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Vorwort.

Es gibt eine Anzahl guter Werke {iber Metallkunde, iiber Metallographie
und iiber Legierungen von groBerem oder geringerem Umfange, weswegen es
einer gewissen Rechtfertigung fiir ein neu hinzukommendes bedarf. Das vor-
liegende Buch unterscheidet sich von den iibrigen aber wesentlich durch die
systematische Anordnung der biniren und mehr noch der terniren Legie-
rungen, die neu und gegeniiber der iiblichen entschieden einfacher ist. Eine
wirklich systematische Anordnung aller Legierungen von mehr als zwei Metallen
lag bisher iiberhaupt nicht vor. Sie ergibt sich von selbst bei Ubertragung
der hier gewahlten Einteilung der binsiren Legierungen auf ternire und noch
kompliziertere, die hier eine besonders ausfiihrliche Behandlung gefunden
haben. In dem Buche ist die neuere Literatur aller bindrer, ternirer und
quaternirer Legierungen, die bis jetzt untersucht wurden, so weit ver-
merkt worden, daf es leicht moglich ist, die Originalliteratur nachzusehen und
sich eingehender zu unterrichten. Auf die vielfach sehr wichtige auslindische
Literatur wurde besonders Riicksicht genommen.

Die Einteilung der bindren und terniren Legierungen in der benutzten
systematischen Art macht es bequem, neue Untersuchungen einzufiigen, wobei
Ahnliches zusammenkommt, was bei anderer Einteilungsart, z. B. nach be-
stimmten Metallen oder einfach nach dem Alphabet, nicht der Fall ist. Als
sehr wesentlich wurde es betrachtet, zu versuchen, die Behandlung der Legie-
rungen so kurz als mdéglich zu machen, obne Wichtiges zu vernachlassigen.
Deswegen wurden fiir alle Systeme, besonders auch die terniren, Zustands-
bilder gegeben, die vom Verlag mit besonderer Sorgfalt hergestellt sind. Aus
ihnen kann der Fachmann ohne viel weitere Erklirungen hiiufig bereits die
Eigenschaften, besonders auch die technischen, iiberblicken, was z. B. bei
Werkstofffragen gerade in der jetzigen Zeit von Wichtigkeit ist.

In mancher Hinsicht schliet sich das Buch der im Jahre 1910 erschie-
nenen kurzen Ubersicht des Verfassers iiber simtliche Legierungen (Verlag
Dr. Max Jinecke, Hannover 1910, Summary of Alloys 1909) an, wobei die
Einteilungsart konsequent auf Drei- und Mehrstofflegierungen ausgedehnt
wurde.

Fiir Hilfe bei der Korrektur bin ich Herrn cand. phys. Karl Rumpf zu
Dank verpflichtet. Der Verlagsbuchhandlung Otto Spamer danke ich noch
besonders fiir ihr bereitwilliges Entgegenkommen bei Herstellung der groBen
Anzahl von Abbildungen.
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Einleitung.

Die junge Wissenschaft der Metallegierungen hat durch die Methode der
rontgenographischen Untersuchungen eine wesentliche Vertiefung erfahren.
Es sind daher im folgenden diese stark beriicksichtigt worden. Die Grundlage
bildet aber immer noch die Phasenlehre und wird es auch bleiben, weshalb
deren Gesetze ausfiihrlich erortert werden miissen. Die Nachpriifung mancher
Systeme hat gezeigt, da solche mehrfach doch komplizierter sind, als man
nach den ersten Untersuchungen durch Aufnahme von Abkiihlungskurven
einer gewissen Anzahl Legierungsgemische glaubte annehmen zu miissen. Be-
sonders die wichtigen Anderungen des Aufbaues im festen Zustande haben
umfangreiche Forschungen notwendig gemacht, indem das Gefiige mikro-
skopisch oder rontgenographisch bei verschiedenen Temperaturen festgestellt
werden muBte. Auch die Feststellung der elektrischen Leitfahigkeit und der
magnetischen Suszeptibilitat ist vielfach als besonders wichtig erkannt worden.

Die Zustandsbilder simtlicher bis jetzt erforschten bindren, terniren und
quaterniren Legierungen sind in den folgenden Zusammenstellungen mit wenig
Ausnahmen graphisch wiedergegeben. Die Einteilungsmethode bringt dhn-
liche Legierungen in der Darstellung zusammen. Auch sonst ist versucht
worden, durch Abbildungen das Verstdndnis zu erleichtern. Bei manchen
terniren oder gar quaterniren Legierungen wire es wiinschenswert, wenn
man, wie in einer Vorlesung, die kérperliche Darstellung der Gleichgewichts-
verhaltnisse wirklich vorfilhren kénnte. Die zeichnerische oder photogra-
phische Wiedergabe dieser bietet meist nur einen schwachen FErsatz. Mikro-
skopische Aufnahmen von Metallschliffen sind nur in geringer Anzahl wieder-
gegeben. Um ihren Wert deutlich zu machen, miilte ihre Zahl in einem MaBe
vermehrt werden, der iiber den gewiinschten nicht zu groBien Umfang der
Darstellung hinausginge.

Der Verfasser ist sich bewuBt, daB bei einer ganzen Anzahl Legierungen
eine breitere Behandlung vielleicht besser gewesen wire. Doch bestand gerade
die Absicht, die Darstellung so kurz wie méglich zu machen. Es soll noch
hervorgehoben werden, daf die Angabe der Zustandsbilder und das damit
zusammenhingende Verhalten der Legierungen als das Wesentlichste an-
gesehen wurde.

Die Art der Einteilung. Phasenregel.

Die Anordnung der Legierungen regelt sich ganz naturgemif nach der
Anzahl der Metalle, die in ihnen enthalten sind, zu verschiedenen Gruppen.
Es ist deswegen auch das Gegebene, die Einteilung nach der Zahl der beim
Legieren benutzten Metalle durchzufithren. Nimmt man noch die Einstoff-
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2 Einleitung.

systeme dazu, so erhilt man neben diesen die groen Gruppen der Zwei-,
Drei-, Vier- und Mehrstoffsysteme. In diesem Falle umfassen die Einstoff-
systeme chemische Elemente, und zwar Metalle. Uber sie soll vor der Be-
trachtung der eigentlichen Legierungen zunéchst das Wesentlichste ausgesagt
werden. Vorher mufl aber auf die Phasenregel kurz eingegangen werden.
Diese ist eine Regel, in der durch eine Gleichung die Anzahl der ,,Phasen®,
,»Freiheiten und ,,unabhingigen Bestandteile” zusammengefaBt sind. Im
Falle eines vollstandigen Gleichgewichtes mul sie stets erfiillt sein. Die
Phasenregel lautet: P (Phasen) + F (Freiheiten) = C (unabhingige Bestand-
teile, Komponenten) - 2. Bei den Legierungen sind die vorkommenden
Phasen reine Metalle, Mischkrystalle oder chemische Verbindungen und
Schmelzen. Die gasformige Phase ist fast immer aufler acht zu lassen.

Die Phasenregel, welche die Gleichgewichte zwischen einheitlichen che-
mischen Stoffen oder Stoffgemischen in verschiedenen Aggregatzustinden
beherrscht, vereinfacht sich bei ihrer Anwendung fiir Legierungen durch
Vernachlassigung der gasférmigen Phase, die nur in Ausnahmeféllen zu be-
riicksichtigen ist. Die Gesetze iiber die Gleichgewichte zwischen mehreren
Phasen werden dadurch einfacher. Die Phasenregel soll hier in der Hauptsache
als bekannt angesehen werden. Ihre Vereinfachung fiir Legierungen kann
man am besten verstehen, wenn man sich die Gleichgewichte, die man be-
trachten will, unter so geringem Druck vorstellt, daBl sich eine gasformige
Phase ausbildet. Theoretisch mufl sich bei jeder Temperatur eines Gleich-
gewichtes auch bei noch so hoch schmelzenden Stoffen ein Gas bilden, wenn
der Druck reduziert wird. Da sich die Gleichgewichte zwischen den festen
und flissigen Phasen der Legierungen nicht verindern, wenn man sie in ein
absolutes Vakuum bringt, also den Druck reduziert, so kann man als eine
Phase, die stets mit vorhanden ist, die gasformige hinzunehmen. Die Phasen-
regel, die allgemein P + F = C + 2 lautet: Phasen vermehrt um Freiheiten
eines Systems gleich der Zahl der unabhingigen Bestandteile vermehrt um 2,
vereinfacht sich unter Vernachlassigung des Gases alsdann zu P + F = (¢ + 1.
Zu dem gleichen Ergebnis kommt man auch, wenn man das Gedankenexperi-
ment macht und bei allen Gleichgewichten durch einen Stempel gerade einen
solchen Druck ausiiben 1i6t, daB die gasfoérmige Phase verschwindet. Man
betrachtet in diesem Falle das Gleichgewicht als befindlich unter dem Dampf-
druck, den es bei der betreffenden Temperatur hat. Auch dadurch wird die
Zahl der Freiheiten um eine geringer, und die Phasenregel lautet wiederum
P 4 F=C(C+ 1. In dieser Form soll im folgenden die Regel iiber die Phasen-
gleichgewichte angewendet werden. Bei einigen Systemen ist auch die Dampf-
phase beriicksichtigt.



Erster Teil.

Einstoffsysteme.

Allgemeines.

Uber die reinen Metalle soll hier nur das Wichtigste und besonders das,
was bei der Legierungsbildung von Bedeutung ist, gesagt werden. Die ver-
schiedenen Elemente lassen sich bekanntlich ziemlich scharf in zwei Gruppen,
Metalle und Nichtmetalle, scheiden. Zwischen ihnen ordnen sich einige Ele-
mente ein, die bald dieser, bald jener Gruppe zugezihlt werden konnen. Fiir
die Metalle ist besonders der Aufbau der elementaren Bausteine, der Gitterbau,
von Wichtigkeit, der jetzt fiir fast alle Metalle genau bekannt ist. Die Art
des Aufbaus der Metalle im Gitter ist auch bei der Legierungsbildung von
grofiter Bedeutung.

Der Gitterbau.

