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Vorwort.

In dem vorliegenden Werk wird der Versuch gemacht, die heutigen
Kenntnisse iiber das Verhalten von je zwei Metallen zueinander, wie es
durch ihr Zustandsdiagramm beschrieben wird, unter einem einheit-
lichen Gesichtspunkt zusammenzufassen. Damit diirfte eine seit langem
fithlbare Liicke im metallkundlichen Schrifttum geschlossen werden.

Die Zustandsschaubilder der weitaus meisten Zweistofflegierungen in
ihrer gegenwirtigen Form — insbesondere der technisch wichtigen —
stellen sich als das Ergebnis einer jahrzehntelangen Entwicklung dar,
die durch das Zusammentragen zahlreicher mehr oder weniger umfang-
reicher Teilergebnisse gekennzeichnet ist. In dieser Entwicklung lassen
sich deutlich zwei Zeitabschnitte unterscheiden. Nach Schaffung des
Riistzeuges, das zu der Ausarbeitung der ersten bindren Zustands-
diagramme befihigte, kam es zunichst darauf an, unter AuBeracht-
lassung quantitativer Einzelheiten einen allgemeinen Uberblick iiber den
Aufbau der wichtigsten Zweistofflegierungen zu gewinnen, zumal hier
ein volliges Neuland betreten wurde. Durch diese Arbeiten, die wir
besonders TAMMANN und seinen Schiilern verdanken, wurde vor allem
erkannt, welche Legierungen innerhalb eines Zweistoffsystems einer
technischen Nutzbarmachung zngefithrt werden kénnen und welche ohne
technisches Interesse sind. Ferner lernte man an Hand der gewonnenen
Zustandsschaubilder, da zwischen dem Aufbau und den Eigenschaften
der Legierungen gesetzmafBige Beziehungen bestehen.

In dem MaBe, wie man dann in Verbindung mit Ergebnissen auf
anderen Teilgebieten der Metallkunde erkannte, welche Bedeutung den
Zustandsdiagrammen fiir die Erzeugung, Verarbeitung und Entwicklung
metallischer Werkstoffe zukommt, wuchs naturgemi das Bediirfnis nach
einer moglichst genauen Kenntnis aller Einzelheiten der Zustandsdia-
gramme. Die Losung dieser Aufgabe wurde ermaglicht durch eine stindige
Verfeinerung der Hilfsmittel der dlteren Konstitutionsforschung und die
Anwendung ganz neuer Untersuchungsverfahren, unter denen besonders
die Rontgenanalyse erheblichen Anteil an dem Fortschritt der Erkenntnis
hat. Heute kann der Aufbau aller wichtigen Zweistofflegierungen als
im wesentlichen geklirt angesehen werden, so daf es geboten erscheint,
das auBerordentlich umfangreiche Tatsachenmaterial einer kritischen
Sichtung zu unterziehen und somit einem gréBeren Leserkreis zugénglich
zu machen.



Vi Vorwort.

In der Abfassung des Textes wurde von dem Gedanken ausgegangen,
dem Leser das Zuriickgreifen auf die Originalveroffentlichungen nach
Moglichkeit ganz zu ersparen. Doch konnte in manchen Fillen die Er-
orterung und Aufklérung der vorhandenen Unklarheiten und Wider-
spriiche nur in knappster Form durchgefiihrt werden, wenn der Umfang
des Werkes nicht zu stark anwachsen sollte. Da eine Kenntnis der
Phasenlehre vorausgesetzt werden muBte, konnte von einer niheren
Beschreibung der Diagramme abgesehen werden.

Von einer Idealisierung und Vervollstdndigung unvollstdndiger Zu-
standsschaubilder auf Grund theoretischer Erwigungen wurde grund-
sitzlich abgesehen ; vielmehr wurden die Diagramme ausschliellich unter
Beriicksichtigung aller derjenigen Teilergebnisse entworfen, die nach
wiederholten oder eindeutigen experimentellen Befunden als feststehend
angesehen werden kénnen. Bestehende Unklarheiten werden in den
Abbildungen als solche gekennzeichnet.

Die Literatur wurde bis etwa zum Herbst 1935 erfaBt. Wahrend der
Fertigstellung des Buches veroffentlichte Arbeiten werden in Form
kurzer Nachtrige im AnschluB an die betreffenden Zweistoffsysteme
beriicksichtigt.

Der Hauptteil der Arbeit wurde ausgefithrt wéhrend meiner Zuge-
horigkeit zum damaligen Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung,
Berlin-Dahlem, dessen Direktor, Herrn Professor Dr.-Ing. E. h.O.BAUER,
ich fiir die Erméglichung eines zur Beschaffung von Literatur notwen-
digen Auslandsurlaubes zu besonderem Dank verpflichtet bin. Fir die
Uberlassung von Sonderdrucken habe ich ferner zahlreichen in- und
ausldndischen Fachgenossen zu danken, gleicherweise auch Frl. H.
KErsTEN und Herrn Dr. K. L. DREYER fiir das Lesen von Korrekturen.
Bei der Sammlung und Beschaffung von Literatur wurde ich in
tatkriftiger Weise von Frl. I. GABRICH unterstiitzt, wofiir ich auch
an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aussprechen méchte.

Diiren (Rhld.), Marz 1936. M. HANSEN.
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Einige physikalische Konstanten der Metalle.
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Ag-Al. Silber-Aluminium.

WricHT! stellte die vollstandige Mischbarkeit der beiden Metalle im
fliissigen Zustand fest. GAUTIER? bestimmte erstmalig die Liquidus-
kurve (11 Legn.) und fand ein Maximum bei der Zusammensetzung
Ag,Al. Nach Hevcock-NEVILLE? wird der Erstarrungspunkt des
Silbers durch 1,4% Al auf etwa 923° erniedrigt.

Die Legierungen mit 0—15% Al. Das mit Hilfe thermischer und auch
mikroskopischer Untersuchungen (25 Legn.) ausgearbeitete vollstindige

Atom-% Al

P
oo HAH 088 W & 1 .
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500 \
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AN
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Ay Gew-% Al Al

Abb. 1. Ag-Al. Silber-Aluminium.

Zustandsschaubild wurde erstmalig von PETRENKO?* gegeben. Er schlof}
auf das Bestehen der Verbindungen AgsAl (7,69% Al) und Ag,Al
(11,11% Al); das von GAUTIER gefundene Maximum konnte er jedoch
nicht bestitigen. Der Verlauf seiner Kurven des Endes der Erstarrung
im Konzentrationsgebiet der Verbindungen ist theoretisch unhaltbar.
Die rontgenographischen Untersuchungen von WESTGREN-BRADLEYS
(s. w. u.) lassen jedoch die Deutung zu, daB die in Abb. 1 mit § und y

Hansen, Zweistofflegierungen. 1



2 Ag-Al. Silber-Aluminium.

bezeichneten Kristallarten durch peritektische Reaktionen bei 770°
bzw. 718—723° gebildet werden. In der Tat konnten HoAR-ROWNTREES,
die die Konstitution im Bereich von 0—15% Al bei Temperaturen
oberhalb 600° untersuchten, diese Erstarrungsverhiltnisse bestétigen.
Nach HoaR-ROWNTREE liegen die beiden peritektischen Horizontalen
bei 5—6,2% Al und 779° (x 4+ Schmelze = f) und etwa 10—10,8% Al
und 729° (8 -+ Schmelze =v). Die von ihnen bestimmten Liquidus-
temperaturen liegen durchweg 5—10° oberhalb den von PETRENKO
gefundenen, wahrscheinlich infolge des verwendeten reineren Alumi-
niums (99,5%). Die zwischen den «- und §-Zustandsgebieten verlaufen-
den Phasengrenzen wurden mikrographisch festgelegt, wihrend die
B (8 +y)-Grenze nur thermisch bestimmt wurde (vgl. Nebenabb. zu
Abb. 1). .

WESTGREN-BrRADLEY S stellten das Bestehen derVerbindung Ag; Al = g’
durch Untersuchung der Gitterstruktur sicher; sie besitzt ein
duflerst engbegrenztes Homogenitatsgebiet und hat dasselbe Gitter
wie §-Mn (kubisch, mit 20 Atomen im Elementarwiirfel). Bei hoherer
Temperatur (nach PETRENKO bei rd. 610°) macht §” nach Ansicht von
WESTGREN-BRADLEY eine Umwandlung in f (mit wahrscheinlich
kubisch-raumzentriertem Gitter) durch. Sie fanden weiter, dafi die
zweite intermediére Kristallart (y) ein Mischkristall mit hexagonalem
Gitter dichtester Kugelpackung ist, der zwischen 8,5 und 14,3% Al
vorliegt. Damit schien die Streitfrage?, ob neben der Verbindung
Ag,Al noch eine weitere Verbindung, Ag,Al oder AggAl, (14,29% Al),
besteht, hinfallig geworden zu sein: Die nach BroniEwski® auf den
Kurven der elektrischen Leitféhigkeit, des Temperaturkoeffizienten des
elektrischen Widerstandes, der Thermokraft und der Spannung durch
ausgezeichnete Punkte gekennzeichnete Zusammensetzung Ag;Al, wire
nach WESTGREN-BRADLEY mit dem an Al gesdttigten y-Mischkristall
identisch.

