro-chemisch losge-
losten Kristalle wurden, nachdem sie hinunter-
gefallen waren, durch das Glycerin vor weite-
rem Sdureangriff geschiitzt. Die Trennung von
Zink war so vollstirdig, daB Debye-Scherrer-
Aufnahmen keine Zn-Linien mehr zeigten.

100 mg der so isolierten Kristalle wurden ront-
genflureszenzanalytisch untersucht, wobei sich
die in Tab. 1 aufgefiihrten Werte fir Mo und

Zn ergaben.

Mikrosonde Rontgenfluor- MoZn7
eszenganalyse
Mo 17,4 Gew.-% 16,7 + 0,9 17,3
Zn 81,2 81,0 £ 1,5 82,7
99,7

Tab., 1: Analysen von MoZn7
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Zunédchst war es schwierig, diese Phase zu er-
halten, ohne daB sich gleichzeitig MoZn7 bil-
dete. Erst bei Temperaturen dicht oberhalb
des Schmelzpunktes von Zink gelang es, aus-
schliefllich Kristalle der helleren Phase her-
zustellen, wobei es sich als notwendig erwies,
dasg MoCl5 nur sehr langsam zugefiihrt wurde.

Die Erklarung konnte darin zu finden sein, daB
eine Ubersdttigung der Zinkschmelze an geld-
stem Molybd&dn die Bildung der weniger kompli-
ziert aufgebauten MoZn7—Phase begiinstigt,

auch wenn sie thermodynamisch in Gegenwart von
Zink bis 463°C nicht stabil ist, wie weiter

unten beschriebene Versuche zeigen.

Eine Mikrosondenanalyse der helleren Phase er-
gab die in Tab. 2 aufgefiihrten Werte. Dort fin-
den sich auch die Ergebnisse einer Rontgen-
fluoreszentanalyse von 35 mg der Kristalle,

die nach der oben beschrieben Methode mit
salzsaurem Methanol isoliert wurden.

Mikrosonde Rontgenfluor- MoZn22
eszenzanalyse
Mo 6,1 Gew.-% 6,5 Gew.-% 6,25
n 91:2 93’75
97,3

Tab, 2: Analysen von MoZn22

Die gefundenen Werte rechtfertigen die Formel
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Auch mit Chrom bildet Zink eine Phase mit nur
4,8 At-% Chromgehalt (11). Der Mo-Gehalt von
MoZn,, betrdgt 4,4 At-%. Mit den Ubergangs-
elementen Zirkon und Hafinium bildet Zink
ebenfalls Verbindungen der Zusammensetzung

1 : 22 (14,15). R.M. Paine (16) hat ferner
gefunden, da Mo mit Beryllium die Verbindung
MoBe20 eingeht. Auch hier ist der geringe Ge-
halt an Ubergangsmetall charakteristisch.

2.4 Konstitutionsuntersuchungen
2.41 Thermoanalytische Methoden

Um den Existenzbereich der so gefundenen Ver-
bindungen zu bestimmen, wurden Proben von etwa
10 g der nach obigem Verfahren hergestellten
Legierungen mit etwa 10 % MoZn7 bzw. MoZn,,

in der Zink-Matrix thermoanalytisch und dif-
ferentialthermoanalytisch untersucht (DTA).

Die sich in Quarzrdhrchen befindenden Proben
wurden mit 1°C/min aufgeheizt. Ein Kupferblock
diente zur Homogenisierung der Ofentemperatur.
Die Ni-CrNi-Thermoelemente wurden mit schmel-
zendem Zink und Aluminium geeicht. Sie waren

in diinnen A1203—R6hrchen untergebracht, die
gleichzeitig dazu dienten, die Schmelze wihrend
der Analyse zu bewegen. Als Vergleichskorper
fiir die DTA diente reines Zink. Die Registrie-
rung erfolgte durch einen automatischen Tem-

peraturschreiber.

Mit beiden Thermoanalyseverfahren waren Halte-
punkte fir die MoZn22 enthaltenen Proben bei
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Bemerkenswert ist, daB bei der Aufnahme der Ab-
kiihlungskurven von Proben bereits zerfallener Ver-
bindungen keine Haltepunkte festgestellt werden
konnten.

Auch Schliffbilder zeigten, dall die Umwandlungen
irreversibel oder zumindest so langsam verlaufen, dafl
innerhalb von einigen Stunden keine nennenswerten
Mengen MoZn7 aus Mo/&n%nZn entstehen, ebensowenig
wie MoZn22 aus MoZn?-“ﬁies entspricht den negativen
Resultaten, die die oben angefiihrten Autoren zum
Teil bei dem Versuch erhielten, durch Reaktion der
Metalle Mo und Zn intermetallische Verbindungen her-

zustellen.

Da die Lage der Haltepunkte von der Aufheizgeschwin-
digkeit abhingig war, konnten die so gefundenen Tem-
peraturen flir die peritektischen Reaktionen nur als
Orientierungswerte dienen. Flir eine genauere Bestim-
mung erwiesen sich metallographische Untersuchungen
an getemperten Proben als geeigneter.

2.4.2 Metallographische Untersuchungen

Mengen von zwei bis drei Gramm der Legierungen,
die nach 2.2 hergestellt waren und etwa 10 %

MoZn7 oder MoZn22 enthielten, wurden in Quarz-
ampullen eingeschmolzen und jeweils 24 Stunden

bei den durch Thermoanalyse bestimmten Haltepunk- |
ten getempert.
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Im Schliffbild konnte vollige Zersetzung der Kri-
stalle beobachtet werden. Weitere Proben wurden
jeweils bei um 500 niedrigeren Temperaturen be-
handelt, bis zu einer Temperatur, bei der nach 48 h
keine Zersetzung mehr stattfand. Um den genauen Um-
wandlungspunkt zu bestimmen, wurden weitere Proben
von dieser Temperatur aufwadrts in Intervallen von
2°C fiir 48 Stunden getempert.