Es ist bekannt, daB sich alle festen, krystallisierten Stoffe in bestimmter
Art in einem Gitter aufbauen. Es heiB3t dieses, da die Elemente, wenn man
sie sich als punktférmig denkt, im Raume in bestimmter Art verteilt sind.
Verbindet man diese Punkte miteinander, so erhilt man einen gitterformigen
Aufbau. Die Kenntnis der Gitter fiir die verschiedenen Metalle ist von
wesentlicher Bedeutung, besonders auch fiir die Art, wie sie Legierungen mit-
einander bilden. Gerade die Untersuchungen des Gitterbaues der Legierungen
in neuerer Zeit hat ihre Kenntnis sehr vertieft. Es ist nun leicht verstindlich,
daB die festen Elemente fiir ihren Aufbau besonders einfache Gitter bevor-
zugen. Bei den Metallen sind es besonders die beiden Gitter der sog. dichtesten
Kugelpackung, die von hervorragender Bedeutung sind. Sie und das innen-
zentrierte Gitter sind die Gitter der wahren Metalle. Zu einer Vorstellung
dieser beiden kommt man leicht, wenn man die Elemente als Kugeln ansieht,
durch folgende Betrachtung: Werden vier gleich groie Kugeln am dichtesten
gepackt, so liegen sie so zusammen, dafl ihre Mittelpunkte ein regulires Tetra-
eder darstellen. Dieses Tetraeder 148t sich nun auf dicht einander in der
Ebene liegende Kugeln in doppelter Art legen. Die Kugeln in der Ebene
liegen derart bei dichtester Packung, dafl die Verbindungsgeraden ihrer Mittel-
punkte regulire Dreiecke bilden, welche die Ebene vollstindig ausfiillen. Die
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4 Einstoffsysteme.

vier Kugeln des Tetraeders lassen sich nun auf die in der Ebene liegenden
Kugeln in doppelter Art legen, wie es die Abb.1 und 2 anzeigen sollen. Ent-
weder liegen die drei in einer eben liegenden Kugeln des Tetraeders in der Art auf
den Kugeln der Ebene, wie es die erste Abb. 1, oder so, wie es die Abb. 2 angibt.
Gezeichnet sind die Kugelmittelpunkte, die zum Aufbau des Gitters notwendig
sind. Im ersten Fall ergibt sich ein pyramidenférmiger Kugelhaufen. Die
Ebene, auf die sich das Tetraeder auflegt, liegt waagrecht. Die oberste Kugel (a)
liegt einfach, nur nach oben hin verschoben an der gleichen Stelle (A4),
wie in der unteren von Kugeln ausgefiillten Ebene. Die Kugelebene liegt
im zweiten Falle schrig. Die oberste Kugel (a) des
Tetraeders abcd liegt jetzt in der obersten Kugel-

[ \a ebene nicht an der gleichen Stelle wie in der unteren.
Die untere Kugelebene ist -hier durch die Punkte
) ABCDEF angedeutet. Beide Male ergibt sich eine

rdumliche dichteste Kugelpackung. Bei gleichem
Radius der Kugeln nimmt die gleiche Anzahl Kugeln
% T auch genau denselben Raum ein. Die erste Art der
Kugelpackung fithrt, wie die Abb. 1 zeigt, zu einer
hexagonalen, die zweite zu einer kubischen Struktur.
Das hexagonale Gitter entspricht dem Kugelhaufen mit
A einfacher Wiederholung der Kugel in zwei voneinander
Abb.1.Krystallgitter ~ getrennten Ebenen der Abb. 1, das kubische Gitter
A,, hexagonale dich-  entspricht der anderen Abb. 2. AuBer diesen beiden
teste Kugelpackung,  Gittern ist bei den Metallen besonders das kubische

Q/

3 J

Mg. innenzentrierte Gitter von Bedeutung. In diesem Falle
liegen die Atome in den Ecken und in dem Mittelpunkt

>d eines Wiirfels. Denkt man sich die zugehorigen Kugeln,
T die sich beriihren, so erhilt man einen Gitterbau, der
boﬂr/ 5 e sich auf eine Kugelpyramide zuriickfithren 148t, bei der
|/ die Kugeln in der Ebene quadratisch angeordnet sind,

4 Eine solche quadratische Anordnung der Kugeln fiihrt
E‘_i_é_é—f;-'% A zu Kugelpyramiden, bei denen die Kugelpackung nicht

so dicht wie bei denen ist, wo die Kugelmittelpunkte
Abb.2. Krystallgitter in den Ebenen regulire Dreiecke ergeben. Das innen-
A,, kubische dichte- gzentrierte kubische Gitter stellt also eine weniger dichte
steKugelpackung, Cu. g\ 0elpackung als das flichenzentrierte oder das hexa-
gonale Gitter dar.

Aufler diesen drei fiir Metalle und Legierungen wichtigsten Gittern
finden sich in dem periodischen System noch Elemente mit anderen
Gittern. In der Tabelle ist dieses angegeben. Erwidhnt werden soll das
flichenzentrierte tetragonale Gitter, in dem Gallium und Indium kry-
stallisieren, das rhomboedrische von Arsen, Antimon und Wismut und
das hexagonale wvon Selen und Tellur. Verschiedene Elemente kénnen
in mehr als einem Gitter krystallisieren. Ein besonders eigentiimliches
Gitter tritt in der einen Form von Mangan und Chrom auf. Auf weitere
Einzelheiten einzugehen, ist an dieser Stelle nicht nétig. Die Tabelle ent-
hilt die Elemente mit Angabe der betreffenden Gitter in der iiblichen
Bezeichnung.



Der Gitterbau. y)
Tabelle I. Krystallstruktur der Elemente
(unter Benutzung von Neuburger, Krystall. 1933, 418/419).
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1 Flichenzentriertes, kubisches Gitter. 10 Rhomboedrisch, Quecksilber.
2 Innenzentriertes, kubisches Gitter. 11 Rhombisch, Gallium.
3 Hexagonale, dichteste Packung. 12 XKubisch raumzentrisch, «-Mangan.
4 Diamant. 13 Kubisch, g-Mangan.
5 Tetragonal, weiBes Zinn (f). 14 Rhombisch, Jod.
6 Tetragonal, flichenzentriertes Indium. & Kubisch, unvolistindig bestimmt.
7 Rhomboedrisch, metallisches Arsen. r Rhombisch, unvollstindig bestimmt.
8 Hexagonal, Selen. m Monodin, unvollstindig bestimmt.
9 Hexagonal, Graphit. k Hexagonal, unvollstindig bestimmt.

[Ausfiihrliche Angaben hieriiber finden sich in der Zusammenstellung der Strukturberichte
(1913--1916) in der Z. Kristallogr. (S.1-—71) und den Nachtréigen. Eine kiirzere Zusammen-
stellung enthilt die Tabelle von Landoli- Bornstein, Erginzungsband I, 1927, 391—395.]

Die Raumgruppen, in denen die Elemente krystallisieren, werden mit 4,,
A,, .. . bezeichnet. Es krystallisieren, wie auch die Tabelle angibt, in folgenden
Raumgruppen:

A;-Typ (flichenzentriertes, kubisches

Gitter, Cu): Cu, Ag, x-Au, Ca,

Sr, Al, g-La, 8-Ce,, 8-Th, Pb,
y-Fe, §-Co, Ni, Rh, Pd, Ir, Pt.

A, Typ (innenzentriertes, kubisches

Gitter, W): Li, Na, K, §-Zr, V,
Nb, Ta, Cr, Mo, W, «, 5-Fe.

A,-Typ (hexagonale, dichteste Kugel-
packung, Mg): Be, Mg, x-Ca,
Zn, Cd, «-Ce, «-Tl, Ti, Zr, Hf,

B-Co, Ru, Os.’

4,:-Typ (Ga).

A,-Typ (Diamant): C (Diam.), Si, Ge,

Sn (Grau).
A;-Typ (weiles Zinn).
Ag-Typ (tetragonales, flichenzentrier-

tes Gitter, In): In, y-Mn.
A,-Typ (As): As, Sb, Bi, P(?).
Ag-Typ (Se): Se, Te.
Ay-Typ (Graphit).
A,0-Typ (Hg).




Einstofisysteme.

Der Gitterbau des dritten Typus ist in der Abb. 3 dargestellt. Die Abb. 4
gibt das Strukturbild des Diamanten wieder, wobei die Kohlenstoffatome
als Tetraeder gezeichnet sind. In dem Wiirfel steckt ein Tetraedergitter:

ots e s .
R EIT 0123454 OF
Abb. 3. Krystall-
gitter B,, Caesium- Abb. 4. Krystallgitter Abb. 5. Krystallgitter A,,
chlorid. A,, Diamant. weiBes Zinn.

Vier Kohlenstoffatome im Innern des Wiirfels bilden zusammen mit je vier
Atomen des flichenzentrierten kubischen Gitters vier Tetraeder. Die Abb. 5

Abb. 6.

Je

—_— ] o o
012345AF
Abb. 7.

Krystallgitter Ag, Selen.

gibt das Gitter des weilen Zinns wieder, das
tetragonale Achsen hat. Man kann es sich
durch Stauchung des Diamantgitters lings
der ¢- Achse entstanden denken. Die Abb. 6
gibt die Gitterstruktur des Antimons mit
rhomboedrischen Achsen. Es kann als ein de-
formiertes, einfaches kubisches Gitter nach
Art des Steinsalzes aufgefaBt werden. Die
Abb. 7 endlich stellt das Gitter des Selens
mit hexagonalen Achsen dar. Es ist das sog.
Dreipunktschraubengitter von Sokncke. Die
beiden Elemente Hg und Ga haben besondere
Typen. Hg hat rhomboedrische, Ga tetra-
gonale Achsen.

Die Zusammenstellung der Elemente in der
Tabelle I enthdlt die Angaben iiber ihren
Gittertypus, wobei der Buchstabe A weg-
gelassen wurde. Diese Darstellung der Ele-
mente, wobei die Gruppen I bis VII des
periodischen Systems der Elemente in be-
kannter Art in Ia, Ib, ITa, IIb usw. zer-
legt werden, ist fir die Anwendung auf die
Legierungen am zweckmiBigsten. Die Ta-
belle zeigt die Eigentiimlichkeit der verschie-
denen Gruppen. Die Nichtmetalle sind kasten-
férmig eingerahmt, wodurch eine klare Tren-
nung der Metalle und Nichtmetalle darge-

stellt wird. An der Grenze liegen Elemente, auf deren Verhalten zu
den wahren Metallen bei den Legierungen noch besonders eingegangen

wird.
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Uber die Art der Krifte, welche die Elemente miteinander im Gitter bindet,
soll nur kurz bemerkt werden, dafl wahre Metalle Metallbindung zeigen,
welche mit grofler elektrischer Leitfihigkeit verkniipft ist. AuBer dieser gibt
es Ionenbindung nach Art der Salze, die sich auch bei einigen biniren Legie-
rungen wiederfindet. Die Diamant- und die Edelgasbindung sind fiir Metalle
und Legierungen von geringer Bedeutung. Verschiedene Bindungsarten kénnen
auch gleichzeitig vorkommen, wie beim
Wismut und den metallischen Formen
von Arsen und Antimon.