Demgegeniiber hat jedoch CrEpaz?®, der das ganze System erneut
thermisch untersuchte (der wichtigste Teil des Diagramms ist in Abb. 2
wiedergegeben), eine dritte Peritektikale bei 698° und damit aufler g,
f’ und y eine vierte intermedidre Phase, Ag;Al, (BRONIEWSKI), fest-
gestellt, die PETRENKO, WESTGREN-BRADLEY und HoAR-ROWNTREE
nicht gefunden haben. Hier kénnen nur neue Versuche Klarheit bringen.
Der zwischen 0 und 12% Al liegende Teil des Diagramms von CREPAZ,
der theoretisch unhaltbar ist, ist durch die Arbeiten von Hoar-Rowx-
TREE und AGEEW-SHOYKET!? iiberholt.

AGEEW-SHOYKET!? haben den bis dahin unaufgeklarten Teil des
Systems zwischen 0 und 12% Al unterhalb 600° mit Hilfe rontge-
nographischer und mikrographischer Untersuchungen ausgearbeitet
(Abb. 3). Danach findet also mit fallender Temperatur nicht eine
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Umwandlung g — ' (AgsAl) statt, sondern der Mischkristall 8 zerfallt
zunachst bei etwa 610° in & und y, und wenig unterhalb 400° bildet
sich f’ = Ag;Al aus « und y.

Hume-RorEERY, MABBOTT und Evans!! haben die Soliduskurve
und die Sattigungsgrenze des «-Mischkristalls mikrographisch be-
stimmt. Abgesehen von
kleinen Unterschiedenin "% g5g50
quantitativer Hinsicht?

stimmt die Sattigungs- 9w
grenze von « mit der von \

Ags AL
Ag, Al
Ags A, |

Crepaz

1
L

AGEEW-SHOYKET gefun-
denen iiberein.

Eine in russischer
Sprache veréffentlichte
Arbeit von  TiscH-
TCHENKO!? fiber die Ag- 4 R
Al-Verbindungen war
mir nicht zuginglich.

Nach einem Referat!t a 75

fand dieser Forscher mit %4 Gew-Rdl

Hilfe thermischer Unter- ADD. 2.

suchungen, dafl die bei

771° gebildete f-Phase 7 ) ,‘[

(von ihm als Ag,;Al an- Ageew-Shoyket m>

gesehen) bei 606° eine  sw

Umwandlungin g’durch- \

macht; das trifft jedoch

nach AGEEW-SHOYKET [“

sicher nicht zu. Mit

CrEPAZ vertritt Tiscm- ==

TCHENKOdie Auffassung,

daB die Verbindung ) 5

Ag,;Al, besteht, die einen

maximalen  Schmelz- /

punkt von 752° (?) be- g 25 40 75 ma 75

sitzt und mit dem an 9 Gew—% AL

Al gesittigten (-Misch- Abb. 3.

kristall mit 10,2% Al ein Eutektikum (?) bei 722° bildet. Ag,Al,

soll jedoch nur bis herunter zu 711° stabil sein und bei dieser

Temperatur in 9", einer festen Losung von Al in Ag,Al mit héch-

stens 14,33% Al, zerfallen. Zwischen 711° und 400° soll um 13% Al

ein Zweiphasengebiet (f -9’) vorliegen, und unterhalb 400° sollen

die Legierungen mit 7,7—11,1% Al aus " und y bestehen. Leider kann
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4 Ag-Al.  Silber-Aluminium.

man sich nach diesen sparlichen Angaben des Referates kein Bild
von dem nach TiscEHTCHENKO geltenden Aufbau der Legierungen mit
7,7—14,3% Al machen. Es kann jedoch so gut wie sicher gelten, daf}
der Verfasser bei der Deutung seiner Versuchsergebnisse Fehlschliissel®
gezogen hat, da seine Auffassung im Widerspruch zu den Ergebnissen
aller anderen Forscher steht.

Nach den vorstehenden Ausfiihrungen ist die Konstitution der
Ag-reichen Legierungen mit 0—15% Al besonders durch die Arbeiten
von HoAR-ROWNTREE und AGEEW-SHOYKET aufgeklirt. Umstritten
ist lediglich noch die Frage, ob die Verbindung Ags;Al, (BRONIEWSKT,
CrEPAZ) besteht.

Das Bestehen Ag-reicher x-Mischkristalle war erstmalig von PETRENKO
festgestellt ; sie wurde von BRONIEWSKI, BECKMANN1®, HANSEN-SACHS!?,
WESTGREN-BRADLEY u. a. m. bestétigt. Nach Bestimmungen der Gitter-
konstanten und Dichtemessungen von WESTGREN-BRADLEY, BARRETT1S,
JETTE-FooTE!?, AGEEW-SHOYKET und KokKUBO20 handelt es sich —
wie zu erwarten — um echte Substitutionsmischkristalle; PHELPS-
Davey?! haben eine gegenteilige Auffassung vertreten.

Die Legierungen mit 15—100% Al. Die eutektische Temperatur
wurde zu 567°4, 558°22 und 568°% gefunden. Die eutektische Kon-
zentration liegt nach PETRENKO? und HANSEN22 bei etwa 30% Al;
CrEPAZ (Abb. 2) fand etwa 25,5% Al, gibt jedoch im Text 39,5% Al
an (7). Das Bestehen Al-reicher §-Mischkristalle, das von PETRENKO
verneint wurde (nach seinen thermischen Daten aber schon sehr wahr-
scheinlich war), konnten BRONIEWSKI und spiter Krorr23, TAZART?4,
HANSEN?22 u. a. m. feststellen. Die in Abb. 1 eingezeichnete Solidus-
kurve und Sattigungsgrenze der J§-Mischkristalle wurde von HANSEN
mikrographisch bestimmt. Danach nimmt die Loslichkeit von <<0,5% Ag
bei Raumtemperatur auf etwa 48% Ag bei 558° zu und betrigt bei
200° bzw. 300°, 400° und 500° 0,75 bzw. 3,25; 12 und 33% Ag.
CrEPraz fand spéater unter Verwendung eines weniger reinen Aluminiums?3
Loslichkeiten von 45 bzw. 24,5, 11,6 und etwa 3% bei 568° bzw. 500°,
400° und 250°.

Ein bei der Zusammensetzung AgAl (20,0% Al) von PuscHIN?® fest-
gestellter Spannungssprung ist mit dem Aufbau der Legierungen un-
vereinbar. :

Literatur.
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Ag-As. Silber-Arsen.

Das Diagramm von FrieprIcH-LEROUX?, die das System im Bereich
von 0—19% As durch Aufnahme von Abkiihlungskurven und mikro-
skopische Beobachtung der im Ofen erstarrten Schmelzen untersuchten,
besteht aus einer vom Schmelzpunkt des Silbers abfallenden Liquidus-
kurve und einer Horizontalen bei 528°, die die Verfasser fiir eine Eu-
tektikale hielten. Aus der Tatsache, daB die von ihnen verdffentlichten
Gefiigebilder neben dem Eutektikum deutlich zwei Kristallarten er-
kennen lassen, von denen die eine die andere umhiillt, schlo GUERTLER?Z,
dafB die Horizontale als eine Peritektikale aufzufassen sei, die der Bildung
einer von DEscamPps?® (allerdings auf Grund unzureichender Kriterien)
vermuteten Verbindung AggAs (18,8% As) nach der Gleichung Ag
—+ Schmelze — Ag,As entspriche.

Die von HEIkE-LEROUX* durchgefiihrte thermische und mikro-
skopische Untersuchung der ganzen Legierungsreihe hat diese dlteren
Arbeiten iiberholt (Abb. 4). Die Verfasser stellten ihre Legierungen
(10—156 g) in evakuierten, geschlossenen Porzellanréhren her®.

Die Séttigungsgrenze des «-Mischkristalls bei 595° liegt nach 3 bis
6stiindigem Glithen und Abschrecken bei etwa 4,5% As. Mit fallender
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Temperatur verschiebt sie sich wahrscheinlich zu etwas hoheren As-
Gehalten. Die durch die peritektische Reaktion bei 595° gebildete und
bei 374° eutektoidisch zerfallende f-Kristallart entspricht einer Zu-
sammensetzung von 7,5% As = 10,5 Atom-% As (AgeAs?). Wahr-
scheinlich kommt ihr nur ein beschrinktes Zustandsgebiet zu. Die
Loslichkeit von Ag in As wurde nicht bestimmt.