Zur Temperaturmessung wurden Ni-CrNi-Thermoelemente
benutzt, die mit schmelzendem Zink und Aluminium
geeicht worden waren. Sie befanden sich zusammen
mit den Quarzampullen in einem Kupferblock.

Der Zersetzungspunkt fur MoZn22 ergab sich zu
46500, wahrend derjenige von MoZn7 zu 57500 be-
stimmt wurde.

Umn die so gefundenen Werte zu bestatigen, wurden
Proben nach 2.2 bei konstanter Temperatur herge-
stellt, bei denen durch ein Thermoelement in der
Zinkschmelze die Temperatur genau bestimmt werden
konnte.

Bei drei Proben, die bei 570, 572 und 574°C her-
gestellt waren, lieflen sich mikroskopisch MoZn7—
Kristalle nachweisen, wahrend Proben, die oberhalb
von 57500 hergestellt worden waren, Molybdan in der
Zinkmatrix zeigten, dhnlich dem in Abb. 4 gezeigten
Schliff.

Bei MoZn22 war dieser Nachweis des Existenzbereichs
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Diese Umwandlung im Innern der Kristalle bietet
eine Moglichkeit, das Verhdltnis des Zinkgehal-
tes der dunkleren Verbindung zu dem der helleren
zu liberpriifen.

In Tabelle 3 8ind die durch Ausmessen der Fldchen-
anteile bestimmten Werte filir das beim Zerfall ent-
stehende MoZn7 und Zink als Mittelwert von 10 Pro-
ben wiedergegeben. o

Die Dichten von MoZn7 und MoZn22 unterscheiden
sich nicht wesentlich (siehe unter 2.5), so da8
sich die Zinkgehalte von MoZn22 und MoZn7 verhal-
ten miissen, wie der Quotient aus dem zerfallenen
Flachenanteil der MoZn22-Krista11e zum Flachenan-
teil der deraus entstehenden MoZn7~Krista11e.

Es wird dabei die Annahme gemacht, daB die GroBe
des urspriinglichen MoZn22-Kristalls konstant
bleibt, daB also die beim Zerfall eintretende
Volumenvergroerung durch Zink, welches durch
entstehende Mikrorisse entweicht, ausgeglichen
wird. ‘ '
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probe FZn FMoZn7 FZn+MoZn7
1 120 107 227
2 68 26 94
3 30 10 40
4 50 24 4
5 143 46 189
6 29 21 50
7 112 63 175
8 12 18 30
9 72 20 92
10 123 35 158
759 370 1129

Tabelle 3 - Fldachenanteile von Zn und MoZn7

Der Mittelwert

beim Zerfall von MoZn22

"Mozns

+ F :
Zn - 3,06

Fl"loZn,7

entspricht der Zusammensetzung MoZn21 4 fiir die helle
]

Phase und 188t sich mit den Resultaten der Rontgen-

fluoreszenzanalyse und der Mikrosonde vereinbaren.
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Eine Absolutbestimmung der Zusammensetzung der ge-
fundenen Phasen war auf diesem Weg nicht mdglich,
da MoZn7 unter Aufspaltung der Kristalle in Mo und
Zn zerfiel.

Die Versuchsergebnisse, vor allem die gut reprodu-
zierbaren Zersetzungstemperaturen, lassen erkennen,
dafl es sich um thermodynamisch stabile Phasen han-
delt.

2.4.3 Das Zustandsdiagramm Mo-Zn

Um festzustellen, ob auller MoZn22 und MoZn7 noch
eine weitere zinkdrmere Mo-Zn-Phase existiert, die
sich nach dem hier benutzten Verfahren wegen des
immer vorhandenen Zinkiiberschusses nicht gebildet
hat, wurden 50 mg MoZn7 in einem 10 cm langen Quarz-
rohrchen eingeschmolzen, welches in einen Ofen mit
zwel Temperaturzonen geschoben wurde.

Die MoZn7 enthaltende Halfte der Ampulle wurde auf
500°C erhitzt, wdhrend die andere Seite im Laufe von
3 Tagen soweit abgekiihlt wurde, daBl sich auf den
Wanden kleine Zinktrdpfchen kondensierten.

Die so an Zink verarmte Probe wurde erneut unter
Vakuum in einer Quarzampulle eingeschlossen und

48 Stunden bei 500°C getempert.

Unter diesen Bedingungen hitte sich eine eventuell
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Ebenso durfte die Loslichkeit von Zink in
Molybdan unbedeutend sein. Literaturangaben
hieriiber wurden bisher nicht gefunden. Eine
Molybdanprobe, die bei 800°C fir 96 Stunden
in fliissiges Zink getaucht war, hatte keine
nachweisbaren Zinkmengen aufgenommen.

Bei dieser Gelegenheit sei auf den Knick in der
Loslichkeitskurve bei 55000 hingewiesen. Er ent-
spricht der oben beschriebenen Phasenumwandlung
bei 57500. Die peritektische Reaktion bei 46300
spiegelt sich in der Loslichkeitskurve nicht wie-
der, was auf die geringe Anzahl von MeBpunkten in
diesem Temperaturbereich zurilickzufilihren sein dlirf-
te.

Aus obigen Ergebnissen 1aft sich das Zustandsdia-
gramm Mo-Zn nach Abb. 7/ ableiten. Dabei bleibt
noch unbestimmt, welchen Homogenitatsberech die
Phasen MoZn7 und MoZn22 aufweisen.