Die Methoden zur Auffindung des
Gitterbaues sollen hier nur ganz kurz
erwihnt werden. Es sind das die beiden
Methoden nach Lawue und nach Debye-

Scherrer. Der Gedanke, der dem Ver-

fahren zugrunde liegt, ist der, daBl die

Krystalle raumliche Gitter darstellen,

die eine Beugung von Lichtwellen be-

wirken kénnen. Diese tritt aber nur

ein bei Verwendung von Strahlen ge-

ringer Wellenlinge, weswegen Réntgen-

strahlen benutzt werden miissen. Der

erste Versuch wurde 1912 von Knip-

ping und Friedrich auf Veranlassung Abb. 8.

von v. Laue gemacht und hatte sofort Laue-Diagramm von Zinkblende.
den gewiinschten Erfolg. Bei den Ver-

suchen, den ,,Laueeffekt” festzustellen, bedarf man Krystalle guter Aus-
bildung. Dieselben werden orientiert in dem Strahlengang eines Réntgen-
ganges eingeschaltet und fithren hier infolge Beugung zu Bildern, die sich
um einen Punkt gruppieren. Hieraus lassen sich alsdann Riickschliisse auf
das Gitter machen. Die Abb.8 gibt z. B. das Laue-Diagramm fiir Zink-
blende, welches dreizihlig ist, wieder. Diese Methode wurde noch verbessert
durch Bragg, wobei die Krystalle um eine bestimmte Achse wahrend der
photographischen Aufnahmen gedreht

wurden. Die Interferenzen wurden auf

einem Filmstreifen aufgenommen. Da

bei Legierungen die Herstellung guter 9
einheitlicher Krystalle schwierig ist, >< 7
wird fiir die Untersuchung des Gitters > is

bei diesen in den meisten Fillen die
zweite Methode von Debye-Scherrer an-
gewandt. In diesem Falle lassen sich
Pulver oder auch Drihte verwenden.
Das Praparat befindet sich in der Mitte einer runden Kassette, die im
Innern an den Seitenflichen einen zylindrisch aufgerollten photographischen
Film hat. Durch ein Loch tritt der Réntgenstrahl ein, fallt dann auf
das Priparat und wird hier an den Gitterebenen der Krystalle ,reflek-
tiert“ (Abb. 9). Mit Hilfe eines einfachen Gesetzes lassen sich alsdann die
Linien, welche sich auf dem photographischen Papier nach der Entwick-
lung zeigen, zur Berechnung des Gitters benutzen. Es besteht die Gleichung

Abb. 9.
Interferenzbedingung als Reflexion.
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2 d sin % = n 4, in dieser ist & der Glanzwinkel, d der Abstand der reflektieren-

den Ebenen in dem Krystall, neine ganze Zahl (1, 2,3, ...) und 4 die Wellen-
lainge. Auf die oft recht schwierigen Rechnungen zur Feststellung der Dimen-
sionen des Gitters soll hier nicht weiter eingegangen werden. Die Abb. 10 zeigt
als Beispiel eine Debye-Scherrer-Aufnahme von Platin. Sie zeigt scharfe Inter-

Abb. 10. Debye-Scherrer. Aufnahme von Platin.

ferenzlinien, aus denen sich der Gitteraufbau genau berechnen lafit. Werden
Metalle mechanisch verformt, so wird auch das Gitter verzerrt. Durch Er.
warnen auf hohere Temperaturen wird die Verzerrung in mehr oder minder
groflem Umfang aufgehoben, was alsdann durch die Intensititen und ihre
Schirfe zum Ausdruck kommt.

Einteilung der Metalle,

Alle wahren Metalle haben fast ausnahmslos einen Gitterbau entweder mit
Kugelpackung, wie sie im innenzentrierten Gitter vorliegt, oder mit dichte-
ster Kugelpackung im kubischen flichenzentrierten oder hexagonalen Gitter.
Sie haben demnach hohe Symmetrie, kubisch oder hexagonal. Eine beson-
dere wichtige Eigenschaft ist ihre hohe elektrische Leitfihigkeit. Von den
Metallen krystallisieren Sb und Bi nicht in den angegebenen Gittern. Einige
andere wahre Metalle haben noch besondere Gitter, wie Ga, In, Hg, Ge, Mn,
alle diese zeigen aber hohe Symmetrie der Ausbildung. Wie die Tabelle 1 der
Krystallstrukturen der chemischen Elemente zeigt, sind wahre Metalle in den
Gruppen I, I1, VIII sowie IIla bis VIIa ohne Einschrinkung enthalten. In
der Gruppe IIIDb ist .ein Element, das Bor, kein Metall. In der Gruppe IVb
sind es die beiden Elemente C und Si. In der Gruppe Vb sind es drei Ele-
mente, N, P und As, bei VIb vier, O, S, Se und Te, und bei VIIb, wenn
man das Element 85 mitrechnet, fiinf Elemente, F, Cl, Br, J und 85. Die
Tafel zeigt auf diese Weise eine ganz regelmiBige Verteilung in Metalle und
Nichtmetalle. Von den hierdurch angegebenen Nichtmetallen sind einige
jedoch geeignet, mit anderen wirklichen Metallen wahre Metallegierungen zu
bilden. In erster Linie sind es die den Metallen in der Tabelle benachbarten
Elemente Te, As und Si. Aber auch Se und S sind manchmal zur Bildung
von Legierungen befihigt. Bei den Elementen P, N, C und B sind wahre
Legierungen dann vorhanden, wenn diese mit Elementen der achten Gruppe

sich vereinigen. Die verschiedenen vorkommenden Fille sind im speziellen
Teil vermerkt.
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Von den Eigenschaften der Metalle sollen die meisten als bekannt angesehen
werden. Erwahnt werden soll das Verhalten beim Schmelzen unter Druck.
Die Regel, dafl der Schmelzpunkt bei Druckerhéhung steigt, hat mehrere
Ausnabhmen. Bekannt ist Wismut und Gallium.
Neuerdings ist aber von Y. Matuyama®) nach-
gewiesen, dafl auch Antimon dazugehort. Er stellte P
fest, daB sich flissiges Antimon beim ¥rstarren 15
um 0,95 Proz. ausdehnt. Daraus folgt nach dem / ¢d
Clausius-Clapeyronschen Gesetz, daB der Schmelz- 170 // r/
punkt von Antimon bei Drucksteigerung niedriger |47 / 5
werden mufl. Die Ausdehnung beim Erstarren 4
findet sich auch bei Typenlegierungen, was tech- é

AN

nisch wichtig ist (Pb-Sn-Sb). 0

Die Abb. 11 zeigt die Abhingigkeit des Schmelz-
punktes vom Druck bei einigen Metallen nach -5 P~
Johnston und Adams. Von Bridgman?) wurden i

neuerdings fiir Bi und Ga die Bildung neuer Modi-

fikationen unter }}oh(?m Druck festg;gstellt, d.eren Abb. 11. Abhingigkeit des

- Schmelzpunkte bei weiterer Druckerh6hung steigen, Schmelzpunktes vom Druck
also das normale Verhalten zeigen. bei Bi, Sn, Cd, Pb.

0 kg/cm? 1500 2000

Metalle, die in mehreren festen Modifikationen
vorkommen konnen.

Es gibt eine grofere Anzahl Elemente, die in mehr als einer Krystallform
auftreten. Unter ihnen befinden sich auch verschiedene Metalle. Das Ver-
halten eines Stoffes, der in mehreren festen Modifikationen auftritt, soll kurz
erortert werden. Hierbei soll angenommen werden, dal sich nur zwei ver-
schiedene feste Modifikationen bilden kénnen. Die Ubertragung auf Stoffe
mit mehr als zwei Modifikationen 148t sich leicht durchfithren. Unter Be-
riicksichtigung des gasférmigen Zustandes hat man phasentheoretisch also ein
Einstoffsystem, in dem vier verschiedene Phasen auftreten kénnen: zwei feste
S, und S,, die fliissige L- und gasformige G-Phase. Die allgemeine Phasenregel
P+ F=C-+ 2 wird fiir Einstoffsysteme zu P+ F = 3. Sind also drei
Phasen gleichzeitig vorhanden, so hat das System demnach keine Freiheit
mehr, was bedeutet, dafl die Werte des Dampfdruckes des Systems, seiner
Temperatur und die spezifischen Volumena der verschiedensten Phasen bei
diesen Gleichgewichten ganz bestimmte Werte haben. Die vier verschiedenen
Phasen S;, S,, L und @ lassen sich in vierfach verschiedener Art zu je drei
Phasen zusammenfassen. Stellt man die Gleichgewichte in bezug auf Druck
und Temperatur graphisch dar, so ergeben sich im wesentlichen zwei ver-
schiedene Fille, die durch die beiden Abb. 12 und 13 dargestellt sind. Von
den Variabeln sind Dampfdruck und Temperatur dargestellt, indem der
Druck P als Ordinate und die Temperatur 7 als Abszisse gewdhlt sind. In

1) Y. Matuyama, Sci. Rep. Téhoku Univ. 1, 1928, 25.
%) P. W. Bridgman, Phys. Rev. [3] 48, 1935, 48.
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der Abb. 12 gibt es zundéchst die beiden invarianten stabilen Gleichgewichte
0, und 0, fir die Phasen §,, L, & und 8,, S;, ¢. Fir den zweiten in
Abb. 13 dargestellten Fall die beiden invarianten Gleichgewichte O, und O,
mit den Phasen S,;, L, G und §;, S,, L. Der Unterschied liegt darin, wie die
Abbildungen zeigen, dal} im ersten Falle die feste Phase S, mit Gas im Gleich-
gewicht sein kann, im zweiten jedoch mit Flissigkeit. Die beiden festen
Modifikationen S, und S, werden durch Kurven getrennt, die im ersten Fall
wesentlich senkrecht, im zweiten wesentlich waagrecht verlaufen. In dem
durch Abb. 13 dargestellten zweiten Fall ist die zweite Modifikation S, des
Stoffes nur unter Druck im stabilen Gleichgewicht méglich. Solche Fille
wurden von Bridgman mehrfach beobachtet. Unter den Elementen gehort
Kohlenstoff mit seiner Diamantform diesem Fall an. Von besonderem Inter-
esse ist es, wie neuerdings Bridgman') beobachtete, da auch bei Metallen
solche Eigentiimlichkeiten vorkommen. Cadmium besitzt vermutlich sogar
zwei nur unter Druck stabile Formen. Bei Druck von 2900—3000 kg/cm?

Abb. 12. Druck - Temperatur-Schaubild  Abb. 13. Druck - Temperatur - Schaubild
eines Stoffes mit zwei bei Atmosphiren-  eines Stoffes, wenn die zweite Form nur
druck bestindigen Formen (schematisch). unter Druck bestindig (schematisch).

und 5300—8000 kg/cm? tritt zwischen 0 und 70° eine sprunghafte Ande-
rung des Volumens ein. In den beiden Abb. 12 und 13 sind durch punk-
tierte Linien mehrstabile Gleichgewichte wiedergegeben, die in ihrem
Schnittpunkt das vierte invariante Gleichgewicht dreier Phasen des Ein-
stoffsystems zwischen S,, L, @ darstellen. In beiden Abbildungen ist eine
Horizontale gezogen, welche sich auf den Druck einer Atmosphére beziehen
‘sollen. Die Schnittpunkte der verschiedenen Kurven zeigen, daf3 bei diesem
Druck §; einen stabilen und §, einen metastabilen Schmelzpunkt hat.
Der metastabile Schmelzpunkt b von S, liegt tiefer als a der von §;,. Wie
die Abbildungen angeben, gibt es auch metastabile Gebiete, in denen unter
verschiedenen Drucken und Temperaturen die Phasen 8,, L und @ fiir sich
vorkommen kénnen, obwohl die stabilen Phasen unter diesen Bedingungen
andere sind. Thre Lage ist in den Abbildungen besonders vermerkt. Im
zweiten durch Abb. 13 dargestellten Fall ist S, unter gewShnlichem Druck
bei allen Temperaturen metastabil. Sind solche Phasen einmal entstanden
durch Vorginge in der Natur oder Versuche im Laboratorium, so kénnen sie
den Eindruck vollsténdig stabiler Phasen machen. Dieses zeigt z.B. das
Vorkommen des Diamanten, dessen Umwandlungsgeschwindigkeit in Graphit

1) Bridgman, Proc. Amer. Acad. Sci. 60, 1925, 348. Neuerdings (1935) wurden unter
sehr hohen Drucken sich bildende Modifikation von Bridgman auch bei den Metallen
Bi, Hg, Tl, Te und Ga festgestellt.
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bei gewohnlichen Bedingungen Null ist. Die Grenzkurve zwischen den beiden
Modifikationen gehorcht dem bekannten Gesetz von Clausius-Clapeyron, das
hier nur kurz erwahnt werden soll. Aus diesem geht hervor, daf3 der bei héherer
Temperatur bestéindige Zustand stets einen groBeren Warmeinhalt hat als der
beiniederen Temperaturen, und daB ferner das Volumen der bei hherem Druck
bestdndigen Form stets geringer ist, als fiir die bei niederem Druck bestandige.
Kennt man also die spezifischen Volumina der verschiedenen Modifikationen
und weill, welcher der beiden Formen man Wirme zufiithren muB, um die andere
zu erhalten, so kann man genauere Angaben iiber die Lage und Richtung der
Grenzkurve geben, welche die beiden Gebiete S, und S; voneinander trennt.