Nachtrag. FEine von BRODERICK-EHRET® ausgefithrte Rontgen-
analyse bestitigte das Diagramm von HEIRE-LEROUX und ergab im

Alom-% As
n__ N ¥ 0 60 7 ) 2
1000 T T T 470 T T T 3] T
9695°
)
| Schmelze
\ #17°
800 "
\ —]
700 - Schm. —
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.,E 500 595° / Sch +As
S |4 NV
Y Sehmy, 540°
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D 7 79
500
@ [} 8445
400 379°
7
390 @75
200, 70 7 w w 7 & 7 & @ 00
Ag Gew.~% As As

Abb.4. Ag-As. Silber-Arsen.

einzelnen folgendes: Die Loslichkeit von As in Ag ist annihernd 5%
(nach ,,sehr langsamer* Abkithlung aus dem SchmelzfluB), andererseits
ist Agin As praktisch unlgslich. Die §-Phase hat ein hexagonales Gitter
dichtester Kugelpackung, ihr Homogenitidtsgebiet ist ,,sehr eng®.
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Ag-Au. Silber-Gold.

Das System Ag-Au ist eines der wenigen Systeme, von dem man
nach unserer heutigen Kenntnis noch annehmen kann, daf} es aus einer
lickenlosen Reihe von Mischkristallen besteht!. Mit der Aufstellung
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Abb.5. Ag-Au. Silber-Gold.

des Schmelzdiagramms befassen sich die thermischen Untersuchungen
von ERHARD und SCHERTEL?, (GAUTIER®, HEYcock und NEvILLE? (die
nur den Einfluf kleiner Au-Gehalte auf den Erstarrungspunkt des
Silbers untersuchten), RoBERTS-AUSTEN und KirkE RoSE®, JANECKES
und RayDpT?. Die beiden letztgenannten Forscher bestimmten auch das
Ende der Erstarrung; ihre Ergebnisse stimmen ausgezeichnet iiberein
(Abb. 5). Die Gefiigeuntersuchungen von JANECKE und RAYDT und
die Messungen der elektrischen Leitfihigkeit® von MATTHIESSEN®,
RoBERTS-AUSTEN1?, STROUHAL und Barus!!, BEorMaNN!2 und SED-
STROM'3, des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes
von MATTHIESSEN und VocT!4, STROUHAL-BARUS und BECKMANN, der
thermischen Leitfahigkeit von SEDSTROM, der Thermokraft'® von
STROUHAL-BARUS!6, RUDOLFIY? und besonders SEDSTROM und des
linearen Ausdehnungskoeffizienten8 von JomaxssoN!? stehen mit dem
Diagramm in bestem Einklang. Die von MATTHIESSEN2? und HorTSEMA 2!
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gemessene Dichte dndert sich vollkommen linear mit der Zusammen-
setzung in Atom-% .

Durch die von Mc KEgrAN?2, WEISs23, JUNG24, HOLGERSSON2® sowie
SacHs und WEERTS26 ausgefiihrte Rontgenanalyse der Legierungen
konnte ebenfalls festgestellt werden, dall eine lickenlose Reihe von
Mischkristallen vorliegt. Alle Legierungen haben das kubisch-flichen-
zentrierte Gitter der Komponenten. Mc KeEHAN fand, dall die Kurve
der Gitterkonstanten bei 40 und 70 Atom-% Au Maxima, bei 50 Atom-%
ein Minimum aufweist. Wz1ss konnte die von Mc KEEHAN gefundenen
Gitterkonstanten nicht bestétigen; er stellte vielmehr fest, daB sie
sich innerhalb der experimentellen Fehlergrenze von 0,1% kontinuier-
lich zwischen den Konstanten der Komponenten &ndern??. Die
von HOLGERSSON gemessenen Gitterkonstanten zeigen zwar Abwei-
chungen?® vom kontinuierlichen Verlauf, doch stimmen auch sie mit
den Mc KeEEHANschen Werten keineswegs iberein; sie scheinen etwas
kleiner zu sein, als dem Vegardschen Gesetz entsprechen wiirde.
SacHs-WEERTS haben die Gitterkonstanten von 11 Legierungen mit
grofler Genauigkeit bestimmt. Sie weichen nach kleineren Werten
von der Mischungsregel ab, und zwar in so starkem Malle, daf die
Kurve der Konstanten bei Au-Gehalten um 70 Atom-% ein Minimum
aufweist. PHRAGMEN?® gelang es nicht, in den Legierungen von den
Zusammensetzungen Ag;Au, AgAu und AgAu, Uberstrukturlinien 4hn-
lich den im System Au-Cu gefundenen festzustellen, weshalb von
BoreL1Us3? darauf hingewiesen wird, da die Tammanwnsche Theorie,
wonach die Resistenzgrenzen in Mischkristallreihen durch geordnete
Atomverteilungen erklart werden sollen, unhaltbar sei, da auch im
System Ag-Au solche Resistenzgrenzen auftreten.

Die von Tammann3! bei 320° (am Elektrometer) gemessenen Ele-
mente AgAu,/AgNO,/Glas/NaNO; - KNO; - AuCl;/Au™ ergaben Span-
nungswerte, die auf einer zwischen den Spannungen der beiden Kom-
ponenten stetig verlaufenden Kurve liegen, wie es die Theorie beim
Vorliegen einer liickenlosen Reihe von Mischkristallen fordert. Bei
Messungen der Polarisationsspannungen der Ag-Au-Mischkristalle gegen
Ag in AgNO,-Lésung bei gewohnlicher Temperatur wurde eine Resi-
stenzgrenze bei 50 Atom-% Au (*/; Mol Au) festgestellt.

Nachtrag. Mit dem Bestehen einer liickenlosen Mischkristallreihe
stehen ferner im Einklang die Messungen der elektrischen Eigenschaften
u. 3. m. von BRONIEWSKI-WESOLOWSKI®2, der magnetischen Suszepti-
bilitdt von Voar33 und SHmMIZU®4, des spezifischen Widerstandes von
Suv1zU%4, weiter die Roéntgenuntersuchungen von LE Braxc-ERLER3S,
die die von Sacms-WEERTS gefundene Abhingigkeit der Gitterkon-
stanten von der Konzentration nur mit der Ausnahme bestéatigen, dal3
sie das Minimum nahe bei 50 Atom-% statt bei 70 Atom-% Au fanden,
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und WIEsT36, der bei ein- und vielkristallinen Legierungen verschiedene
Gitterkonstanten feststellte. Nach ORNSTEIN-vAN GEEL3? besteht eine
auffallende Parallelitit zwischen den Kurven des Hall-Effektes und
der Gitterkonstanten. Die Spannungen der Kette Ag/AgCl, KCl/(Ag, Au)
wurden von OLANDER3® bei 400° und 625°, von WacNER-ENGEL-
HARDT?® bei 410—745° gemessen; sie konnen anndhernd als Gleich-
gewichtspotentiale angesehen werden.

Aus gewissen Abweichungen der Aktivitatskoeffizienten vom glatten
Kurvenverlauf hat OLaxper auf die mégliche Existenz von inter-
mediiiren Phasen geschlossen. Das von OLaNDER entworfene Dia-
gramm zeigt unterhalb 800° zwei neue Phasen zwischen 0 und 18 und
zwischen 50 und 80 Atom-% Au. WAGNER-ENGELHARDT bemerken
dazu, dafl nach dem Verlauf ihrer Versuche die Sicherheit derartiger
Messungen kaum hinreicht, um aus so kleinen Effekten mit Sicherheit
Schliisse ziehen zu kénnen.

Uber die Resistenzgrenze im System Ag-Au siehe BorcHERS® und
Lk Branc-ERLER.
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Ag-B. Silber-Bor.

Amorphes Bor 16st sich in geschmolzenem Silber selbst bei 1500—1600° (im
H,-Strom) nicht merklich auf!. Zementationsversuche von Ag und Au mit Bor
verliefen negativ2,
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Ag-Ba. Silber-Barium.