Auf Schliffbildern von Proben dieser Verbindungen
lieB sich haufig eine Art Schrumpfung der Kristal-
le beobachten, die sich in der Bildung von Kerben
am Rande oder durch Ausscheiden von reinem Zink

im Innern bemerkbar machte, wenn die Legierung lén-
gere Zeit auf eine Temperatur kurz unterhaldb des
peritektischen Zersetzungspunktes erhitzt wurde.
Diese Phidnomene lassen sich durch die Annahme der
Existenz eines gewissen Homogenitatsbereiches er-
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hkl dver. (X) I geschdtzt
111 4,4553 30
200 -
220 -

311 2,3267 20
222 2,2276 100 x
400 1,9292 90 x
331 1,7704 20
420 —
422 _—
511/333 1,4851 20
440 1,3642 60 X
531 1,3043 20
600/442 _
620 _—
533 1,1768 10
622 1,1633 70 x
444 1,1138 40 x
711/551 1,0806 10
640 -
642 _—
731/55% 1,0046 20
800 0,9646 30 x
733 0,9427 10
820/644 -~
822/660 -
751/555 0,8911 20
662 0,8852 50 x
840 0,8627 50 x
911/753 0,8470 20
664 _—
931 0,8089 20
844 0,7876 90 x
933/771 0,7756 40

775
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Die auftretenden Linien lassen sich mit einer
kubischen Elementarzelle der Kantenlidnge

a = 7,71683 vereinbaren, in welcher sich %2 Ato-
me unterbringen lassen, der gefundenen Stochiome-
trie entsprechend 4 Formeleinheiten.

Neben den Analysenergebnissen sprechen hier auch
sterische Uberlegungen fiir die Formel Mo Zn7 ,
wenn man annimmt, daB alle Gitterplatze von Ato-
men besetzt sind. Martin, EKnighton und Feder hat-
ten Mo Zn6 in Erwdgung gezogen.

Die in der Tabelle mit einem Kreuz gekennzeichne-
ten starken Linien entsprechen einem kubischfla-
chenzentrierten Gitter mit der halben Gitterkon-
stanten.

Bei den ilibrigen Linien, die zur Lagebestimmung der
Mo - Atome dienen konnen, ist auffallend, daB nur
Reflexe, die ungeraden Indexkombinationen entspre-
chen, auftreten.

Die zuerst naheliegende Annahme, dafBl sich die
Molybdanatome an den Ecken und Flachenmitten der
Zelle befinden, lieB sich auf Grund der Ausldschun-
gen nicht aufrechterhalten. Auch andere Anordnungen
wie zum Beispiel Mo in den Positionen

. 1 1 1 1 1
(OOO),(ﬂ,' & ) E) ) (? ? '2' ? '[I:,) ) ( % ? '2' ? '%' )
lieBen sich durch Berechnung der Strukturamplituden

ausschlieflen.

Die vorhandenen Linien sind mit folgenden Raumgrup-
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pen vereinbar:

228 Fa 3¢ (oB)

7
227 Fd 3 m (Oh)

210 F4,32 (0™
20 N
5 Fd 3 (z)

Die rontgenographische Dichte von Mo Zn7 betragt
8,06 5—3 , wohingegen pyknometrisch bei 100 mg
cm

Mo Zn7 - Pulver ein Wert von 7,8 & erhalten wur-
de on’

Abb. 9 gibt eine Debye - Scherrer - Aufnahme von
MoZn22 wieder. Die hier auftretenden Linien liegen
oft so dicht beieinander und sind so schwach, dafB
es notig war, ihre Intensitdt und die Beugungs-
winkel mit einem Refraktometer (Cu K - Strahlung)
zu messen. In Tab. 5 sind die erhaltenen Ergebnis-
se und die Zuordnung der Reflexe zu den Gitterebenen
einer orthorhombischen Zelle mit a = 6,509,

b = 10,633 und ¢ = 9,206 2 wiedergegeben.

Nimmt man an, daB3 jede Zelle 2 Mo-Atome und 44 Zn-
Atome enthdlt, so berechnet sich daraus eine Dichte

von = 7,99 "'E""B.
cm
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Tab. 5: Refraktometer-Messungen an MoZn

22
sin28-104 sin26-104 A ﬂ& In-
ten-

beob. ber. beob. sitat hk1l
193 193 0 5,552 2 110
210 210 0 5,210 3 101 020
280 280 0 4,600 1 021 002
332 333 1 4,223 1 012
421 420 1 3,755 3 102 121
474 472 2 3,540 4 030
631 630 1 3,066 1 003 201 122
755 752 3 2,803 1 032
773 770 3 2,771 1 220 103
895 893 2 2,574 4 212
983% 900 3 2,457 1 140 123
1033 1032 1 2,394 1 230
1121 1120 1 2,299 1 004 o042
1173 1173 0 2,2488 25 014
1190 1190 0 2,2317 10 203
1260 1260 0 2,1701 100 104 300
1312 1312 0 2,1256 41 050 23%2
1454 1452 2 2,0191 4 150
1470 1470 0 2,008 1 3220 124
1542 1540 2 1,9616 1 202 321
1596 1593 3 1,9278 2 312
1681 1680 1 1,8783 2 204 242
1736 1733 3 1,8489 1 330 134 214
1753 1750 3 1,8398 1 005
1893 1893 0 1,7704 1 105 303
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sin26404 sin28404 A d[K] I Mo Zn
beob. ber. beob. h k %2
2029 2029 0 1,7101 1 160
2153 2152 1 1,6592 2 234 252
2243 2240 3 1,6263 1 400
2294 2293 1 1,6080 1 410
2383 2380 3 1,5778 1 304
2436 2433 3 1,5610 1 314 _
2521 2520 1 1,5340 5 402 006 244
2574 2573 1 1,5181 1 412
2661 2660 1 1,4933 1 106
2999 2993 1 1,4076 1 254
3361 3360 1 1,3287 5 404
3413 3413 0 1,3184 1 414
3500 3500 0 1,3020 3 500
3552 3552 0 1,2925 1 450 236
3780 3780 0 1,2528 4 306 502
3834 3833 1 1,2439 3 512 316
3990 3990 0 1,2195 1 307 405 522
4250 4250 0 1,1814 2 090
4616 4618 2 1,133%6 1 380
4673 4673 0 1,1268 1 514
4757 4760 3 1,1168 1 406
4810 4811 1 1,9105 1 470
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3. Versuche zur Herstellung intermetallischer
Verbindungen zwischen Mo-Cd, Mo-Hg, Nb-Cd,
Nb-Hg W-Zn und Ta-Zn
Mo-Cd

Es lag nahe, nach der Untersuchung des Systems
Mo-Zn in analoger Weise festzustellen, ob auch
Cadmium intermetallische Phasen mit Molybdédn
bildet.