Der am meisten vorkommende Fall ist in Abb. 12 dargestellt. Der Dampf-
druck ist in vielen Fillen, besonders bei Metallen, so gering, daB die drei
Punkte 0, und O, sowie 0, praktisch

mit der Grundlinie zusammenfallen. 76

Die Untersuchung beschrinkt sich als- ,”

dann in der Hauptsache auf die Be- 4 7 Jpezifische Warme
stimmung der Lage der Schmelz- und A =]

72 Thermokraf, i | —

die Umwandlungskurve. Die Druckab- ‘I gegen A7
héiingigkeit der Temperatur des Schmel-

zens und auch der Umwandlung ist / Thermokra,

3

[~3 3 ’4 L4 ’
meist gering, so daB in vielen Fillen g "l“:\ gfyfﬁ F’Uf’{ .
nur die Beobachtung des Umwand- 3§ :;;’”; ’f' M- S ge/,,,
lungspunktes ¢ neben dem Schmelz- N el L~ Wider- |

7 7| stand ]
punkt @ nétig ist. Von Interesse ist ’ jll /‘\" // /

manchmal auch die Bestimmung des / TV AC ;

metastabilen Umwandlungspunktes &. 2 ! ,‘/ S~
Eine besondere Frage ist die, ob ’ kz7?7r%g%&iequa

die magnetischen Umwandlungen, die -00 *ﬂl . lektr,| Widerstan :;0.

sich bei Elementen und Legierungen
zeigen,als zwei verschiedene Phasen auf- ~ Abb. 14. EinfluB der magn. Umw. auf
zufassen sind. Es ist nachgewiesen, da die Temperaturabhingigkeit beim Nickel.
bei diesen Umwandlungen eine Ande-

rung des Gitterbaues nicht eintritt. Die magnetischen Eigenschaften hangen
offenbar mit den Atomkernen der Elemente zusammen. Die Umwandlung
einer magnetischen Form in eine unmagnetische vollzieht sich immer in einem
Temperaturintervall. Sie ist nicht als Phasenumwandlung aufzufassen. Trotz-
dem lassen sich in verschiedenen Fillen deutliche, wenn auch schwache Ande-
rungen anderer Eigenschaften nachweisen, die sich manchmal nur durch eine
Richtungsinderung in den Werten der gemessenen Grofen dullert. Bei einigen
Metallegierungen ist ein Zusammenhang der magnetischen Eigenschaften mit
der Bildung von ,Uberstrukturen nachgewiesen, welche eine bestimmte
Anderung in der Atomverteilung im Gitter darstellen. Es wird spéter hierauf
kurz eingegangen. DaB auch die magnetischen Anderungen eines Metalles,
obwohl sie ohne Anderung der Gitterstruktur verlaufen, manchmal einen er-
heblichen Einflul auf die physikalischen Eigenschaften haben, zeigt Abb. 14.
Die Kurven von Nickel fiir die spezifische Warme, Atomwérme, Thermokraft
gegen Platin, elektrischer Widerstand und Temperaturkoeffizient des elektri-
schen Widerstandes zeigen iiberall deutliche Anderung, teilweise sogar sprung-
haft beim Ubergang der magnetischen Form in die andere und umgekehrt.
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Feststellung der Umwandlungstemperatur.

Zur Feststellung der Umwandlungstemperaturen eines Metalles lassen sich
die verschiedensten physikalischen GroBen heranziehen. Thre Werte dndern
sich meistens sprunghaft beim Ubergang der einen Modifikation in die andere.
Besonders der verschiedene Warmeinhalt ist fir die Feststellung der Um-
wandlungstemperatur geeignet. Es fithrt die Beobachtung von Abkithlungs-
und Erwirmungskurven gerade, wie bei der Feststellung von Schmelzpunkten,
auch vielfach zur Auffindung solcher Umwandlungspunkte. Kiihlt sich ein
fester Korper, der bis iber seine Umwandlungstemperatur erwirmt wurde,
ab, so bleibt bei Wirmeentzug, wenn sich das Phasengleichgewicht zwischen
den beiden festen Stoffen herstellt, bei der Temperatur, bei der sich die neue
Modifikation bildet, die Temperatur so lange konstant, bis die bei héherer
Temperatur stabile Modifikation vollstdndig verschwunden ist. Erst dann

findet ein weiteres Sinken der Tem-

peratur statt. Die Abb. 15 gibt

. ; schematisch an, wie im Idealfall

eine Abkithlungskurve eines solchen

\ LtS SitL %g& Stoffes wire, der von einer Tempera-

kurve tur oberhalb des Schmelzpunktes

Wirme entzogen wird. Die Schmelz-

temperatur ist also gleichzeitig be-

riicksichtigt. Die Darstellung gibt

NG die Beziehung zwischen Zeit und

Abkihlungs® Temperatur an. Wegen der groBeren

Schmelzwirme gegeniiber der Um-

—— 7Y wandlungswérme ist die Haltezeit

Abb. 15. Abkithlungs- und Erwirmungs- im ersten Fall groBer als im zweiten.

kurve (schematisch). Erwirmungskurven, die meist un-

genauer sind, haben im Idealfall

einen Verlauf, der in der Abb. 15 auch mit dargestellt ist. Die wirklich

beobachteten Abkiilllungs- und Erwirmungskurven weichen erklirlicherweise

von den Idealkurven ab. In der Abbildung sind die jeweils vorhandenen
Phasen in den Kurven vermerkt.

In den folgenden Abbildungen sind die Verinderungen anderer physika-
lischer GréBen mit der Temperatur angegeben, die zur Feststellung der Um-
wandlungspunkte von Metallen benutzt wurden. So gibt Abb. 16 die Werte
der wahren spezifischen Warme von Kobalt und Nickel in bezug auf die
Temperatur wieder, die von 8. Umino eingehend untersucht wurden?). Durch
genaue calorimetrische Methoden wurde der Wirmeinhalt von Co und Ni
gemessen, und hieraus die mittlere und wahre spezifische Wirme abgeleitet.
Die wahren spezifischen Wirmen, wie sie in der Abb. 16 wiedergegeben
sind, zeigen deutliche Unstetigkeiten, die in Spitzen in der Abbildung zum
Ausdruck kommen. Diese liegen fiir Co bei 460 und 1150° und fir Ni bei
400°. Die untere Temperatur bezieht sich beim Co auf die Umbildung der
hexagonalen in die kubische Form. Die anderen Unstetigkeiten in den Kur-
ven sind nicht auf Anderung der Gitterstruktur, sondern auf Anderung der

~—a Jemperatur

1) 8. Umino, Sci. Rep. Téhoku Univ. 16 TI, 1927, 594.
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magnetischen Eigenschaften zuriickzufithren. Oberhalb dieser Temperaturen
sind die beiden Metalle unmagnetisch. Die Kurven erlauben auch die Be-
rechnung der Umwandlungswirmen. Es ist bemerkenswert, daBl sich fiir
die magnetische Umwandlung etwa 2 Calorien ergeben, ein Wert, der etwa
doppelt so groB ist wie die Umwandlungswirme der hexagonalen Form des
Co in die kubische.

Umino hat auch fiir andere Metalle die Umwandlungswirme festgestelit.
Fiir Thallium fand er auf die Gewichtseinheit berechnet 0,60 cal (232°) gegen-
iiber 3,67 cal (303°) fiir die Schmelzwéirme. Die Werte fiir Mangan waren
2,88 cal (835°), 4,53 cal (1044°) gegeniiber 64,8 cal (1221°) beim Schmelzen.

Die Abb. 17 gibt noch die spezifischen Wiarmen von Eisen in bezug auf die
Temperatur an, wie sie von Umino durch Messung des Warmeinhaltes ge-
messen wurden. Die Abbildung zeigt in der Darstellung der wahren spezifischen

‘ !
a75| ﬁr
(1241 \ —
o l Z.d | Lg79 Wahrk spteif |Weirme ] -
) i Py g g P
200° 400" 600° 800° 1000° d}lg P
Wabre spez. Wirme von Nickel tn Calorien —0177 =
ar 3 aha 4
o d La77-
a7 /J Lot6 4T | |
075, = N ) Mittlere spezifische Wdrme
e Jre
art -1 | u
0000 600" 8007 1000" 7200° T 600° 800° 70007 1200° 400" 1600°
Wahre spez Wiirme von Kobalr in Calorien Abb. 17. Spezifische Warme von Fe von
Abb. 16. 700° bis 1600° nach Umino.