WEIBKE! hat das Diagramm ausschlieBlich mit Hilfe der thermi-
schen Analyse ausgearbeitet? (Abb. 6). Eine endgiiltige Festlegung der
Gleichgewichtskurven fiir Ba-Gehalte oberhalb 60% war wegen ex-
perimenteller Schwierigkeiten nicht méglich. Nach Ansicht WEIBKEs
diirfte das Bestehen der Verbindungen Ag,Ba (24,15% Ba), Ag;Ba,
(43,32% Ba) und Ag;Ba, (45,92% Ba) wohl als gesichert anzusehen
sein; letztere folgt aus dem Maximum der Erstarrungstemperatur bei
ihrer Konzentration. Ag,Ba folgt aus dem Verschwinden der eutekti-
schen Haltezeiten bei 726° und 679°; die fur dieses Gebiet vorliegenden
thermischen Daten gestatten jedoch leider nicht die Bestimmung der
maximalen Erstarrungstemperatur, die sich nur sehr wenig von der
Temperatur des Ag-Ag,Ba-Eutektikums unterscheiden kann. Die Zu-
sammensetzung der durch ein verdecktes Maximum gekennzeichneten
Verbindung Ag,Ba; ergibt sich nur angenidhert aus der eutektischen
Haltezeit bei 679°, doch diitfte die angegebene Formel am wahrschein-
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lichsten fiir die bei 679° entstehende Verbindung sein (vgl. Ag-Sr).
Beziiglich der Konstitution der Legierungen zwischen 60 und 100% Na
sagt WEIBKE:

,»Die Existenz zweier weiterer Verbindungen Ag;Ba, (62,93% Ba) und AgBa,
(79,25% Ba) ist als nicht sichergestellt zu betrachten, da in ihrem Gebiete die
Schwierigkeiten der Darstellung verbunden mit den sehr schwachen thermischen
Effekten eine zu groBle Unsicherheit in die Messungen bringen. Die Kurve wurde
aus diesem Grunde von 60% Ba an gestrichelt gezeichnet.*
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Abb.6. Ag-Ba. Silber-Barium.

WEIBKE bemerkt weiter, dall zwischen 60 und 80% Ba eine Mi-
schungsliicke im fliissigen Zustand zu bestehen scheine, da die in dieses
Gebiet fallenden Legierungen nach den Analysen offenbar aus zwei
Schichten bestehen. Tatséchlich ist eine Mischungsliicke auch mit den
thermischen Daten (praktisch horizontaler Verlauf der Liquiduskurve)
durchaus vertraglich. Das Bestehen der beiden von WEIBKE ver-
muteten Verbindungen Ag,Ba, und AgBa, wire dann jedoch un-
wahrscheinlich. Beziiglich der Erstarrungstemperatur der Ba-reichen
Schmelzen ist zu bemerken, daB das verwendete Ba, dessen Schmelz-
punkt zu 629° gefunden wurde (statt 658°), Sr-haltig war2.



12 Ag-Be. Silber-Beryllium.

Literatur.

1. WeBkE, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 193 (1930) S.297/310. — 2. Das
verwendete Ba war 97,8% ig und enthielt 1,9% Sr und 0,15% N. Die Schmelzen
wurden in Eisentiegeln in einer Argonatmosphére hergestellt. Das Volumen der
Legierungen betrug fast durchweg 3 em®. Die Verfolgung der Abkiihlungskurven
geschah im allgemeinen bis etwa 50° unter die eutektischen Temperaturen. Die
Zusammensetzungen der Legierungen wurden nach der Analyse korrigiert.

Ag-Be. Silber-Beryllium.

OESTERHELD! arbeitete das Zustandsschaubild im Bereich von 0 bis
53% Be (93 Atom-% Be) mit Hilfe thermischer und mikroskopischer
Untersuchungen aus (Abb. 7). In einer Legierung mit 0,2% Be war bei
den herrschenden Abkiihlungsbedingungen noch ein eutektischer Halte-
punkt zu beobachten. Nahere Angaben iiber die Loslichkeit von Be
in festem Ag liegen nicht vor. Bei Extrapolation der eutektischen
Haltezeiten (!) erreicht die Eutektikale bei etwa 54% Be ihr Ende,
eine Legierung mit 53% Be zeigt den fir die Erstarrung eines Misch-
kristalls typischen Verlauf mit nachfolgendem kleinen Haltepunkt bei
748°, der Temperatur der Umwandlung, die bis zu 14% Be verfolgt
werden konnte. Die Legierung mit 54% Be war nahezu homogen. Die
Umwandlung bei 748°, die nicht mit einer Strukturidnderung des Misch-
kristalls verbunden ist, hdlt OESTERHELD fiir eine polymorphe Um-
wandlung des Be-reichen Mischkristalls. Den sich daraus ergebenden
Umwandlungspunkt des reinen Be konnte OESTERHELD jedoch thermisch
nicht nachweisen, ,,doch ist es nicht ausgeschlossen, daB erst durch
Zusatz von Ag die beim reinen Be nicht in Gang kommende Umwand.-
lung ausgelost wird”. Mit dem Auftreten einer noch unbekannten
intermedidren Kristallart zwischen 54 und 100% Be (d. h. also oberhalb
93,6 Atom-% Be) ist wohl kaum zu rechnen.

Nachtrag. Aus Diffusionsversuchen von Be in Ag schlofl LosgiEwicz?
auf das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle.

Bei einer erneuten Ausarbeitung des Zustandsschaubildes mit Hilfe
thermischer und mikrographischer Untersuchungen konnte Sroman?
die Ergebnisse von OESTERHELD in allen wesentlichen Punkten be-
stiatigen und dessen Diagramm erweitern (Abb. 7). Der eutektische
Punkt wurde bei 0,97% Be, 881° gegeniiber 1,5% Be, 878° nach OESTER-
HELD gefunden. Beziiglich der Umwandlung bei 750° — sie konnte bis
herunter zu 8% Be (etwa 50 Atom-% Be) verfolgt werden; oberhalb
50% Be (etwa 92 Atom- % Be) wurde sie bei tieferer Temperatur beobach-
tet — schloB sich SLoMAN der Ansicht von OESTERHELD an. Anzeichen
fiir eine polymorphe Umwandlung von Be ergaben sich bereits aus einer
fritheren Arbeit von Sromant Kirzlich konnte JAEGER® den Um-
wandlungspunkt zwischen 600 und 700° festlegen.
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Die Loslichkeit von Be in Ag wurde mikrographisch bestimmt, nach
eintidgigem Glithen bei 875° und Abkiihlen auf verschiedene Abschreck-
temperaturen zwischen 868° und 750° (s. Nebenabb.).
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Ag-Bi. Silber-Wismut.

WricHT! stellte die vollstindige Mischbarkeit der beiden Metalle im
fliissigen Zustand fest. HEYcock-NEVILLE? untersuchten den EinfluB
geringer Silberzusitze (bis 2,6%) auf den Schmelzpunkt des Wismuts
und die Temperaturen des Beginns der Erstarrung der silberreichen
Legierungen bis 31% Bi mit Hilfe von 7 Legierungen. Sie fanden eine
Erniedrigung der Erstarrungspunkte durch die genannten Gehalte auf
261° bzw. 718°. Diese Ergebnisse wurden von PETRENKO3, der das
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ganze Diagramm vornehmlich mit Hilfe thermischer Untersuchungen
(9 Legn.) ausarbeitete, bestatigt (Abb. 8). Eine Legierung mit 5% Bi
war nach langsamer Abkihlung aus dem Schmelzfluf bzw. 2 bis
3-stiindigem Gliithen bei 265° homogen. Im Gleichgewichtszustand wird
die Sattigungsgrenze des Ag-reichen Mischkristalls bei hoherem Bi-
Gehalt liegen. Die Laslichkeit von Ag in Bi, die von PETRENKO nicht
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bestimmt wurde, ist nach den Leitfihigkeitsmessungen von Mar-
THIESSEN? zu etwa 0,25—0,5% Ag anzunehmen. Auf die Konzentration
des Ag-reichen Mischkristalls 146t dagegen die Leitfahigkeitskurve von
MarTHIESSEN keinen Schlufl zu®. Mit dem metallographischen Befund
von PETRENKO stehen die Dichtemessungen von MATTHIESSEN-HoLz-
MANNS und die Spannungsmessungen von LAURIE? im Einklang.
Nachtrag. Die Léslichkeit von Bi in Ag (nach ,,sehr langsamer*
Abkithlung aus dem Schmelzflul) wurde rontgenographisch von
BropERICK-EHRET® zu anndhernd 5,5% bestimmt.
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Ag-C. Silber-Kohlenstoff.

Nach Rurr-BERGDAHL! vermag geschmolzenes Silber bei 1660° bzw. 1735° und
1940° (Siedepunkt) 0,0012 bzw. 0,0025 und 0,0022% C zu 16sen. HempEL? fand
eine Loslichkeit von 0,026—0,04% C, er macht keine Angabe iiber die Temperatur
der Schmelze. Beim Erkalten des Silbers kristallisiert der gesamte Kohlenstoff
als Graphit aus.

Silberkarbide (Ag,C, Ag,C, AgC') sind verschiedentlich beschrieben worden?,
doch besteht fiir die Einheitlichkeit dieser Produkte, insbesondere der beiden erst-
genannten, keine Gewahr. Silberazetylid Ag,Cy (10,01% C), das auf chemischem
Wege hergestellt wird, hat keine metallischen Eigenschaften; es ist explosiv.
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Ag-Ca. Silber-Kalzium.

Das in Abb. 91 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von Baar?
mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus
gearbeitet?.

Die Kurven in dem Gebiet zwischen 27% und 47% Ca sind ge-
strichelt gezeichnet, da nach den von BaaRr gegebenen thermischen
Daten eine einwandfreie Deutung der Phasenumwandlungen nicht
méglich ist. Die Darstellung folgt dem Baarschen Diagramm, obgleich
der gezeichnete Kurvenverlauf den Gesetzen der heterogenen Gleich-
gewichtslehre widerspricht. Die von HavemToN? gegebene Deutung
ist ebenfalls theoretisch unmdglich.