In der Literatur werden Mo-Cd-Verbindungen nicht
erwahnt.

Da eventuell auftretende R Phasen bei hoheren
Temperaturen nicht stabil sind, wurde dicht
oberhalb des Schmelzpunktes von Cadmium (321°C)
versucht, nach 2.2. Legierungen herzustellen.

Die Schliffe der zwischen 325°und 400° C her-
gestellten Proben zeigten keine Kristalle einer
intermediaren Phase. Eine rontgenographische
Untersuchung wurde daraufhin nicht angestellt.

Als storend erwies sich, daBl das bei der Reduktion
entstehende CdCl2 bei diesen Temperaturen nicht
wie ZnCl2 flissig ist und sich auf der Schmelze
ansammelt, sondern sich als Kruste auf dem Gasein-
leitungsrohr kondensiert. Durch diese pordse '
Schicht konnte nachfolgendes MoCl5 aufsteigen,
ohne in direkten Kontakt mit der Cadmiumschmelze
zu kommen. Um auszuschlieBlen, daB durch diese
experimentellen Schwierigkeiten die Bildung inter-
metallischer Phasen unterdriickt wird, wurde eine
Vorrichtung nach Abb. 10 benutzt.
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Die Ampulle war mit ca. 5 g Cadmium und 2 g
Molybdanpentachlorid gefiillt und unter Vakuum
verschlossen. MoGl5 sublimierte in den oberen
Teil des Rohres und hielt bei dieser Temperatur
einen Dampfdruck von 50 Torr aufrecht, wihrend
im unteren Teil die MoCl5-Démpfe mit der durch
die Rotationsbewegung fortwédhrend neu entstehen-
den Cd-Oberfldche reagieren konnte.

Das bei der Reaktion entstehende CdCl2 und Oxid-
hdute konnten somit die vollstandige Reduktion
des vorhandenen MoCl5 durch Cd nicht unterbin-
den.

Das Ende der Reaktion war daran zu erkennen, daB
die Atmosphare in der Glasampulle nicht mehr durch
MoCl5—Démpfe gefdrbt war.

Auch mit dieser Methode lieBl sich keine Reaktion
zwischen Molybddn und Cadmium feststellen. Debye-
Scherrer-Aufnahmen von Pulver der so hergestellten
Legierungen, welches durch Waschen von CdCl2 be-
freit worden war, zeigten ausschlieBlich die Linien
von Molybdan und Cadmium. Es treten also oberhalb
des Schmelzpunktes von Cd keine Mo-Cd-Phasen auf.

Mo-Hg

J. FPérée (14) gibt an, daB beim Auspressen von
”Amalgamenfmit 2 Gew. % Mo Jje nach Hohe des an-
gewandten Druckes die Rilickstdnde der Zusammenset-
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zung Mngg, Mng2 oder M02Hg5 entsprechen.

Hieraus darf man jedoch nicht schlieBen, daB
wirklich Phasen dieser Zusammensetzung exi-
stieren.

Thermodynamisch miiBte die Reduktion von M0015
mit Quecksilber moglich sein., Die freien Bil-
dungsenergien bei 120°¢C betragen nach Glass-
ner (18) fiir Hg,Cl,: -2%kcal/Grammatom Cl, fir
das stabilste Molybddnchlorid MoCl,: =16 kcal/
Grammatom Cl.

Nach 2.2 wurde MoClg bei 120° C durch Quecksil-
ber perlen gelassen. Debye - Scherrer - Aufnahmen
des festen Riickstandes, der durch Auspressen des
Quecksilbers gewonnen wurde, zeigten ausschlieB-
lich Linien von ngCla. Die Abwesenheit von nach-
weisbaren Mengen elementaren Molybdans 188t darauf
schlieBen, daB die Reduktion von MoCl5 nicht voll-
standig verlief.

AuBerdem wurde MoCl. mit Hg 24 Stunden in einer
Glasampulle auf 200é erhitzt. Auch hierbei ent-
standen keine intermetallischen Phasen sondern
ein Gemisch niederer Mo-Chloride und H82C12-

Somit kann aus diesen Ergebnissen nicht geschlos-
sen werden, daB keine Mo-~Hg-Verbindungen existie-
ren, man kann jedoch aus der Tatsache, daB Mo mit
Zn Verbindungen eingeht, mit Cd hingegen nicht,
ableiten, daBl die Existenz von Verbindungen zwi-
schen Mo und dem im Periodensystem unter Cd ste-
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henden Hg unwahrscheinlich ist.

Nb-Cd, Nb-Hg

Versuche, mit Hilfe des Reduktionsverfahrens
Nb-Cd und Nb-Hg-Legierungen herzustellen konn-
ten nicht durchgefihrt werden, da das Reduktions-
potential von Cadmium und Quecksilber nicht aus-
reicht, um NbCl5 zur Metall zu reduzieren. Bei
dem Versuch, Verbindungen aus den Elementen her-
zustellen, zeigte sich, daf Niobpulver bei 400°¢
in einer rotierenden Ampulle (siehe Abb. 10) von
Cadmium nicht benetzt wird.

W-Zn

WCl6 wurde von Zn bei 440°C vollstidndig reduziert.
Debye-Scherrer-Aufnahmen der entstandenen Legierung
zeigten nur Linien von Zn und W, woraus zu schlieflen
ist, daB diese Metalle keine Verbindungen mitein-
ander bilden. Dies Ergebnis ist in Ubereinstimmung
mit den Angaben von M.G. Chasanov und P.D.Hunt (19),
die auf sintermetallurgischem Wege versuchten,
W-Zn-Verbindungen herzustellen. Auch Koster und
Schmid (9) hatten, wie bereits oben erwdhnt, kei-

ne Reaktion feststellen konnen.
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4 System Nb - Zn

4.9 Frihere Untersuchungen verschiede-
ner Autoren

Im System Niob-Zink verhalten sich die Reaktions-
partner nicht so ausgesprochen trige wie im Fall
Molybdan-Zink. B.F. Brown, R.A. Meussner u. a. (20)
konnten Nb Zn, NDb Zn1,5, Nb Zn2 und Nb Zn5 durch
Reaktion zwischen Niob und Zinkdampf bei Tempera-
turen zwischen 600° und 1000°C herstellen. Die
Zinkpartialdrucke der so hergestellten Proben wur-
den mit Hilfe der Taupunktmethode gemessen, widh-
rend die peritektischen Zersetzungspunkte der
auftretenden Phasen mit Hilfe rontgenographischer
und mikroskopischer Methoden bestimmt wurden.