Wirmen, daf die a- und d-Modifikationen des Eisens identisch sind. Bis zur
Temperatur von 900° (4,) wichst der Warmeinhalt und die mittlere spezi-
fische Warme. Bei den Umwandlungstemperaturen 4; und A, findet eine
plétzliche Anderung statt. Die Umwandlungswérmen sind 5,60 cal/g (4,) und
1,86 cal/g (A4,) gegeniiber der gemessenen Schmelzwéirme von 65,05 cal/g.
Auch die Ausdehnung, die ein Stoff erfihrt, kann zur Auffindung verschiede-
ner Modifikationen benutzt werden. Die Messungen miissen in diesem Falle
besonders genau sein. In neuerer Zeit hat Grube diese Methode fiir Legierungen
und Metalle besonders ausgearbeitet 1). Die Abb. 18 gibt eine Beobachtung der
Langenausdehnung von Nickel, bei der der Umwandlungspunkt deutlich,
mit geringer sprunghafter Anderung, zum Ausdruck kommt, wieder. Fir die
Einstellung des inneren Gleichgewichts bei Modifikationsinderung bedarf es
manchmal lihgerer Zeit. In der Abb. 18 ist daher bei dieser Untersuchung
der Lingenausdehnung von Nickel von Jdnecke?) die Art angegeben, wie sich
die Beobachtung auf 17 Tage erstreckte, indem zwecks einwandfreier Ein-
stellung des Gleichgewichts einen Tag lang die neue Temperatur konstant

1y G. Grube, Z. Elektrochem. 35, 1929, 328.
2y E. Jinecke, Z. Elektrochem. 25, 1919, 16.
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gehalten wurde. In diesem Falle zeigt sich eine sprunghafte Anderung des
Volumens bei 350 °, die zwar nicht groB (0,05 Proz.), aber deutlich ist. Andere
GroBen, die zur Feststellung von Umwandlungen herangezogen werden, sind
elektrischer Natur. Besonders eignet
sich hierfiir die Untersuchung der elek-
/ trischen Leitfahigkeit bzw. des elektri-
6 schen Widerstandes. Auch die thermo-
mf elektrischen Krifte kénnen herange-

5 / zogen werden. Die Abb. 19 und 20
/ zeigen als Beispiele die Veranderlich-

7 keit der Werte fiir Thallium und Kobalt

mit der Temperatur. Abb. 19 gibt die
Grofen fir den elektrischen Wider-
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Abb. 18. Liéngendnderung von Ni von Abb. 19.
150° bis 450° nach Jénecke. Elektrischer Widerstand von Thallium.
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stand des Tl in bezug auf die Temperatur. Die sprunghafte Anderung des
elektrischen Widerstandes, der eine gewisse Hysteresis aufweist, ist sehr deut-
lich. Beim Erwirmen liegt die Temperatur ein wenig héher als beim Ab-
kiihlen. Die Abb. 20 gibt fir Co die Untersuchungen der elektrischen Leit-
fahigkeit, der thermoelektrischen Kraft und des Temperaturkoeffizienten in
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Hagnet Umwaralng von Co bei 72F Abb. 21. Die magnetische Suszeptibilitat von Mn
Abb. 20. nach Shimizu.

bezug auf die Temperatur an. Die Umwandlungstemperatur liegt fiir beide
GroBen deutlich bei derselben Temperatur 1115°. Bei ihr zeigt sich also nicht
nur eine Anderung in den magnetischen Eigenschaften des Kobalts. Eine
Phasenénderung des Kobalts liegt hier, wie friiher bemerkt, nicht vor.
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Auch die unmittelbare Untersuchung der magnetischen Suszeptibilitit fiir
verschiedene Temperaturen bei wenig magnetischen Metallen kann zur Auf-
findung von Umwandlungstemperaturen fithren. Die Abb. 21 gibt z. B. die
Werte der magnetischen Suszeptibilitit von Shimizu fir Mangan, die deutlich
die Umwandlungen wiedergeben. Neuerdings wurde von Grube und Winkler)
mit einer sehr empfindlichen Versuchseinrichtung ebenfalls die Suszeptibilitit
gemessen, wobei eine neue Modifikation von Mn zwischen 1070° und 1160°
gefunden wurde.

Eine besondere Eigentiimlichkeit ist die, daB elektrolytisch ausgeschiedene
Metalle manchmal in Gittern krystallisieren, die nicht die gewdshnlich vor-
kommenden sind. Besonders eingehend wurde dieses von K. Sasaki und
8. Sikito am Chrom untersucht. Dieses zeigt drei Modifikationen, eine kubisch
raumzentrische mit dem spez. Gewicht 7,21, eine hexagonale mit 6,08 und
eine vom sog. «-Mn-Typus mit 7,48. Bei 20° mit einer Stromdichte von
15 A/dm? ergibt sich die raumzentrisch kubische Form, bei Steigerung auf
18 A/dm? die hexagonale. Bei dazwischenliegenden Stromdichten bilden sich
Gemische beider. Die «-Mn-Form tritt unter den gleichen Bedingungen wie
die hexagonale Form auf, ohne daB angegeben werden konnte, unter welchen
Bedingungen die eine oder andere Form gewonnen wird. Der metastabile
Charakter der hexagonalen und &-Mn-Form &duBert sich darin, daB sich diese
allmahlich in die kubische Form umwandelt. Die beobachtete Umwandlungs-
zeit betrug 40 bzw. ungefihr 230 Tage. Auch Ohmann?) fand durch Unter-
suchung der Gitterstruktur, daB technisches Mangan oft ein Gemenge von
®-Mn und 8-Mn ist, und daB y-Mn sich
bei gewohnlicher Temperatur beim Er-  Tabelle II. Metalle mit mehreren

hitzen spontan umwandelt. Modifikationen.
Die Feststellung verschiedener Modi-
fikationen von Metallen 148t sich durch g | 1}’ — [ Ig =
Untersuchung der Gitter bei verschie- B8l 0 5o nazs ta~  Ce— |Zro62 Snter
denen Temperaturen durchfiihren. Die 2 i3 3 3 4
Metalle werden als Drihte elektrisch auf 7 /AN
bestimmte Temperaturen erhitzt und z o K61 2 7.1
. Cw- ° 040" gy -
die Struktur nach Debye-Scherrer unter- e 7456 WS |\t ”f} f "74700 Co% : "y
sucht. Die Tabelle II gibt die Metalle 740°| 906°
an, die in mehreren Modifikationen vor- 2 4 2

kommen. Sie enthilt die Krystallgitter

und die Umwandlungstemperaturen, soweit diese bestimmt wurden. Bis auf
die Gruppe I (und 0) kennt man jetzt in jeder Gruppe ein oder mehrere
Metalle mit zwei oder mehr Modifikationen. In der zweiten Gruppe wurde
kiirzlich festgestellt, dafi Ca in zwei Gittern 4, und 4, krystallisieren kann?).
Nach E. Riick*) zeigt sich bei 450° ein deutlicher Knick in der Abkiihlungs-
kurve. Auch fiir Zink hat man zeitweise zwei Formen angenommen, die aber
kaum vorhanden sind. Der fiir Wismut bei 75 ° mehrfach angenommene Um-
wandlungspunkt besteht nach eingehenden Forschungen von 8. Aoyamae und

1} G. Grube und O. Winkler, Z. Elektrochem. 42, 1936, Nov.

2) B. Ohkmann, Metallwirtsch. 9, 1930, 825.

%) F. Ebert, H. Harmann u. H. Prisker, Z. anorg. allg. Chem. 213, 1933, 126.
4) E. Riick, C. R. Acad. Sci., Paris 192, 1931, 421.
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G. Monnal) in Wirklichkeit nicht. Die verschiedenen UnregelméBigkeiten bei
Anderung der Temperatur konnten bei genauer Nachpriifung nicht gefunden
werden. An der von C. Drucker beobachteten UnregelmiBigkeit des elektri-
schen Widerstandes ist wahrscheinlich die Rekrystallisation des stark ge-
preBten Wismuts schuld. Auch einige andere Umwandlungen, die manchmal
angenommen wurden, so von Pb bei 150—170°, Zn bei 175° und Sn bei 145
und 162° bestehen in Wirklichkeit nicht.

Abkiithlungskurven.

Fiir die Aufstellung von Zustandsbildern von Legierungen sind Aufnahmen
von Abkiithlungskurven der geschmolzenen Metalle und ihren Gemischen bis
zu vollstdndigem Krstarren und oft auch noch nach-tieferen Temperaturen
von grolter Wichtigkeit. Aus diesem Grunde soll hierauf etwas ausfiihrlicher
eingegangen werden. Bei der Aufnahme von Abkiithlungskurven handelt es
sich um die Beobachtung von Temperaturen mit der Zeit und um deren zeich-
nerische Wiedergabe. Werden geschmolzene Metalle fiir sich oder gemischt
abgekiihlt, so zeigen sich infolge der Wirmebindungen, die beim Erstarren
oder auch bei Umbildungen im festen Zustande eintreten, bei den zugehérigen
Temperaturen Haltepunkte oder Verzdgerungen in der Abkiihlung. Auf die
Art der Messung der Temperaturen mit Thermometern, Thermoelementen
oder optischen Pyrometern braucht nicht weiter eingegangen zu werden. Die
Beobachtung der Temperatur und Zeit kann subjektiv erfolgen, oder besser
noch objektiv, d. h. automatisch durch Instrumente aufgezeichnet werden.
Im einfachsten Falle werden die zusammengehorigen Werte von Zeit und
Temperatur vermerkt. Man kann die Beziehungen alsdann durch eine einfache
graphische Darstellung mit der Temperatur als Ordinate unter der Zeit als
Abszisse wiedergeben. Eine Abkiihlung eines Metalles, das in zwei festen
Formen vorkommt, also eine Umwandlung zeigt, ist z. B. in der Abb. 15
wiedergegeben. Eine ideale Abkiihlungskurve miifite bei dem Erstarrungs-
punkt und Umwandlungspunkt scharfe Knicke aufweisen. In Wirklichkeit
sind sie mehr oder weniger abgerundet. Die Unstetigkeit in der Abkiihlung
148t sich schéirfer zum Ausdruck bringen, wenn in der graphischen Darstellung
die Zeitdifferenzen pro Temperaturgrad oder die Temperaturdifferenz pro
Zeiteinheit fiir die zugehorigen Temperaturen wiedergegeben werden. An
Stelle einfacher Abkihlungskurven mit Zeit-Temperatur als Ordinaten treten
alsdann andere. In solchen Fillen werden auch schwichere UnregelmiBig-
keiten der Abkiihlung, also auch geringere Anderungen des Wirmeinhaltes,
deutlich erfat. Bei genauen Untersuchungen werden zweckméiBig automatische
Aufzeichnungen gemacht. In dieser Beziehung ist besonders der Apparat von
Saladin von Wichtigkeit. Mit Hilfe zweier Spiegelgalvanometer wird auf einer
photographischen Platte die Temperaturdifferenz eines untersuchenden Kérpers
gegen einen sich normal abkiihlenden aufgezeichnet. Auch die Wiedergabe
von Erwarmungskurven kann in gleicher Art erfolgen, was besonders bei der
Untersuchung bei Mischkrystallen von Wichtigkeit ist. Weitere Einzelheiten
iiber die Abkiihlungskurven finden sich in verschiedenen groBeren Werken.

1) 8. Aoyama und G. Monna, Sci. Rep. Sendai 23, 1934, 60.
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Supraleitfihigkeit.

Eine besondere Eigentiimlichkeit vieler Metalle ist die Erscheinung der
sog. Supraleitfahigkeit, die darin besteht, daB nahe dem absoluten Nullpunkt
der elektrische Widerstand Null wird, so dal ein einmal erzeugter elektrischer
Strom ohne merkliche Schwichung danach weiterflieBt. Durch die bei der
niederen Temperatur verminderte Geschwindigkeit der inneren Bewegung der
Atome werden die Bedingungen dafiir geschaffen, daB8 die elektrische Leit-
fahigkeit ohne Widerstand verliuft. Die Abb. 22 gibt fiir einige Metalle an,
wie die Leitfdhigkeit nahe dem absoluten Nullpunkt verliuft. Von Dehlinger
wurden die Bedingungen angegeben, die er-
fiillt sein miissen, damit ein Metall Supraleit-

Lo
fahigkeit zeigt. Es muf eine hohe Koordi- Qgﬁé ,;f 5
natenzahl besitzen, der Atomradius darf nicht | P
zu klein sein, und in der &uBlersten von 4001 [ 4
Elektronen besetzten Schale mufl mehr als “ J \
ein Elektron vorhanden sein. Es ist ver- 7 f?/ L 4”“7
sucht worden, theoretisch auch fiir Legie- absolute Temperatur
rungen abzuleiten, wie nach den Zustands- Abb. 22. Die Uberleitfahigkeit
bildern die Leitfahigkeit sein miiBte. Hierzu von Pb, Sn, Tl und Hg.

muf} bemerkt werden, dalBl der Sprung in der

Leitfahigkeit eines Metalles bestimmt nicht auf dem Auftreten einer neuen
Phase beruht. Es erscheint fraglich, ob es tiberhaupt mdoglich ist, aus den
Zustandsbildern, wie dies Benedicks versucht, die Supraleitfihigkeit der
Legierungen abzuleiten. Auffallend ist die Supraleitfihigkeit zahlreicher
Karbide und Nitride der Ubergangsmetalle, die selbst nicht supraleitend sind.
Die bisher gemachten Untersuchungen lassen keine bestimmten Regeln er-
kennen. Im besonderen muB betont werden, daB eine wirkliche Kenntnis
von dem Umfang der Mischkrystallbildung bei derartig niedriger Tempera-
tur nicht vorhanden ist. Mdglich erscheint es, da8 der Umfang der Misch-
krystallbildung zum mindesten in vielen Féllen ganz aufhort.