Nach Baar sollen sich.aus den Schmelzen zwischen 27% (AgCa)
und 42,6% Ca (AgCa,?) Mischkristalle ausscheiden, die bei Tempera-
turen zwischen 533° und 557° in die Verbindungen AgCa und AgCa,
zerfallen sollen, wofiir sich Anhaltspunkte aus der Gefiigeuntersuchung
ergaben. Ein strenger Beweis fiir die vermuteten Strukturédnderungen
fehlt jedoch. Legierungen zwischen 42,6% und 47% Ca bestehen aus
einer Kristallart. Die Léslichkeit der beiden Metalle ineinander im
festen Zustand wurde nicht untersucht.
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Die Verbindungen haben folgende Zusammensetzungen: Ag,Ca
= 8,50% Ca, Ag;Ca = 11,02% Ca, Ag,Ca = 15,66% Ca, AgCa = 27,08%
Ca, AgCa, (?) = 42,62% Ca. Uber den Schmelzpunkt des Kalziums
vgl. VON ANTROPOFF-FALKS.

Das Bestehen der Verbindungen Ag,Ca, Ag,Ca, Ag,Ca und AgCa
konnten KREMANN, WosTALL und ScE6PFERS durch Potentialmessungen
bestétigen?.

Nachtrag. Die Verbindung AgCa hat ein linienreiches Réntgen-
photogramm, das sich nicht aufkliren lie$7 8.
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Abb.9. Ag-Ca. Silber-Kalzium.
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Ag-Cd. Silber-Kadmium.

Nach HEYcock-NEVILLE! wird der Erstarrungspunkt des Kadmiums
schon durch sehr kleine Ag-Zusétze deutlich erhéht. Die von GAUTIER?
erstmalig bestimmte Liquiduskurve besitzt allenfalls orientierenden
Wert. Das Erstarrungsdiagramm von Kirre RosE? ist fehlerhaft und
ganz unbrauchbar, weil es sich nicht mit den Gesetzen vom heterogenen
Gleichgewicht in Einklang bringen 148t; ebenso lassen sich seine SchluB-
folgerungen auf das Bestehen einer Anzahl Verbindungen nicht aufrecht
erhalten. BRUNI- QUERCIGH? bestimmten die Temperaturen des Beginns
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und des Endes der Erstarrung und machten den Fehler, die letzteren
durch einen kontinuierlichen Kurvenzug untereinander zu verbinden.
Die Kurven berithren sich bei den Konzentrationen der Verbindungen
AgCd (51,02% Cd) und AgCd, (80,64% Cd). Da sie ihre Legierungen
nicht mikroskopisch untersuchten, mufBte ihnen notwendigerweise das
Bestehen der verschiedenen Mischkristallreihen und Mischungsliicken
entgehen.

Nach PETRENKO-FEDOROWS besteht die Liquiduskurve (die mit der
von BRUNI- QUERCIGH gegebenen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein-
stimmt) aus 6 Abschnitten, entsprechend der Ausscheidung ebenso vieler
Mischkristallarten «, f, 7, d, ¢ und 5 (vgl. Abb. 10). Die Soliduskurve
der Mischkristalle wird von peritektischen Horizontalen bei 722°6 (x -

Hansen, Zweistofflegierungen. 2
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Schm. = f), 630° (8 4+ Schm. =), 578°7 (y + Schm. = §) und 337°8
(¢ + Schm. = #) unterbrochen. Da das Zustandsfeld der B-Misch-
kristalle mit fallender Temperatur enger wird — wie durch einige
Abschreckversuche festgestellt wurde —, und da weiterhin bei 426°°
eine Umwandlung im festen Zustand stattfindet, nahmen PETRENKO-
Feporow an, dal bei dieser Temperatur die §-Kristallart in ein Eu-
tektoid (x - y) zerfallt. Bei einer weiteren von ihnen bei 200° be-
obachteten Umwandlung soll sich mit fallender Temperatur die Ver-
bindung AgCd aus x und y bilden. Fiir keine dieser Deutungen gelang
es ihnen, eine eindeutige mikroskopische Bestédtigung zu erbringen.
Entsprechend der damals herrschenden Auffassung, daf das chemisch
Kennzeichnende intermetallischer Phasen von variabler Zusammen-
setzung in irgendwelchen Molekiilarten (Verbindungen) zu suchen sei
und unter einseitiger Bewertung ihrer thermischen Ergebnisse nahmen
PETRENKO-FEDOROW auBler der Verbindung AgCd noch die Ver-
bindungen Ag,Cd; (60,97% Cd) =y, AgCd; (75,76% Cd) = ¢ und
AgCd, (80,64% Cd) =& an. Dadurch gelangten sie weiter zu zwei
nebeneinander liegenden Einphasengebieten (§ und &) zwischen etwa
70 und 81% Cd, was natiirlich unméglich ist. Spéterl® haben sie auf
Grund einiger Abschreckversuche das Bestehen der Verbindung AgCd,
verneint und ihr Diagramm dahin abgeéndert.

Die Kristallstruktur der verschiedenen Kristallarten und die Natur
der Umwandlung bei 426° wurde im wesentlichen durch die réntgeno-
graphischen Untersuchungen von Narra-FRERI!! sowie ASTRAND-
WEsTGREN? aufgeklart. Bis auf einige Ausnahmen stimmen die Er-
gebnisse iberein. Die unterhalb 426° besténdige f;-Phase ist nach
AsTRAND-WESTGREN kubisch-raumzentriert (CsCl-Struktur, Verbindung
AgCd), die y-Phase ist strukturell analog der y (Cu-Zn)-Phase (kubisch-
raumzentriertes Gitter mit 52 Atomen im Elementarwiirfel); fiir ihre
Struktur ist offenbar die Formel Ag,Cdy3 kennzeichnend. Die ¢-Phasel4
hat ein hexagonales Gitter dichtester Kugelpackung!. Die oberhalb
426° bestéindige allotrope Modifikation des f;-Mischkristalls, §, hat
nach AsTRAND-WESTGREN wahrscheinlich ebenfalls ein hexagonales
Gitter dichtester Kugelpackung. ASTRAND-WESTGREN haben daran die
Vermutung gekniipft, dal die f-Phase und die e-Phase bei hohen
Temperaturen zusammenhéngen. Versuche in dieser Richtung schlugen
jedoch fehl. ,,Dal} ein und dieselbe Phase eines Systems innerhalb von
zwei getrennten Konzentrationsgebieten auftritt, mufl jedoch als so
seltsam angesehen werden, daf die vollstindige Strukturidentitit der
B- und der ¢-Phase, wenn sie wirklich nicht bei hoherer Temperatur
zusammenhéngen, unwahrscheinlich sein diirfte.“ Das fast gleiche
Streuungsvermégen der beiden Atomarten macht jedoch die Auf-
klarung eines bestehenden Unterschiedes in der Gruppierung der Atome
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unméglich. Die bei 200° stattfindende Umwandlung im §-Mischkristall
ist nach AsTRAND-WEsTGREN keine Phasenumwandlung!® und offenbar
ein Analogon zu der f-Umwandlung im Cu-Zn-System (' mit geordneter,
[, mit ungeordneter Atomverteilung). Bemerkenswert ist, dafl NaTTa-
FRERI im Gegensatz zu ASTRAND-WESTGREN der f-Phase ein kubisch-
raumzentriertes, der §,-Phase ein hexagonales Gitter zuschreiben; die
Zustandsgebiete beider Phasen sind also vertauscht (s. Nachtrag).

Aus der Anderung der Gitterkonstanten mit der Konzentration er-
mittelten AsTRAND-WEsSTGREN die angeniherten Werte der Sattigungs-
konzentrationen der einzelnen Kristallarten. Unter Verwendung dieser
Ergebnisse und der von PETRENKO-FEDOROW festgelegten Erstarrungs-
kurven wurde das in Abb. 10 dargestellte Diagramm gezeichnet. Es
kann natiirlich keinen gréferen Anspruch als den einer groben An-
néherung an die tatsidchlichen Verhéiltnisse, die nur durch experimentelle
Untersuchungen aufzukliren sind, machen.