Abb. 12 zeigt das Zustandsdiagramm, das die oben
genannten Autoren aus ihren Daten herleiten.

N. Rossteutscher und K. Schubert (15) erhielten
mit einem Pressling der Zusammensetzung NbﬂO ano
bei 450° eine Phase, die bei 470° mit Nb Zn, und
Zn (Nb) im Gleichgewicht steht.
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siert NbZn5 im CuAu5-Gittertyp mit a = 3,934 f.
NbZn2 ist hexagonal, MgNig-Typ, a = 5,05 R,

c = 16,32 . Nb2Zn5 ist hexagonal, a = 5,063 R,
c = 26,43 R.

Umn die soweit bekannten Resultate zu bestdtigen
oder zu erganzen wurde versucht, die thermo-
dynamischen Aktivitdten im System Nb-Zn zu be-
stimmen. Hierzu kommen hauptsdchlich

1. die Messung der elektromotorischen
Kraft

2. die Bestimmung von Partialdrucken

in Frage.

4.2 Die Messung der EMK einer Legierung

Taucht man eine Legierung AB (B sei die unedlere
Komponente) in einen Elektrolyten, der Salze von
B enthdalt und nimmt als zweite Elektrode reines
B, so tritt zwischen beiden Elektroden ein
Potentialunterschied A E auf.

Dieser riihrt daher, daB B bzw. AB verschieden
starke Neigung haben, B-Ionen in die Losung zu
senden, Wird nun bei Stromflufl ein Mol B von

B nach AB transportiert, so ist dafiir die Arbeit
A' aufzuwenden.

A'= - ZFAE =RTI1n ag Z = Wertigkeit von B

oder ap = exp - Z FAE F = Faradaykonstante
RT
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Obwohl derartige E.M.K.-Messungen mit zu den

genauesten Verfahren zur Bestimmung thermodyna-

mischer GroBen gehdren, miissen bei ihrer Durch-
fihrung zahlreiche Faktoren beachtet werden:

1.

2.

Der Elektrolyt =11 méglichst weit-
gehend ein Ionenleiter sein,

Die Wertigkeit z der Ionen muB ein-
heitlich sein. Schwierigkeiten in
dieser Hinsicht treten leicht bei
mehrwertigen Elementen, z. B. Uber-
gangsmetallen, auf.

StromflufB3, Diffusion oder Konvektion
im Elektrolyten konnen Konzentra-
tionspolarisation verursachen. Aus
den gleichen Griinden kann sich die
Oberflachenkonzentration der Proben
andern. ,

Dies macht sich besonders bei Messun-
gen an Proben mit kleinem D.K. bei
tiefen Temperaturen stark bemerkbar.

Zwischen Elektrolyt und Elektroden,
Zufihrungen, GefaBwanden u. a. konnen
Nebenreaktionen auftreten, die zusats-
liche Fremdpotentiale bewirken oder
durch welche Elektrolyt und Elektroden
verunreinigt werden.

Infolge StromfluBl kann Polarisation
der Elektroden eintreten.

Thermospannungen konnen die Messungen
beeinflussen.
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4.3% Die Bestimmung von Partialdrucken
bei Legierungen

Um die Aktivitat einer Legierung zu bestimmen,
1ldB8t sich die Gleichung

< (4]
T
; oi

= Aktivitat der Komponente
i = A oder B
P. = Partialdruck der Kompo-
nente 1
T = Temperatur
P . = Druck der reinen Kompo-
nente 1

benutzen.

Es miissen also zwei Drucke bekannt sein:

der Partialdruck Pi der Komponente i der Legierung
bei der Temperatur T und der Dampfdruck Poi des
reinen Metalls i bei der gleichen Temperatur T.
Haufig wird nur Pi gemessen und Poi des reinen
Metalls aus der Literatur ilibernommen. Bei den so-
genannten Vergleichsverfahren wird der Dampfdruck
der Legierung mit dem bekannten Dampfdruck des
reinen Metalls verglichen.

a) Eine Ausfiihrungsmdglichkeit besteht in der
Taupunktsmethode nach R. Hargreaves (25).
Nach diesem Verfahren bestimmten Meussner und
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eine abgewogene Menge der Komponente A oder einer
Vorlegierung bekannter Zusammensetzung ent-

hdlt. Die beiden Hdlften des Ofens werden auf
verschiedene Temperaturen eingestellt. Die Wahl
von TA legt die Isothermentemperatur fest, die
von TB bestimmt die Konzentration der neuent-
stehenden Legierung, deren Wert mit Hilfe der
Hebelgesetze aus der Anzeige der Waage bestimmt
werden kann,

Bei Partialdrucken bis herunter zu 0,1 Torr lie-
fert die spektroskopische Absorptionsmessung
recht genaue Werte. G. Scatchard und W. West- .
land (30) bestimmten axf diesem Wege die Partial-
drucke des Zinks iber« —-Ag-Zn Legierungen. Dies
Verfahren eignet sich jedoch nur zur Messung
sehr kleiner Drucke.

Versuch zur Messung der EMK von Nb Zn5

Un die Moglichkeit einer EMK-Messung von Nb-Zn-Le-

gierungen zu untersuchen, wurde Nb Zn5 durch Reak-

tion von Niobblech mit Zinkdampf hergestellt, in-

dem ein Reaktionsrohr, das auf der einen Seite

Niob und auf der anderen Zink enthielt, in einen

Ofen mit zwei verschiedenen Temperaturzonen ge-

bracht wurde.