Neuere Literatur: C. Benedicks, Z. Metallkde, 25, 1933, 197. — W. Meifner,
H. Franz u. H. Westerhoff, Ann. Physik. (5) 13, 1932, 505. — U. Dehlinger, Physik. Z.
1935, 893. — K. Meissner, Metallwirtsch. 10, 1931, 289 u. 310.

Jinecke, Handbuch. 2



Zweiter Teil.

Biniire Legierungen.

Die Art der Einteilung der bindren Legierungen.

In den meisten Lehrbiichern sind die bindren Legierungen bei ihrer groBlen
Zahl auch in eine groBe Zahl Unterabteilungen eingeteilt, wobei die Art des
Erstarrens zugrunde gelegt wird. Schon im Jahre 1910 habe ich in meiner
kurzen Zusammenfassung aller Legierungen eine andere Einteilungsart ge-
wihlt, die mir wesentlich praktischer erscheint, ganz gewill aber einfacher ist.
Sie richtet sich nach der Zahl der in den Legierungen beim Erstarren
auftretenden verschiedenartigen festen Gefiigebestandteile. s werden Legie-
rungen vom Typus I, II, IIL, IV, V, VI usw. unterschieden. Der Typus I
enthilt Legierungen, bei denen aus dem Schmelzflufl sich immer ein gleich-
artiger Gefiigebestandteil bildet, einerlei, welche Mischung gewéhlt wird. Das
sich beim Erstarren ausscheidende Krystallkorn ist krystallographisch immer
gleichartig von demselben Gittersystem. Bei den Systemen II scheiden sich
aus den fliissigen Legierungen beim Erstarren der Mischungen von verschiede-
nen Mischungsverhiltnissen zwei verschiedene Arten von Krystallen aus. Bei
I1T sind es deren drei usw. Es kann auch der Fall, wie z. B. bei einigen Eisen-
legierungen, eintreten, daB aus dem Schmelzflul je nach dem Mischungs-
verhiltnis beim Erstarren zwei verschiedene Arten Gefiigebestandteile auf-
treten, wihrend bei tieferer Temperatur der eine verschwindet und nur noch
ein Gefiigebestandteil, nimlich ein sich in den Legierungen kontinuierlich von
dem einen zum anderen Metall sndernden Mischkrystall besteht. Diese Legie-
rungen sind konsequenterweise dem Typus II zugeordnet, indem fiir die Ein-
teilung die Zahl der sich aus dem SchmelzfluB bildenden festen Phasen
zugrunde gelegt sind. Dadurch werden aber auch fiir die Einteilung solche
feste Phasen nicht beriicksichtigt, die sich erst im festen Zustande bilden. Zur
Vereinfachung sind noch die Legierungen mit fiinf und mehr festen Phasen
als Typus V zusammengefaBt. Somit werden also nur fiinf verschiedene
Typen unterschieden, denen jede binire Legierung eindeutig zugeordnet wird.
Gasformige Zustidnde spielen bei Legierungen kaum eine Rolle, das Einteilungs-
schema 1a8t sich auch hier anwenden. Die Zustandsbilder werden bei Beriick-
sichtigung des dampfférmigen Zustandes unwesentlich verdndert.

Typus 1.

Seitdem man den Gitterbau der Metalle genau kennt, ist es leicht verstind-
lich, warum bestimmte Legierungen vollsténdige Isomorphie aufweisen. In
den Legierungen zweier Metalle kann die gleiche Krystallart natiirlich nur



Feststellung der Zugehorigkeit zum Typus I. 19

auftreten, wenn beide demselben Gittertypus zugehéren. Bei dem Vorherrschen
des flichenzentrierten Gitters bei Metallen ist es verstindlich, daB die Legie-
rung des Typus I hauptsichlich die nach diesem Gittertypus krystallisierenden
Metalle enthalten. Bei Legierungen dieses Typus erfolgt die Mischkrystall-
bildung derart, daB entsprechend der Menge des einen und anderen Metalles
das Gitter der Mischkrystalle statistisch nach Gesetzen der Wahrscheinlich-
keit von den beiden Metallen gebildet wird. Das Gitter baut sich also so auf,
daf die einzelnen Gitterpunkte in verschiedener Art von den beiden Metallen
besetzt werden, so dall sich die gewdhlte Zusammensetzung ergibt. Diese
Art der Gitterbildung wird als Substitutionsgitter bezeichnet. Es wire
gut, wenn der Ausdruck Mischkrystall auf die Bildlung von Gemischen
dieser Art beschrankt bliebe. Gibt es bei Legierungen eine liickenlose Reihe
isomorpher Mischkrystalle, so ist es selbstverstindlich, daB es sich um eine
Reihe von Mischkrystallen mit Substitutionsgitter handelt.

Es gibt aber auch eine ganze Anzahl Legierungen mit Mischkrystallbildung,
bei denen die Bildung zwischen den beiden Metallen nicht liickenlos ist,
sondern eine Unterbrechung zeigt. In den meisten Fillen wei3 man, ob auch
hier die Bildung der Mischkrystalle durch Substitution erfolgt oder nicht.
Es gibt aber eine andere Art der Bildung mikroskopisch gleicher Art Kry-
stalle, die auf der Bildung sog. Einlagerungsgitter beruht. Der Umfang
der Bildung gleichartiger Krystalle bei Anderung des Mischungsverhiltnisses
ist hierbei meist gering. In diesen Fillen tritt das zweite Metall in Gitter-
liicken in das Gitter des ersten ein, wobei sich erklirlicherweise eine dem Metall
mineralogisch gléichartige Legierung bildet. Die Gleichartigkeit ist jetzt aber
ganz andersartig als bei Kérpern, bei denen sie dadurch eintritt, daBl die
Metalle sich gegenseitig ersetzen. Es wére angebracht, wenn sich fiir solche
Art Legierung der Ausdruck feste Losungen im Gegensatz zu Misch-
krystallen einbiirgerte.

Feststellung der Zugehdorigkeit zum Typus I.

Zur genauen Feststellung, ob Legierungen zweier Metalle dem Typus I
zugehéren, ist am wichtigsten die Methode, die Gitter der Legierungen zu
untersuchen. Es ist fraglich, ob der Typus vollstindiger Isomorphie auch
moglich ist bei Legierungen, die nicht krystallographisch gleichartig krystalli-
sieren. Bis jetzt rechnet man aber die Legierungen von Indium mit Blei,
sowie von Kupfer, Eisen, Nickel und Kobalt mit Mangan noch vielfach zu
diesem Typus. Es wiirde das bedeuten, daf ein tetragonales Gitter eines
Metalles bei Zusatz des zweiten sich allméhlich in ein kubisches verwandeln
lieBe. Wenngleich die Entscheidung noch nicht gefallen zu sein scheint, so
ist hier konsequent angenommen, daBl dasselbe Gitter der beiden Metalle
vorliegen muB, damit eine liickenlose Reibhe von isomorphen Mischkrystallen
auftreten kann. Die eben angegebenen Legierungen sind deshalb nicht dem
Typus I zugeordnet. Die mafigebende Methode zur Feststellung des Typus
zweier Legierungen war bis vor kurzem die thermische, die auf der Beob-
achtung der Art des Erstarrens beruht. Sie wird auch immer ibre Bedeutung
behalten. Hiernach lassen sich zwei verschiedene Typen Ia und Ib untér-
scheiden. Im ersten Fall Ia besitzen die Legierungen Schmelz- und Erstar-
rungspunkte, die zwischen den Schmelztemperaturen der beiden Metalle

2*
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liegen. Im zweiten Falle gibt es auch Legierungen, die niedriger schmelzen,
wobei schliellich bei einer bestimmten Zusammensetzung ein Schmelzpunkt-
minimum auftritt. Es wurde frither vielfach noch ein Typus vollstindiger
Isomorphie angenommen, bei dem ein Schmelzpunktmaximum auftreten sollte,
obwohl hierfiir niemals ein Beispiel gefunden war und auch schon vor langen
Jahren van Laar durch thermodynamische Betrachtungen nachgewiesen hatte,
da8 ein solcher T'ypus nicht auftreten konnte. Er wurde aber noch von Rooze-
boon angenommen, wodurch sich diese Auffassung noch in verschiedenen Lehr-
biichern erhalten hat.

Schmelz- und Erstarrungsvorginge.

Schmilzt man zwei Metalle, die dem Typus I zugehéren, zusammen und
kiihlt die Schmelze ab, so beginnt bei einer bestimmten Temperatur die Er-
starrung. Da es sich um Mischungen handelt und nicht um einheitliche
chemische Stoffe, vollzieht sich aber das Festwerden nicht bei einer kon-
stanten Temperatur, sondern in einem Temperaturintervall. Wird umgekehrt

eine erstarrte Legierung erhitzt, so

Dous [ beginnt auch bei einer bestimmten
Temperatur die Verfliissigung, die
erst vollstindig wird, nachdem die
Temperatur einen bestimmten Wert
erreicht hat. Eine jede Mischung
hat also eine Temperatur des be-
ginnenden Erstarrens beim Abkiihlen
der Schmelze und der beginnenden
Verflissigung beim Erwirmen der
festen Legierung. Dieses ist ganz
h allgemein bei Legierungen aller Art
la der Fall, wobei in bestimmten Fillen
Abb. 23. Abb. 24. Schmelz- und Erstarrungstempera-
turen zusammenfallen kénnen. Eine

graphische Darstellung der Schmelz- und Erstarrungsvorginge beim Typus I
fihrt alsdann zu Figuren, wie sie in den Abb. 23 und 24 dargestellt sind. Die
Grundlinie bezieht sich auf das Mischungsverhéltnis, die Ordinate auf die Tem-
peratur. Simtliche Punkte, die alsdann das Erstarren der geschmolzenen
Mischungen angeben, lassen sich zu einer Kurve L der sog. Liquiduskurve ver-
einigen, und smtliche Punkte des beginnenden Schmelzens der Legierungen zu
einer Kurve § der sog. Soliduskurve. Alle Gemische, die ihrer Temperatur und
Zusammensetzung nach dargestellt sind durch Punkte oberhalb der L-Kurve,
sind vollstandig geschmolzen, und analog stellen Punkte unterhalb der S-Kurve
vollstindig erstarrte Gemische dar. In dem linsenférmigen Stiick der Abb. 23,
das begrenzt ist von den beiden Kurven L und S, werden Gemische aus festen
und fliissigen Legierungen dargestellt. Anstatt das Verhalten bestimmt zu-
sammengesetzter Legierungen bei verschiedenen Temperaturen zu untersuchen,
also in der Figur die Senkrechten zu betrachten, kann man auch Waagerechte ein-
zeichnen und untersuchen, wie das Verhalten bei konstanten Temperaturen
ist. Auch hieriiber gibt die Figur unmittelbare Auskunft. Es sind in der
Abb. 23 drei Horizontale gezogen, die sich auf die Temperaturen ¢, , ¢, und 4,