1. Nachtrag. Nach Niederschrift der obigen Zusammenfassung wurden
einige Arbeiten vertffentlicht, die zu einer weitgehenden Klirung der
Konstitutionsverhéltnisse fiilhrten. FRAENKEL-WoLF!7 haben das in
der Nebenabb. zu Abb. 10 dargestellte Umwandlungsschaubild auf
Grund thermischer, mikroskopischer u. a. Untersuchungen entworfen.
Die noch unveroffentlichten Ergebnisse einer Rontgenuntersuchung
von WoLF!8 stehen damit im Einklang. Die Verfasser haben Anzeichen
dafiir gefunden, daBl die oberhalb 430—460° stabile §-Phase und die
unter 211 ° stabile f’-Phase hinsichtlich ihrer Strukturen sicher &hnlicher
sind als #; und g’. Das wird auch durch die Réntgenuntersuchung von
WoLr bestiatigt. Nach den vorliegenden Ergebnissen haben wir in
diesem System den bisher noch nicht beobachteten Konstitutionsfall
vor uns, daf sich zwischen die Existenzgebiete der beiden Phasen f
und g, die dasselbe kubisch-raumzentrierte Gitter haben und sich nur
hinsichtlich der Atomgruppierung unterscheiden (8 ungeordnete, 5’ ge-
ordnete Atomverteilung), eine Phase einschiebt, die ein hexagonales
Gitter (NATTA-FRERI, WOLF) besitzt. Dieser Auffassung schlof sich
auch OvaxDER!® an. Die obigen SchluBfolgerungen von
AsTRAND-WESTGREN haben daher als iiberholt zu gelten.

OLANDER!? hat die Spannungen der Legierungen mit etwa 40 bis
80% Cd in der Kette Cd (flissig)/(Li, Rb, Cd)Cl/(Ag, Cd) bei Tempera-
turen zwischen 330 und 555° gemessen und daraus die in Abb.11 dar-
gestellten Phasengrenzen dieses Bereichs abgeleitet. Die 4'-Phase wurde
neu gefunden; sie unterscheidet sich — wie Hica wahrscheinlich machen
konnte — von y, das geordnete Atomverteilung besitzt, offenbar durch
eine ungeordnete Atomverteilung. Das Umwandlungsdiagramm ist dem
Diagramm von FRAENKEL-WoLF &hnlich.

DurraNT?? hat die Gleichgewichtskurven zwischen 60 und 100% Cd

A
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durch sehr sorgfaltige thermische und mikroskopische Untersuchungen
festgelegt (Abb. 11). Das zwischen den Gebieten " und p einerseits
und ¢ anderseits liegende Zweiphasengebiet wurde von DURRANT nur
bis herunter zu etwa 450° verfolgt. Es stimmt mit dem (" -+ &)-Gebiet
von OLANDER gut iiberein. Die von Oranprr fiir 300° gefundenen
Grenzen des (y 4 ¢)-Gebietes wurden in Abb. 11 um etwa 1% nach
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Abb.11. Ag-Cd. Silber-Kadmium.

der Cd-Seite verschoben, um eine etwas bessere Angleichung an die
von ASTRAND-WESTGREN ermittelten Phasengrenzen (Abb. 10) zu be-
kommen?21.

Die Kristallstruktur elektrolytisch abgeschiedener Ag-Cd-Legie-
rungen wurde von Roux-CournNoT22 und besonders STILLWELL-STOUT23
untersucht. Weitere Literatur 24.

2. Nachtrag. Die Konstitution im Bereich von 40—70% Cd wurde
kiirzlich von DURRANT?® sehr eingehend mit Hilfe thermischer und
mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet. Das Ergebnis ist in
der Nebenabb. von Abb. 11 wiedergegeben. Der Befund von FRAENKEL-
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Worr und OraNDER wurde, abgesehen von Unterschieden in quantita-
tiver Hinsicht, bestétigt. Ferner sei auf die Bestimmung der Solidus-
kurve und der Sattigungsgrenze der «-Mischkristalle von HuME-
RoraERY und Mitarbeitern?® verwiesen; die Arbeit war mir nicht mehr
zugénglich.
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Ag-Co. Silber-Kobalt.

Nach, PETRENKO! sind Ag und Co im flissigen Zustand bei 1600°
vollkommen unléslich ineinander. Die erstarrten Gemenge bestanden
aus zwei Schichten der reinen Metalle. Die Spannungsmessungen von
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DuceLLiez?, wonach die ganze Legierungsreihe die Spannung des un-
edleren Co besitzt, stehen zu diesem Befund zum mindesten nicht im
Widerspruch. TAMMANN-OELSEN3 haben sehr geringe Mengen Co in
Ag-Schmelzen, die bis auf 1000° bzw. 1200° erhitzt waren, eingefiihrt
und die Loslichkeit nach dem Erstarren mit Hilfe einer sehr empfind-
lichen magnetischen Methode zu 7- 10~ bzw. 4 - 10-%% Co bestimmt.
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Ag-Cr. Silber-Chrom.

Uber dieses System liegt nur eine Untersuchung von HINDRICHS!
vor, wonach die beiden Metalle im fliissigen Zustand nur beschrinkt
ineinander I6slich sind (Abb. 12). Die Konzentration der bei an-

tom -4 ndhernd 1464° an Cr ge-

w00 NANH KN K 60 T 8 9 sattigten Schmelze gibt HIN-

/ ] ’ \wd  DRICHS willkiirlich zu etwa

/ 2 Sehmelzen \\ 3% Cr an. Zwischen 25 und

7500 1 Nz 92% Cr wurde mnach be-
v F T ohmalee ov %z endeter Erstarrung Schich-
S 7400 " | IL tenbildung beobachtet; eine
N : Legierung mit 5% Cr zeigte
“E’mm jedoch keine Schichtenbil-
N @9 | o dung mehr. Der Rest der
= 75%53} Schmeize erstarrt nach Hin-
900 g+ r (25chihen) DRICHS als ,,praktisch reines‘
Silber. Die angegebenenTem-

o, - -~ - - 2 peratm{;en (Ag-Sch.melzpunk't
4g Gew-% O cn = 953°!) sind nicht korri-

giert.

Unter Verwendung eines
Chroms, das mit 1,2% Fe und 0,32% Si verunreinigt war, wurden die
Legierungen mit bis zu 50% Cr in Porzellantiegeln, Cr-reichere in
Magnesiatiegeln im Kohlerohrofen unter Stickstoff (!) erschmolzen.
Sie waren also stark verunreinigt mit Cr-Nitrid, Cr-Karbid und
Reaktionsprodukten der Schmelze mit den Tiegelmaterialien. Das
geht vor allem aus dem ganz wesentlich zu tief gefundenen Cr-Schmelz.-
punkt von 1550° hervor? (s. dariiber Cr-N), wofiir in erster Linie
wohl die Aufnahme von Stickstoff durch die Schmelze verantwort-
lich zu machen ist. Das von HINDRICHS entworfene Diagramm ist
also nicht das Zustandsdiagramm des binidren Systems Ag-Cr. Eine

Abb. 12. Ag-Cr. Silber-Chrom.
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Neubearbeitung des Diagramms unter sauberen Versuchsbedingungen
wird zeigen, ob sich der EinfluBl der Verunreinigungen vornehmlich
nur auf eine Erniedrigung der Gleichgewichtstemperaturen und Ver-
schiebung der ausgezeichneten Konzentrationen erstreckt.

BraDLEY-OLLARD? haben festgestellt, daB das nach einem be-
sonderen elektrolytischen Verfahren (kaltes Bad, hohe Stromstérke)
gewonnene Cr in der Hauptsache aus einer hexagonalen dichtest ge-
packten Modifikation (Mg-Typ) und nur zum kleinen Teil aus der auf
thermischem Wege gewonnenen kubisch-raumzentrierten Form besteht.
StLERs? konnte diese Beobachtung trotz weitgehender Verinderung
der Abscheidungsbedingungen, unter Einschlu der von BRADLEY-
OLLARD eingehaltenen, nicht bestéatigen ; er fand stets die kubische Form
des thermisch gewonnenen Cr. Die Frage, ob Cr polymorph ist, bleibt
noch offen. Vielleicht liegen doch beim Chrom &hnliche Verhiltnisse
vor wie beim Mangan: Elektrolyt-Mn kristallisiert in der bei hohen
Temperaturen stabilen tetragonalen y-Modifikation®.

Literatur.

1. Hinxpricss, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 423/27. — 2, Die
Temperaturmessung erfolgte erst von 1600—1650° ab, unter 1600° erwies sich
die Cr-Schmelze als zihfliissig. — 3. BRaDLEY, A. J., u. E. F. OLLaRD: Nature,
Lond. Bd. 117 (1926) S. 122. Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd. 35 (1926) S. 463, —
4, SiiErs, F.: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd. 52 (1927) S. 301/308. Ref.
J. Inst. Met., Lond. Bd. 37 (1927) S. 521. S. auch Strukturbericht 1913—1928,
S. 61, 7565, Leipzig 1931. — 5. Vgl. Strukturbericht 1913—1928, S. 63/65, 758/59,
Leipzig 1931.

Ag-Cu. Silber-Kupfer.