Die Nb-Seite wurde auf 805°C, die Zn-Seite auf

800°C erhitzt.
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Mit einem elektronischen Potentiostaten nach Wen-
king wurde versucht, das Potentialgefédlle zwi-
schen dieser Legierung und reinem Zink in Zn Clg—
Losungen verschiedener Konzentration und verschie-
dener pH-Werte 2zu messen.

Die erhaltenen Werte variierten trotz praktisch
stromloser Spannungsmessung stark und waren niéht
reproduzierbar. Unter 4.2 wurden bereits verschie-
dene mogliche Griinde filir diese Ergebnisse ange-
fihrt.

Weitere Versuche mit Nb-Zn-Legierungen anderer
Zusammensetzung wurden daraufhin nicht angestellt.

4.5 Versuchsanordnung zur Messung der
Aktivitat von Nb-Zn-Phasen mit der
Widgemethode

Zur Durchfiihrung von Aktivitatsmessungen wurde die
Apparatur nach W. Seith und W. Kraus (29) im we-
sentlichen unverandert nachgebaut, jedoch wurden
folgende Modifikationen vorgenommen:

1. Anstatt das Reaktionsrohr auf einer zunder-
freien Schneide zu lagern, wurde am Ende eine
leicht konkave Quarzscheibe angeschmolzen, die
auf einer Quarzspitze auflag.

0. Kubaschewski (31) fiihrt starke Abweichungen der
Aktivitatswerte, die W. Seith und W. Kraus an Cu-Zn-
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Im Innern des Zylinders K 7n befindet sich die
Quarzspitze zur Aufhd@ngung des Rohres, wahrend
K

Leg
renden Arm besitzt.

eine ovale Offnung fiir den zur Waage fiih-

Die Einwaage von 800 mg Zink befand sich auf der
mit KZn bezeichneten Seite und wurde durch eine
Einkerbung im Quarzrohr festgehalten.

Un eine mdglichst groBe Oberfldche zu bekommen,
wurde Niob#£olie durch Sdurebehandlung auf eine
Dicke von 4/u reduziert. 200 mg dieser Folie wurden
zerknittert und locker in das Rohrende bei KLeg
geschoben.

Die Distanz zwischen den beiden Aufhangepunkten des
so préadparierten und evakuierten Rohres betrug

o004 mm, wdhrend dieSchwerpunkte der beiden Rein-
metalle 273 mm auseinander lagen.

Zur Temperaturmessung dienten Ni-NiCr-Thermoele-
mente, die mit schmelzendem Zn, Al und Ag geeicht
worden waren. Sie wurden durch Bohrungen in den
Inox-Klatzchen in eine Position unterhalb des
Zinks bzw. des Niobs gebracht.

Eine Analysenwaage (Sartorius Selecta) mit 100 mg
optischer Anzeige diente zur Messung der Legie-
rungskonzentration. Sie war durch ein wasserge-
kihltes Kupferblech gegen die Warmestrahlung des
Ofens geschiitzt. Die Ablesegenauigkeit betrug 0,2 mg.

Die zweiHeizzonen des Ofens wurden von zwei Variac-
Transformatoren gespeist, die Temperatur lieB sich
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durch getrennte Regler einstellen.

Un die durch den Regelmechanismus bedingten zeitli-
chen Temperaturschwankungen weitgehend 2zu kom-
pensieren, wurde der Ofen mit einem Quarzrohr von
10 mm Wandstarke ausgekleidet.

4.6 Versuchsergebnisse

Zur Messung wurde der MeBeinsatz in den Ofen ge-
schoben und der herausragende Arm so mit einem
feinen Draht an der Waage befestigt, daB das Re-
aktionsrohr nach oben und unten gleiche Schwin-
gungsweiten hatte.

Die zeitliche Konstanz der Gewichtsanzeige war
gut. Bel einer Betriebstemperatur von 900°C wurden
Schwankungen von maximal 0,5 mg an der Waage beob-
achtet. Wdhrend des Aufheizens verdnderte sich die
Anzeige infolge der durch Dilatation veranderten
Hebelverhdltnisse um 4 bis 5 mg.

Die Temperaturschwankungen hielten sich in Gren-

zen von ¥ 1°C. BEs wurde jedoch eine leichte ge-
genseitige Beeinflussung der Temperaturen in den bei-
den Ofenzonen beobachtet, was eine Nachregulierung
von TLeg wdhrend der Aufnahme einer Aktivitatsiso-

therme erforderlich machte.

Es erwies sich als zweckmdBig, vor Beginn der eigent-
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lichen Messungen die Niobfolie in Nb Zn5 zu
Uberfiihren und sich wieder zersetzen zu lassen,,
was durch Verdnderung des Zinkdampfdruckes im
Reaktionsrohr einfach zu realisieren war. Durch
diese Operation wurde die Niobfolie poros und

ihre Oberfldche aktiviert, was die spatere Gleich-
gewichtseinstellung begiinstigte.

Zur Aufnahme der Aktivitdtsisothermen wurde bei

vorgegebener TL schrittweise um einige Grad

T
erhoht, bis ein:gVeggnderung der Waagenanzeige auf
den Beginn einer Legierungsbildung schlieflen lie8.
Darauf wurde TZn wieder vermindert, bis eine Abnahme
der Waagenanzeige bewies, daB die Legierung an Zink

verarmte.

Diese Operationen wurden abwechselnd wiederholt,
bis die Anzeige fir 30 Minuten konstant blieb.

In diesem Fall wurde angenommen, daB3 sich ein
Gleichgewicht zwischen dem Dampfdruck von reinem
Zink bei TZn und dem Partialdruck von Zink iiber
der Legierung bei TLeg eingestellt hatte.

Es ergab sich, daB die Konzentrationseinstellung
unabhéngig von der Diffusionsrichtung (Ein- oder
Ausdiffusion) war.

Abb. 16 zeigt den Verlauf der drei gemessenen
Isothermen bei 800°, 875 und 950°C.