Schmelz- und Erstarrungsvorginge. 21

beziehen. In der Figur durchschneiden sie die Kurven L und S in bestimmten
Punkten, was bedeutet, daB bei den angenommenen Temperaturen, die durch
die Schnittpunkte angegebenen festen und fliissigen Gemische miteinander im
Gleichgewicht sind. Dieses sind die Fliissigkeiten @, f und ¢ mit den festen
Gemischen d, g und b. Jetzt erkennt man auch leicht, in welcher Art das
Erstarren bei stetem Gleichgewicht zwischen Festem und Fliissigem vor sich
geht. Wird ein Gemisch der Zusammensetzung % aus den beiden Metallen
hergestellt und geschmolzen, so beginnt es bei der Temperatur #; zu erstarren.
Die erste feste Ausscheidung hat die Zusammensetzung d. Bei weiterem Ent-
ziehen von Wiarme andert sich Flissigkeit und Bodenkérper, und bei der
Temperatur ¢, haben sie die Zusammensetzung f und g. Ist die Temperatur
erreicht, so ist vollstindiges Erstarren eingetreten unter Bildung des festen
Mischkrystalles b. Die zuletzt noch vorhandene Fliissigkeit hatte die Zu-
sammensetzung e. Es vollzieht sich also das Erstarren derart, dafl hierbei
Fliissigkeit und fester Korper ihre Zusammensetzung mit sinkenden Tempe-
raturen von @ bis ¢ und d bis b dndert. Aus dieser Betrachtung ergibt sich
auch sofort die Art des Erstarrens, wenn nicht immer ein Gleichgewicht
zwischen dem gebildeten festen Mischkrystall und der tibrigbleibenden
Schmelze besteht. Solches ist der Fall, wenn sich die zuerst ausgeschiedenen
Krystalle infolge Uberkrustung durch die folgenden der Bildung eines Gesamt-
gleichgewichtes entziehen. Nach vollstandigem Erstarren gibt es dann Kry-
stallkonglomerate, die im Innern reicher an B sind als auflen. Solche unein-
heitliche Krystalle konnen durch Erwirmen auf Temperaturen bis nahe
der Schmelztemperatur wihrend lingerer Zeit homogenisiert werden.

Der Typus Ib unterscheidet sich von Ia dadurch, daB die Legierungen
nach ihrem Verhalten beim Erstarren durch die Minimumtemperatur in zwei
verschiedenen Arten zerlegt werden, wie es Abb. 24 widergibt. Die beiden
Kurven L und S beriihren sich in dem Minimumpunkte, und zwar so, daB
eine wagrechte Tangente an beide gelegt werden kann. Die beiden Teile
der Figur links und rechts des Minimumpunktes zeigen fiir sich alsdann das
gleiche Verhalten, wie es in Abb. 23 dargestellt ist, wobei die Temperatur
von beiden Seiten aus zum Punkte C fillt. Legierungen links des Gemisches C
bringen also Mischkrystalle zur Ausscheidung, die reicher an 4, rechts von C
solche, anfinglich reicher an B. Von besonderer Bedeutung ist die Eigentiim-
lichkeit der Legierung C, einen einheitlichen Schmelzpunkt bei einheitlicher
mikroskopischer Zusammensetzung zu haben, also ein Verhalten zu zeigen,
wie es sonst nur chemischen Verbindungen eigen ist. Gleichwohl ist sie
keine solche. Dieses geht auch noch daraus hervor, dal derartige Legie-
rungen einmal ihrer Zusammensetzung nach kein rationales Atomverhiltnis
der Metalle aufweisen und da8 sie weiter besonders auch eine Ver#dnderung
dieser Zusammensetzung bei Verinderung des Druckes zeigen. Allerdings
miissen die Drucke erheblich sein, ehe nachgewiesen werden kann, dafl eine
Verschiebung in der Zusammensetzung der am niedrigsten schmelzenden Legie-
rung eintritt.

Fiir den Typus Ia ist von van Laar fiir vereinfachte Voraussetzung eine
mathematische Formel der Schmelzkurve aufgestellt worden. Diese enthilt
nur die Schmelzwéirmen und Schmelztemperaturen der beiden Komponenten.
Es ist aber bisher noch nicht versucht worden, sie anzuwenden auf die Legie-
rung dieser Art, weshalb auch hierauf nicht weiter eingegangen werden soll.
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Nach van Laar findet sich der Typus Ta bei groBeren Differenzen der Schmelz-
temperatur, und Ib bei geringeren, was in Ubereinstimmung mit den prak-
tischen Befunden ist.

Die bisher untersuchten Legierungen von Typus 1.

1. Ag-Au 2. Cu-Pd 3. Cu-Pt 4. Mo-W 5. K-Rb
Au-Ni Ag-Pd Au-Pt Fe-V As-Sb
Cu-Ni Au-Pd Co-Pt Cr-Fe Sb-Bi
Au-Cu Ni-Pd Ni-Pt Se-Te
Co-Ni Co-Pd Pt-Rh

Ir-Pt

Die bisher aufgefundenen Systeme vom Typus I gehoren grofitenteils Kombi-
nationen aus den Cu, Ag, Au, der ersten Gruppe des periodischen Systemes,
unter sich und mit den Metallen der achten an, die aus dem Schmelzflufl in
einem flichenzentrierten Gitter krystallisieren. Zu den bisher untersuchten
Legierungen dieser Art werden bei weiteren Untersuchungen noch einige hinzu-
treten. Auch in raumzentrierten Gittern krystallisierende Metalle bilden unter
sich Legierungen mit einer lickenlosen Reihe von Mischkrystallen. Es sind das
Legierungen von Kalium mit Rubidium, von Eisen mit Vanadin und Chrom,
sowie Molybdin mit Wolfram. In den Legierungen vom Typus I, die nicht
kubisch krystallisieren, gehéren nur Sb-Biund Sb-As(rhomboedrisch) und Se-Te
(hexagonal). Thre Zahl wird sich bei neueren Untersuchungen kaumnoch erhéhen.
Die Eisenlegierungen, die aus dem SchmelzfluB} in zwei Arten Mischkrystallen
zur Ausscheidung gelangen, nach dem Erstarren dagegen eine kontinuierliche
Reihe kubisch flichenzentrierter Mischkrystalle bilden, werden, wie schon er-
wiahnt, spiter bei den Legierungen vom T'ypus ITa ausfiihrlich behandelt werden.

Tabelle III: enthdalt alle Systeme I und ITa.
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In der Tabelle ITI sind alle Legierungen enthalten, bei denen man bis jetzt
vollstindige Isomorphie festgestellt hat. Es sind das zunéchst die Legierungen
von Cu, Ag, Au und V, Cr, Mn mit Metallen der achten Gruppe. Die
Tabelle, in der auch die Legierungen von einem anderen Typus vermerkt
sind, zeigt, daB eine gréBere Anzahl der moglichen Kombinationen dem
Typus I zugehort. Die noch vorhandenen Liicken der Tabelle werden zum
Teil auch noch Legierungen dieser Art enthalten. Die Tabelle enthilt auBer
diesen noch die iibrigen im Typus I auftretenden Legierungen oben rechts
besonders dargestellt. In den folgenden Tafeln 1—5 sind die bisher unter-
suchten Legierungen zu Gruppen zusammengefaf3t. Sie sollen zunichst ohne
Beriicksichtigung der Veréinderungen, die im festen Zustande auftreten, aus-
einandergesetzt werden. Die Gruppe 1 umfaBt die im flichenzentrierten
kubischen Gitter krystallisierenden Legierungen, die nicht Palladium oder
Platin enthalten: Ag-Au, Au-Ni, Cu-Ni, ‘Au-Cu und Co-Ni. Von ihnen zeigen
Silber-Gold und Kupfer-Nickel und Kobalt-Nickel einfach aufsteigende Kur-
ven fiir das Erstarren und Schmelzen. Die beiden anderen, Gold-Nickel und
Gold-Kupfer, weisen ein Minimum auf. Die Legierungen Ag-Au sollten nach
Roberts-Austen. und Kirk Rose eine stirker gew6lbte Erstarrungskurve haben.
Es wurde aber von Jdnecke gezeigt und spiter von Raydt bestitigt, daB die
Erstarrungstemperaturen niedriger waren, vermutlich wegen ungeniigender
Durchmischung des schwereren Goldes mit dem Silber. Im System Ag-Au
stehen die Gitterkonstanten in linearem Zusammenhang mit der Zusammen-
setzung. Geordnete Atomverteilungen (Uberstrukturen) wie bei Au-Cu wurden
niemals gefunden. Das Zustandsbild der Legierungen Gold-Kupfer, das
1907 von Kurnakow wund Zemczucny aufgestellt wurde, ist in der Tafel
wiedergegeben. Es zeigt ein Schmelzpunktminimum einer liickenlosen Reihe
von Mischkrystallen und nicht, wie Roberts- Austen und Kirk Rose meinten,
ein Butektikum. In neuester Zeit ist von verschiedenen Forschern die Eigen-
timlichkeit der Umwandlungen im festen Zustande behandelt, worauf wei-
ter unten noch besonders eingegangen wird. Auch das System Ni-Au gehért
zum Typus Ib und enthilt ein Schmelzpunktminimum. Nach &lterer (1905)
Untersuchung von Levin sollte auch hier ein Eutektikum vorhanden sein.
Die Abbildung dieses Systems nach Fraenkel und Stern in der Tafel 1 gibt
auch die Entmischungserscheinungen graphisch wieder, wobei die genaueren
Untersuchungen von Grube und Vaupel beriicksichtigt wurden. Bereits bei
850° beginnen sich die homogenen festen Mischkrystalle in zwei- verschieden
zusammengesetzte zu zerlegen. Die Legierungen Cu-Ni sind, wie die Literatur-
angaben zeigen, mehrfach untersucht. Sie gehoren dem Typus Ia an. Die
Abbildung der Tafel enthilt die magnetischen Umwandlungen, die ohne Ande-
rung des Gitters verlaufen, nach den neuesten Untersuchungen von Krup-
kowski. Wird die Grenzkurve bis zum absoluten Nullpunkt der Temperatur
extrapoliert, so ergibt sich eine Legierung mit 40 Gewichtsprozenten Nickel,
bei der die Magnetisierbarkeit beginnt. Die letzte Abbildung der Tafel enthélt
das System Co-Ni. Wegen der sehr nahe beieinanderliegenden Schmelzpunkte
der beiden Metalle sind auch die aller Legierungen wenig verschieden. Auch die
magnetischen Umwandlungen wurden mehrfach untersucht, eine hierauf beziig-
liche Kurve zeigt in der Abbildung eine leichte Kriimmung nach oben. AuBier
dieser, ohne Anderung des Krystallgitters vor sich gehenden magnetischen Um-
wandlung zeigen die kobaltreichen Legierungen die dem Co eigentiimliche
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Phaseninderung unter Bildung hexagonaler Mischkrystalle. In der Abbildung
sind die darauf beziiglichen Kurven vermerkt. Von Osawa wurden auBer den
Gitterkonstanten der Mischkrystalle nach dem kubischen Nickel auch die
nach dem hexagonalen Kobalt gemessen. Die Gitterkonstante der Misch-
krystalle nach Ni steigt auf Zusatz von Co in den Legierungen langsam linear
an. Bei den hexagonalen Mischkrystallen behilt die a-Achse in den Legie-
rungen mit Ni ziemlich denselben Wert wie in reinem Co, die Lénge der
¢-Achse nimmt aber rasch ab. Fiir Co-Pd ist diesmal das Mischungsverhéltnis
der Metalle in Atomprozenten angegeben. Die Beziehungen von Gewichts-
und Atomprozenten werden noch besonders behandelt werden.
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Abb. 25. Elektrischer Widerstand
und elektrische Leitfahigkeit von