Die &lteste thermische Untersuchung iiber die Konstitution der
Ag-Cu-Legierungen, eine der éltesten thermischen Untersuchungen von
metallischen Systemen iiberhaupt, hat ROBERTS-AUSTEN! ausgefiihrt.
Seine Bestimmungen der Temperaturen des Beginns der Erstarrung
haben jedoch heute nur noch historisches Interesse, da der Ag-Schmelz-
punkt zu 1040° (statt 960,5°) und der Cu-Schmelzpunkt zu 1330°
(statt 1083°) angegeben wird. Immerhin geht aus der Arbeit von
RoBERTS-AUSTEN schon hervor, daf die Liquiduskurve aus zwei von
den Schmelzpunkten der Komponenten abfallenden Asten besteht, die
sich in einem Minimumpunkt in der Nihe von 30% Cu schneiden.
Spéter hat RoBERTS-AUSTEN? die Erstarrungskurven der Legierungen
mit 7,5, 28,1 und 40% Cu verdffentlicht. Die Legierung mit 28,1% Cu
erkannte er als Eutektikum, im Gegensatz zu Luvor3, der diese Legie-
rung als die Verbindung Ag,Cu, (28,20% Cu) ansah. Die eutektische
Temperatur gab er zu 748° an.
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Die Erstarrungskurven. Die vollstandige Liquiduskurve und ein Teil
der eutektischen Horizontalen wurde in exakter Weise von HEYCOCK-
NeviLLE? unter Verwendung von 57 Legierungen bestimmt. Der eutek-
tische Punkt liegt danach bei 28% Cu und 778—779°. Die spéteren ther-
mischen Untersuchungen von FRIEDRICH und A. LEROUX?® (18 Legn.), die
das erste vollstindige Zustandsdiagramm angaben, und Hirosk® (25 Legn.)
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Abb. 13. Ag-Cu. Silber-Kupfer.

haben den von HeEvcock-NEVILLE festgestellten Verlauf bestitigt. Die
Werte von FriepricH-LEROUX liegen jedoch im Bereich von 0—28% Cu
teilweise bis zu 10° oberhalb, im Bereich von 28—100%Cu teilweise bis
zu 10° unterhalb der von HEvcock-NEVILLE gefundenen. Die Werte
von HirosEt fallen zwischen 0 und 28% Cu fast ausnahmslos auf die
Kurve von HEYCOCK-NEVILLE, zwischen 28 und 100% Cu kommen sie
mit der Kurve von FriepricH-LEROUX zur Deckung. Eine zwischen
diesen beiden Kurven verlaufende Kurve gibt die Liquidustemperatur
mit einer Genauigkeit von wenigstens + 5° an? (Abb. 13). Die eutek-
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tische Konzentration wurde von FRIEDRICH-LEROUX nicht genau
ermittelt; HirosE gibt sie auf Grund eingehender thermischer und
mikroskopischer Untersuchungen zu 28,5%, STocKDALE® zu 28,06% Cu
an. Die eutektische Temperatur wurde von allen Forschern bei 778—779°
gefunden; ROESER®* bestimmte sie mit groBer Genauigkeit zu 779,4
+0,1° J.A.A.Leroux und Raus? stellten durch Untersuchungen
im Bereich von 25—32% Cu fest, dal die Bestimmung der eutektischen
Konzentration mit Hilfe von mikroskopischen Beobachtungen nicht
gelingt, da infolge der groferen Kristallisationsfahigkeit der Cu-reichen
Mischkristalle und der groferen Neigung der Ag-reichen Mischkristalle
zu Unterkithlungen selbst bei den von HEYcock-NEVILLE und HIroSE
gefundenen eutektischen Konzentrationen, je nach der Abkiihlungs-
geschwindigkeit der Schmelze, primdre Cu- oder primére Ag-Kristalle
oder beide nebeneinander auftreten. Betreffend weiterer Einzelheiten
iiber die Kristallisation ,,eutektischer Ag-Cu-Schmelzen muB8 auf die
Arbeiten von HirosE und LEROUX-RAUB verwiesen werden.

Die thermischen Bestimmungen der Soliduskurve der Ag-reichen
Mischkristalle von FRIEDRICH-LEROUX und HIROSE wurden durch die
Untersuchung von HANSEN!?, der diese Kurve erstmalig mit Hilfe
mikrographischer Beobachtungen ermittelte, iiberholt. Einen nur wenig
davon abweichenden Verlauf fanden Haas-UNol! mit Hilfe von Aus-
dehnungs- und Widerstandsmessungen. Die von STOCKDALE!? mikro-
graphisch festgelegte Soliduskurve (Abb. 13) liegt zwischen 3 und
7% Cu bei hochstens um 10—15° hoheren Temperaturen als die von
HANSEN bestimmte.

Die Soliduskurve der Cu-reichen Mischkristalle wurde naher be-
stimmt von MOLLER!® (Widerstands-Temperaturkurven), STOCKDALE!2
und SmITH-LINDLIEF!* (beide mikrographisch). Zwischen 0 und etwa
5% Ag fallen die Kurven zusammen. Oberhalb dieser Zusammen-
setzung ist STOCKDALEs Kurve (Abb. 13) wahrscheinlich noch etwas
genauer als die Kurve von SMITH.

Die Loslichkeit von Kupfer in Silber. Der Verlauf der ganzen
Loslichkeitskurve bis herunter zu 300° wurde zuerst von HANSEN10
auf mikrographischem Wege festgelegt. Danach betrigt die Loslichkeit
bei 779° bzw. 700°, 600°, 500°, 400° und 300° 9,0 bzw. 7,2, 5,0, 3,2, 2,2
und 1,7% Cu. Durch Hértemessungen an abgeschreckten Legierungen
konnte HaNsEN?® diesen Verlauf weitgehend bestitigen. Die rontgeno-
graphische Bestimmung der Léslichkeitskurve von AGEEW-SAcHS!S
fiihrte jedoch zu einer Verschiebung der Kurve zu wesentlich kupfer-
drmeren Konzentrationen, und zwar ergaben sich die in Tabelle 1 an-
gefiihrten, aus der Kurve entnommenen Werte. STockDALE!2 fand mit
Hilfe von mikrographischen Untersuchungen und Widerstandsmessungen
nur wenig davon abweichende Loslichkeiten (vgl. Tabelle 1). Uber die
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moglichen Ursachen der Abweichungen s. Hume-RorHERY!? und
AGeEw®. Fir 450° fanden BERNAL-MEGAW!® réntgenographisch eine
Loslichkeit von 1,3% Cu, in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit
AcEEW-SacHS (1,2%) und SToCKDALE (1,4%).

Tabelle 1. Léslichkeit von Cu in Ag (in Gew.-% Cu) bei verschiedenen
Temperaturen.

779°| 750° | 700° | 600° | 500° | 400° | 300° | 200° | 100° | 0°

AceEw-Sacas| 8,9*| 7,0 | 52 | 3,1 | 1,7 | 1,0 | 0,65 0,4 | 0,2* | 0,1%

STOCKDALE 88 | 4158 356 |19 | L1l | — [(«08 — —
* Extrapoliert.

Auf die Teilbestimmungen von MATTHIESSEN?, MATTHIESSEN-
Voa1?, BArRUs-STROUHAL?? (Leitfahigkeit), OsmonD2® (mikroskopische
Beobachtung langsam erkalteter Legierungen), FriepricH-LEROUX
(thermisch), vox LEPROWsKI?* (mikroskopisch), KURNARKOW-PUSCHIN-
SENKOWSKI?®, FRAENKEL-SCHALLER?, JOHANSSON-LINDE?" (Leitfahig-
keit), NorBURY 2% und WEINBAUM?® sowie auf die von HIROSE gefundene
Sattigungsgrenze, die einen ganz unmoglichen Verlauf hat, braucht hier
nicht naher eingegangen zu werden®’. Die von Haas-Uxo mit Hilfe
von Ausdehnungs- und Widerstandsmessungen fiir den Bereich von
400—779° bestimmte Kurve verlduft bei noch Cu-reicheren Zusammen-
setzungen als die von HANSEN angegebene Grenze.

Die Loslichkeit von Silber in Kupfer. Wiahrend die Beobachtungen
und Teilbestimmungen von OsMoND, FRIEDRICH-LEROUX, VON LEP-
KOWSKI, KURNAKOW-PUSCHIN-SENKOWSKI, FRAENKEL3! und WEIN-
BAUM keine quantitativen Angaben iiber die Loslichkeit von Ag in
Cu gestatten, geht aus den Leitfdhigkeitsmessungen an geglithten
und abgeschreckten Drihten von JoHANSSON-LINDE hervor, daf die
Loslichkeitsgrenze bei 750° und 850° bei etwa 8,2 bzw. 1,7% Ag liegt.
Diese Loslichkeiten, wie auch diejenigen von MOLLER'? (Widerstands-
Temperaturkurven) sind jedoch wesentlich zu hoch, wihrend die von
Hirose3? ermittelte Loslichkeitskurve bei ganz erheblich zu niedrigen
Ag-Gehalten verlauft. Die vollstindige Loslichkeitskurve wurde auBer-
dem bestimmt von AGEEW-HANSEN-SAcHS®? (rontgenographisch),
STockKDALE!?2 (mikrographisch und Widerstandsmessungen), SMITH-
LinprLier! (mikrographisch), WiesT34 (rontgenographisch, Einkristalle)
und ScEHMID-SIEBEL3® (réntgenographisch, Einkristalle). Die Uberein-
stimmung ist, wie Tabelle 2 zeigt, durchaus befriedigend, lediglich die
von WiEST gefundenen, von ScHMID-SIEBEL als fehlerhaft erkannten
Werte sind bei weitem zu hoch. Die von MEGAW?® zu 0,83% Ag bei
450° gefundene Loslichkeit (rontgenographisch) fallt mit der Kurve von
AGEEW-HANSEN-SACHS zusammen3?.
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Tabelle 2. Léslichkeit von Ag in Cu (in Gew.-% Ag) bei verschiedenen

Temperaturen.