Bei Temperaturen unterhalb 800°C trat die Gleichge-
wichtseinstellung so langsam ein, dafl es nicht sinn-
voll erschien, hier noch Messungen durchzufiihren.
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Es ist anzunehmen, daB die Gleichgewichtseinstel-
lung durch einen sehr kleinen Diffusionskoeffi-
zienten von Zn in Nb-Zn-Verbindungen gehemmt wur-
de.

Bel Temperaturen um 1000°C trat hingegen eine Reak=-
tion zwischen Zn und Quarz ein, die lMessungen in
diesem Temperaturbereich unmoglich machte.

Tab. 6 gibt die Legierungszusammensetzung und die
Aktivitdten bei den angegebenen Temperaturen wie-
der, in Abb. 1o sind diese Werte graphisch darge-
stellt.
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Tab, 6:~ Aktivitdtsisothermen

800° ¢
TLeg (°c] mzn (°c]  Gew-% Zn At-% 7n a
800 739 1,4 2,1 0,45
800 442 9,9 13,5 0,475
800 742 26,0 33,2 0,475
800 744 41,1 49,1 0,48
800 751 45,3 54,0 0,535
801 754 50,6 59,2 0,55
801 758 52,7 61,4 0,58
801,5 765 57,4 66,3 0,63
800 764 61,2 69,0 0,64
800 764 67,0 74,3 0,64
800 - 767 67,2 74,1 0,66
800 798 76,2 82,0 0,98
875°¢
875 819 2,8 4,1 0,54
875 820 13,6 18,2 0,545
875 823 29,0 36,7 0,56
875 823 38,5 47,0 0,56
875 831 42,5 50,5 0,62
876 834 | 50,3 58,8 0,63
876 842 51,8 60,5 0,69
875 840 57,2 66,0 0,68
875 . 844 57,2 66 0,71
875 850,5 60,2 68,2 0,76
875 852 67,7 75 0,78

875 872 68,8 76 0,96
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950° ¢

TLeg TZn Gew.~% Zn At-% Zn a
950 900 2,4 3,6 0,62
949 900 12,8 17,1 0,63
949 902 41,2 49,2 0,645
950 913 42,8 50,8 0,705
950 915 50,6 60 0,72
950 923 50,6 60 0,78
950 924 ’ 54,2 63,5 0,79
950 921 57,6 66,4 0,81
951 935 58 66,8 0,865
951 935,5 66,2 73,6 0,87

951 948 69 76,2 0,98
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Bei Aktivitadtsmessungen mit der oben beschriebe-
nen Anordnung konnen Fehler hauptsdchlich durch

1. ungenaue Bestimmung der Legierungs-
konzentration

2. ungenaue Temperaturmessung

3. schlechte Gleichgewichtseinstellung
entstehen.

Bei der Konzentrationsmessung traten durch Luft-
stromungen verursachte Schwankungen der Waagenan-
zeige von a 0,5 mg auf. Zusammen mit der Ungenau-
igkeit beim Ablesen ergibt sich daraus unter Be-
ricksichtigung der Hebelverhdltnisse eine Fehler-

grenze flir die Konzentrationsbestimmung von etwa
1 %.

Die Genauigkeit der Temperaturmessung kann mit

¥ 1% angegeben werden. Eventuelle geringe Ab-
weichungen der Zink- bzw. Legierungstemperatur
von der Temperatur am Thermoelement, welches sich
jeweils 0,5 cm unterhalb des Quarzrohres befand,
fallen nicht ins Gewicht, da sich wegen der Sym-
metrie der Anordnung eventuelle Abweichungen auf

beiden Seiten kompensieren.

Flir die Genauigkeit der Abktivitatsmessungen ist
die Kenntnis der Temperaturdifferenz TLeg - TZn
bedeutend entscheidender als die genaue Kenntnis
der absoluten Temperatur. Bei 950° etwa verandert

sich agn im 2-Phasenbereich um 2 %, wenn T um
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1°C variiert. Nach Abb. 16 betrdgt die Anderung
der Aktivitaten in Abhangigkeit von der Isother-
mentemperatur etwa 1 % pro 4°C im hier untersuch-
ten Temperaturbereich.

Der wesentliche Unsicherheitsfaktor bei den Akti-
vitdtsmessungen liegt nicht in der Genauigkeit der
Temperatur- und Konzentrationsmessungen begriindet,
sondern ist in der langsamen und mangelhaften
Gleichgewichtseinstellung zu suchen. Die MeBwerte
streuen, besonders bei der 800°C Isotherme stark,
was seinen Grund in kinetischen Hemmnissen bei der
Legierungsbildung, namentlich in der schon in der
Einleitung erwdhnten zu geringen Diffusionsgeschwin-
digkeit von Zink in Niob-Zink-Verbindungen, haben
dirfte. Eine Auswertung der Aktivitadtswerte zur Be-
rechnung thermodynamischer Daten empfiehlt sich
wegen der dadurch bedingten Unsicherheit nicht.

Man kann Jjedoch aus dem Kurvenverlauf der Isother-
men die Existenz der Verbindung Nb Zn, Nb an ,5°
Nb Zn2 und Nb Zn5, im Temperaturbereich 875° bis
950 C ableiten, wodurch die Resultate von lMeussner
und Goode (9) bestatigt werden.

Ferner 1&aB8t sich sagen, daB Phasen, die reicher an
Niob als Nb Zn und solche, die reicher an Zink als
Nb Zn5 sind, in diesem Temperaturbereich nicht auf-

treten.
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Daraus, daB die Aktivitdten bei gleicher Konzen-
tration mit wachsenderTemperatur zunehmen, er-
sieht man, daB es sich um exotherme, also thermo-
dynamisch stabile Verbindungen handelt.

Es ist auffallend, daB die Aktivitdtsisothermen
im wesentlichen oberhalb der Raoult'schen Geraden
verlaufen, wghrend in Fadllen, in denen die Anzie-
hungskrdfte zwischen den A- und B-Atomen groéBer
sind als zwischen den A- bzw. B-Atomen unterein-
ander, eine negative Abweichung zu erwarten ist.