Cu-Pt-Legierungen

Die zweite Tafel der Systeme I ent-
hilt eine Anzahl Palladiumlegierungen.
Die Zustandsbilder wurden bis auf Co-Pd
bereits vor lingerer Zeit festgestellt.
Cu-Pd, Ag-Pd und Au-Pd gehdren nach
Ruer Typus Ia an, Ni-Pd und Co-Pd
gehoren zu Ib. Fir diese wurden auch
die Temperaturen der magnetischen
Umwandlung festgestellt. Bei 0° er-
strecken sich in beiden Fiallen die ma-
gnetischen Legierungen bis zu einem Ge-
halt von etwa 90 Proz. Pd. In den beiden
Systemen Ag-Pd und Au-Pd sind die
Gitterkonstanten etwas kleiner als bei
linearer Interpolation und zeigen damit
Abweichungen von der Vegardschen
Regel. Die Besonderheiten im System
Cu-Pd werden weiter unten noch niher
behandelt.

Die dritte Tafel umfaBt die ibrigen bis
jetzt untersuchten Legierungen zweier
Metalle, die aus dem Schmelzflufl in
liickenloser Reihe von Mischkrystallen
auskrystallisieren und kubisch flichen-
zentrierte Gitter haben. Es sind das die
Platinlegierungen mit Cu, Au, Co,Ni,Rh
und Ir. Von diesen wurden Cu-Pt und
Au-Pt bereits friilhér untersucht, alle
tibrigen erst in den letzten Jahren.

Die Untersuchungen sind wegen der hohen Schmelzpunkte von erheblicher

Schwierigkeit.

Von den sechs Systemen haben Co-Pt und Ni-Pt ein

Schmelzpunktminimum, gehéren also zum Typus Ib, alle ibrigen zu Ia.
Im System Cu-Pt besteht oberhalb 800° eine liickenlose Reihe von Misch-
krystallen. Darunter wurde von Jokannsen und Linde die Bildung von einer
Verbindung CuPt und unterhalb von 500° von Cu,Pt oder CuzPt beobachtet.
Von Kurnakow und Nemilow wurde thermisch und mikroskopisch die zweite
nicht gefunden. In der Abb. 25 ist die Wirkung des Ausglithens von Legierun-
gen Cu-Pt, die aus dem Schmelzflufi in liickenloser Reihe von Mischkrystallen
sich ausscheiden, infolge Bildung von Verbindungen mit Uberstruktur wieder-
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gegeben. Der elektrische Widerstand und der Temperaturkoeffizient der Leit-
fahigkeit verdindert sich charakteristisch. In den abgeschreckten Gemischen
sind es kontinuierlich verlaufende Kurven mit einem Maximum des Wider-
standes und Minimum des Temperaturkoeffizienten. Die ausgeglithten Legie-
rungen weisen durch ihren geringen Widerstand und hohen Temperatur-
koeffizienten deutlich auf bestimmte Verbindungen hin. Von den auf dieser
Tafel vermerkten Legierungen dieser Art ist besonders interessant noch das
System Au-Pt, das von Qrigorgew dem Typus Ila zugeordnet wurde. Die von
ihm beobachteten beiden verschiedenen Arten Mischkrystalle setzen sich aber
nicht bis zu den Schmelztemperaturen fort. Nach rontgenographischen
Untersuchungen von Johannsen und Linde sowie Stenzel und Werts sind ober-
halb 1160 bis 1180° bei mittleren Konzentrationen homogene Mischkrystalle
vorhanden. Bei Temperaturen darunter beginnt die Entmischung, wobei die
Mischungsliicke sich erweitert und bei 800° von 25 bis etwa 95 Atom-Proz.
Platin "erstreckt.

Das System Ni-Pt wurde thermisch bis iiber 75 Proz. Pt untersucht, sowie
mikroskopisch und durch Bestimmung der Brinellhdrte sowie des Temperatur-
koeffizienten des elektrischen Widerstandes nach langsamer Abkiihlung von
1100°. Umwandlungen im festen Zustande treten nicht zutage. Die Unter-
suchungen von Kurnakow und Nemilow machen das Auftreten eines Schmelz-
punktminimums in den Legierungen bei etwa 40 Gew.-Proz. Platin und 1430°
wahrscheinlich. Das Diagramm wurde nach den von diesen gefundenen
Temperaturen konstruiert. AuBer der Mikrostruktur zeigen auch die Angaben
iiber die Hirte, elektrische Leitfihigkeit und deren Temperaturkoeffizient das
Verhalten von Legierungen vollstindiger Isomorphie. Die Hérte nach Brinell
steigt von 90 auf 213. Die elektrische Leitfahigkeit fallt erheblich. In gleicher
Weise wurde Co-Pt untersucht. Hierbei tritt zwischen 1200 und 500° eine
Umkrystallisation ein, die vielleicht der Bildung einer Verbindung CoPt
entspricht. Nach den Untersuchungen von Nemilow, die zu dem angegebenen
Zustandsbilde von Co-Pt fithren, ist ein Schmelzpunktminimum bei etwa
40 Gew.-Proz. und 1470° wahrscheinlich. Infolge der Modifikationséinderung
vom Co ist auch in den TLegierungen die Hirte in abgeschreckten (Giemischen
anders als in den gegliihten. Sie steigt in den Legierungen von 75 Gew.-Proz.
(etwa 50 Atom-Proz.) auf den doppelten Wert des reinen Kobalts. Das Ver-
halten der Legierungen ist auch in bezug auf ihre elektrische Leitfahigkeit
dem der Ni-Pt-Legierungen gleichartig.

Die Legierungen Pt-Rh und Ir-Pt mit Schmelzpunkten noch héher als von
Platin wurden nach einem neuen Verfahren von Feussner und Mdiller unter-
sucht. Das von dem geschmolzenen Metall ausgestrahlte Licht fallt auf eine
lichtelektrische Zelle, deren Photostrom gemessen und aufgezeichnet wird.
Die Schmelzpunkte von reinem Palladium 1557°, Platin 1771°, Rhodium
1920 ° und Iridium 2340° dienten zum Eichen der Temperaturen. Die Unter-
suchungen ergaben die Zugehorigkeit von Pt-Rh und Ir-Pt zum Typus Ia.

Tafel 4 umfaBt die Legierungen vollstandiger Isomorphie, die im raumzen-
trierten kubischen Gitter krystallisieren. Es sind das die aulerordentlich hoch-
schmelzenden Legierungen Mo-W vom Typus Ia und die Eisenlegierungen
Fe.V und Fe-Cr sowie das neuerdings untersuchte System K-Rb vom Ty-
pus Ib. Bei Mo-W wurde das Schmelzen optisch an elektrisch erhitzten
Drihten gemessen. Die Schmelz- und Erstarrungskurven liegen nahe bei-
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einander und zeigen fast geradlinigen Verlauf. In den erstarrten Legierungen
wurden keine Besonderheiten beobachtet. Durch Vogel und Tammann wurde
zuerst ein Zustandsbild Fe-V aufgestellt, die Abbildung auf der Tafel bezieht
sich auf die genaueren Untersuchungen von Wever und Jellinghaus. Von
Oya wurde nachgewiesen, dal die magnetische Umwandlung (A4,) des Eisens
auf Zusatz von Vanadin zunichst eine Erhéhung erfihrt. Die Umwandlungs-
temperatur steigt auf 850° bei 15 Proz. V und fillt dann steil ab. Im System
Fe -V bildet sich bei langsamem Abkiihlen aus den homogenen Mischkrystallen
oberhalb 1200° eine spréde Verbindung Fe-V mit stark verdindertem Gefiige.
Die Untersuchungen der Gitterparameter ergab bei den Fe-Cr-Legierungen
einen linearen Verlauf, bei Fe-V aber mit wachsendem Vanadiumgehalt eine
kontinuierliche stéarker als einfach-lineare Zunahme. Bei allen Legierungen des
Eisens, die Mischkrystalle nach der, sich aus dem Schmelzflufl ausscheidenden
o-Form bilden, ist das Verhalten von gré3ter Bedeutung, das veranlaBt ist durch
die y-Form, die beim reinen Eisen bei 1400° auftritt. In verschiedenen Fillen,
die spiter noch zusammenfassend dargestellt werden, vereinigt sich das Gebiet
der 6-Mischkrystalle mit den gleich krystallisierenden «-Mischkrystallen zu
einem zusammenhéngenden Gebiet, so daBl das Gebiet der flichenzentrierten
y-Mischkrystalle vollstindig dem der raumzentrierten d-a-Mischkrystalle um-
schlossen wird. Dieses y-Gebiet erstreckt sich sehr verschieden weit in das
andere. Es ist von ihm durch zwei Kurven abgegrenzt, das kleine Gebiete um-
faBt, innerhalb deren beide Arten Mischkrystalle im Gleichgewicht sind. Fir
Fe-V gehen y-Mischkrystalle nur bis zu einem Gehalt von 1,1 Proz. V, bei Fe-Cr
dagegen bis 12,2 Proz. Sie haben in diesem Falle noch die Besonderheit, wie
auch die Abbildung auf der Tafel angibt, sich von 906° beim reinen Eisen
nach tieferen Temperaturen hin zu erstrecken. Bei 800° und 7,5 Proz. Cr
liegt ein Minimumpunkt. Besonders schwierig waren die Untersuchungen des
Schmelzdiagramms im System Cr-Fe. Auch hier bestand wie bei anderen
Systemen die Ansicht, daf8 sich ein Eutektikum bildete (Jinecke). Das System
wurde sogar als ein scheinbar binires aufgefallt, indem es in Wirklichkeit
ein terndres sei unter Bildung einer Verbindung (Treitschke und Tammann).
Die neuesten Untersuchungen haben eindeutig gezeigt,da8 eine einfache liicken-
lose Reihe 