Es gilt:

exc.
RTlnai = RTlnxi+AHi—T ASi

X5 = Konzentration der Kom-
ponente i
4 Hi = pertielle molare Enthalpie
der Komponente i
exc.

A gi = partielle UberschuBentropie
der Komponente i

daraus wird, unter Zuhilfenahme des Aktivitadts-

koeffizienten f; = 21 , der ein MaB fiir die Ab-

X5

weichung vom Fall der idealen Losung darstellt:

RT1n f; =Z&H -T J'S‘eixc'
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Die positive Abweichung der Aktivitdtswerte ist
so zu deuten, daB der Anteil der UberschuBentro-
plie gegeniiber dem Enthalpieanteil stark iiberwiegt.

Dies wiederum spricht fir einen hohen Ordnungszu-
stand der auftretenden Phasen, auf den auch ihr
geringer Homogenitatsbereich zurilickzufiihren ist.

4.7 Untersuchungen der zinkreichen Seite
des Phasendiagramms Nb - Zn

B.T. Brown, R.A. Meussner u.a (20) waren bei ihren
Untersuchungen an Proben, die auf sintermetallurgi-
schem Wege hergestellt worden waren, fiir die zink-
reiche Seite des Systems Nb - Zn zu den in Abb. 11
gestrichelt wiedergegebenen vorlaufigen Ergebnis-
sen gekommen. In einer spateren Veroffentlichung
beschreiben Meussner und Goode (3%) zwei Verbin-
dungen, die entsprechend einer Mikrosondenanalyse
16 bzw. 8 Gew-% Nb enthalten, und denen sie die
Formeln NbZn7 und NbZn,]5 zuschreiben. Die Tempe-
ratur des peritektischen Zerfalls von,l‘IbZn,7 wird
mit 4#78°C angegeben (abgeleitet aus dem Verlauf
der Ldslichkeitskurve fiir Niob in Zink - Abb. 6)
wahrend der Stabilitatsbereich von NbZn15 mit

< 429°C bezeichnet wird.

Martin, Knighton und Feder (12) konnten bei der
Thermoanalyse einer Legierung mit 20 Gew - % Nb
und 90 Gew — % Zn einen Haltepunkt bei 485°C beob-
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achten. Eine Bestimmung der bei dieser Temperatur
zerfallenden Verbindung wurde nicht unternommen.

Um den Sachverhalt hier ndher zu untersuchen, wurden
im Temperaturbereich zwischen 420 und 500° nach

der unter 2.2 beschriebenen Methode Legierungen
hergestellt, indem gasformiges Nb 015 durch fliis-
siges Zinx geleitet wurde. Die Versuchstemperatur
wurde von Probe zu Probe um 10°C gesteigert.

Es zeigte sich, daB in allen Fdllen bis 480°C eine
Verbindung entstand, die nach den Ergebnissen von
Mikrosondenanalysen 9,2 Gew-% NbD enthdlt, entspre-
chend der Zusammensetzung Nb Zn14.

Mit stark verdinnter Salzsdure wurden Kristalle
dieser Verbindung isoliert. Eine Rontgenfluores-~
zenzanalyse ergab einen Niobanteil von 9,7 %.
Dies Resultat entspricht eher der Formel Nbana,
so daBl die Frage der genauen Zusammensetzung aus
diesen Ergebnissen nicht entschieden werden kann.

Um den Existenzbereich dieser Verbindung festzu-
legen, wurden bei 450°¢ hergestellte Proben bei
478, 480, 482 und 485°C Jje 24 Stunden lang getem-—
pert. Abb. 17 zeigt ein Schliffbild, der bei

482°C behandelten Probe, in der die NbZn,,-Kristal-
le zum Teil in Nb Zn5 und Zn umgewandelt sind. Der
peritektische Zerfall findet also zwischen 480

und 482°C statt.
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5. SchluB

Das Verhalten von Zink gegeniiber Molybdan und
Niob entspricht dem Bild, daB auch andere bindre
Zustandsdiagramme von Zink mit Ubergangsmetallen
der 4. bis 8. Gruppe des Periodensystems zeigen.
Charskteristisch ist dabei die Existenz zinkrei-
cher Verbindungen mit kleinem Homogenitadtsbereich
und eine meist geringe Loslichkeit im festen Zu-
stand.

Als Beispiele seien die Systeme Fe-Zn (mit Fe5Zn21,
FeZn7 und Feano), Ni-Zn (mit NiZn8), Zr-Zn (mit
Zring, Zan14)-und Zn-Cr (mit Can17) aufgefiihrt.

Abb. 19 und 20 zeigen das Verhalten von Mo und Nb
gegeniiber anderen Elementen. Mit den waagerecht
schraffierten Elementen bilden sie eine kontinuier-
liche Reihe homogener Mischkristalle und mit den
schrag schraffierten Verbindungen metallischen
oder halbmetallischen Charakters.

Zur Aufstellung dieser Schemata wurden die Anga-
ben von M. Hansen und R.P. Elliott (34) benutzt.
Vollstdndige Mischbarkeit zeigen Mo und Nb danach
nur mit einigen Ubergangselementen, die ihren
Platz in deren unmittelbarer Néhe im periodischen
System haben. Wdhrend Nb und Mo mit den meisten
Metallen intermetallische Phasen bilden, ist ihr
Verhalten gegeniiber vielen Elementen im linken
und unteren Teil des Periodensystems noch nicht
eingehend untersucht worden.
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geniden nicht ausreicht, die pyrolytische Zer-
setzung von gasformigen Metallcarbonylen in der
Schmelze ein gangbarer Weg zur Legierungsher-
stellung sein konnte.

AuBer der hier beschriebenen Anwendung des Re-
duktionsverfahrens zur Konstitutionsuntersuchung
lassen sich auf diese Weise auch Dispersions-
legierungen herstellen, die von technischem Inter-
esse sein konnen, da sie oft erheblich gliinstigere
mechanische Eigenschaften besitzen als das Grund-
metall. So wurde zum Beispiel NbCl5 durch fliissi-
ges Aluminium geleitet, wobei sich fein verteiltes
NbAlB-in der Aluminiummatrix bildete.
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