779° | 700° | 600° | 500O° | 400° | 300° | 200°
MoéLer . . . . . . ... 7,0% | 5,6 4,6 3,7 — — —
AGEEW-HANSEN-Sacms . . . | 7,0% | 44 2,4 1,3 0,6 | 0,25 [<0,1
STOCKDALE . . . . . . . . 82 | 47 | 25 \ L3 07 | — | —
SmiTH-LINDLIEF . . . . . . 7,9 4,4 2,1 ! 0,9 0,4 — —
Wiest . . . .. ... .. 10,4* | 6,6 4,0 2,8 1,85 | — —
ScHMID-SIEBEL . . . . . . 9,1* | 4,8 2,7 1,6 0,9 — —
Abb.13 . .. .. ... 8,0 4,6 2,4 1,2 0,5 — —

* Extrapoliert.

Mit dem in Abb. 13 dargestellten Diagramm im Einklang stehen die
oben zitierten Messungen der elektrischen Leitfahigkeit, des Temperatur-
koeffizienten, der Hérte, die Dichtemessungen von Kamarscu?8, die
Spannungsmessungen von HErscEROWITSCH??, die Reflexionsmessungen
von CHIKASHIGE-NosE*? sowie KoTo*! und die Réntgenuntersuchungen
von ERDAL%2, SACKLOWSKI*3, JOHANSSON-LINDE, AGEEW-SAcHS und
AGEEW-HANSEN-SAcHS. Das spezifische Volumen der flussigen Legie-
rungen bei 1100° und 1200° #ndert sich nach KRAUSE-SAUERWALD?*
additiv. Die fiir 1100°, 1150° und 1200° geltenden Isothermen der
Oberflichenspannung weichen dagegen von den nach der Mischungs-
regel berechneten betrichtlich ab (nach KRAUSE-SAUERWALD-MI-
CHALKE?®%).

Nachtrag. BroNtEwskr-KosTacz#® haben eine eingehende Unter-
suchung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften ausgefiihrt
und auch das Erstarrungsschaubild erneut ausgearbeitet. Eutektikum :
779° 29% Cu. Sittigungsgrenzen bei 779°: 7% Cu und 6% Ag.
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Ag-Fe. Silber-Eisen.

Silber und Eisen sind nach PETRENKO?! im fliissigen Zustand bis
1600° ineinander unléslich; die Abkiihlungskurven zeigten Haltepunkte
bei den Erstarrungstemperaturen der reinen Metalle. Nach langsamer
Abkiihlung aus dem SchmelzfluBl bestanden die Legierungen aus zwei
Schichten. TaAMMANN-OELSEN? haben sehr geringe Mengen Fe in Ag-
Schmelzen, die auf 1600° bzw. 1000° erhitzt wurden, eingefithrt und
die Léslichkeit nach dem Erstarren mit Hilfe einer sehr empfindlichen
magnetischen Methode zu 6 - 10-* bzw. 4 10-*% Fe bestimmt. In Fe
ist Ag unloslich3.
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Ag-Ga. Silber-Gallium.

Uber die Liquiduskurve, Soliduskurve und Sattigungsgrenze der festen Losungen
von Ga in Ag. s. HyMeE-ROTHERY®.
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Abb. 14, Ag-Ge. Silber-Germanium.

Ag-Ge. Silber-Germanium.

Das Zustandsdiagramm dieser Legierungen wurde von Bricgs,
Mc Durrie und WiLLisForD! mit Hilfe thermischer und mikroskopischer
Untersuchungen ausgearbeitet? (Abb. 14). Die angegebene Siattigungs-
grenze der Ag-reichen Mischkristalle griindet sich nur auf thermische
Untersuchungen; Wéirmebehandlungen zur Erreichung des Gleich-
gewichtszustandes wurden nicht ausgefiihrt, so daf} die Loslichkeit bei
650° sicher noch groBer ist. Die Loslichkeit von Ag in Ge wurde nicht
bestimmt, doch ist nach gleichfalls ausgefiihrten Leitfahigkeitsmessungen
{im Bereich von 19—100% Ge) anzunehmen, daB3 Ag in Ge nicht merk-
lich loslich ist. Die Leitfahigkeitskurve als Funktion der Volum-
konzentration weicht sehr stark von den Werten ab, die nach der
Mischungsregel zu erwarten wiren. Den Grund dafiir sehen die Ver-
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fasser darin, daf das sehr schlecht leitende Ge im Gefiige eine zu-
sammenhéngende Masse bildet.
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Ag-Hg. Silber-Quecksilber.

Thermische Untersuchungen. Einem kurzen Vortragsbericht zufolge
fand FEDOROW! bei der thermischen Analyse der Legierungen mit
73—100% Hg (die durch Zusammenschmelzen der beiden Metalle in
geschlossenen Eisengefifien bei 600—620° hergestellt waren), daB das
Ende der Erstarrung aller dieser Legierungen bei dem Erstarrungspunks
des Quecksilbers (— 38,87°) liegt, das Eutektikum also praktisch reines
Hg ist. Die sich primér aus der Schmelze ausscheidende Kristallart
hielt FEDOROW fiir die Verbindung AgHg (65,03% Hg). Einzelergebnisse
dieser Untersuchung wurden anscheinend nicht veréffentlicht.

TAMMANN-STASSFURTH? konnten die von FEDOROW gefundenen Er-
starrungsverhéltnisse im wesentlichen bestitigen. Sie haben Ab-
kiihlungskurven von Amalgamen (je 10 g, hergestellt durch Erhitzen
eines Gemenges von Ag-Drehspinen und Hg auf 360°) mit 70, 72,5,
75, 80 und 90% Hg aufgenommen. Die Kurven, mit Ausnahme der-
jenigen der ersten Legierung, zeigten einen Haltepunkt bei —39,7°,
dessen Zeitdauer mit abnehmendem Hg-Gehalt abnimmt und der bei
etwa 71% Hg verschwindet. Danach wire die Verbindung Ag,Hg,
(71,26% Hg) als die mit einer sehr verdiinnten Losung von Ag in Hg
im Gleichgewicht stehende Kristallart anzusehen® (Abb. 15). Die mikro-
skopische Untersuchung geitzter Ag-Amalgame (hergestellt durch
40stiindiges Glihen von feinverteilbtem Ag mit Hg bei 360°) mit
0—71% Hg ergab folgendes: Die Legierungen mit 0—17% Hg sahen
»-fast homogen‘ aus, wihrend im Bereich von 17—71% Hg zwei Struktur-
bestandteile zu erkennen waren, deren Menge sich mit der Zusammen-
setzung in regelmiaBiger Weise dnderte. Das von den Verfassern auf-
gestellte hypothetische Zustandsschaubild zeigt demnach folgende drei
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Zustandsgebiete : ein Gebiet Ag-reicher Mischkristalle (Sattigungsgrenze
etwa 17% Hg), ein Zweiphasengebiet: Mischkristall 4 Ag.Hg, zwischen
17 und 71,32% Hg und — bei Temperaturen unter —39,7° — ein
Zweiphasengebiet Ag,Hg, 4 Hg zwischen 71,32 und 100% Hg. Die
Verbindung wird sicher oberhalb 360° gebildet, da auf den Abkiihlungs-
kurven keine Anzeichen fiir eine peritektische Reaktion zwischen 360
und —40° festzustellen waren (s. auch Nachtrag).
Rontgenographische Untersuchungen. Wie GoLDscHMIDT* mitteilt,
zeigte eine umfassende bisher unverdéffentlichte rontgenographische
Untersuchung des Systems (zum Teil gemeinsam mit SCHUBNIKOFF),
dal auler Ag-reichen Mischkristallen (x) drei intermediére Phasen vor-
liegen, die die Gitter der f-, y- und ¢-Kristallarten des Cu-Zn-Systems
besitzen (f = CsCl-Struktur, y = kubisch mit 52 Atomen im Elementar-
bereich, ¢ = dichtgepackt hexa-
gonal). Die Phase mit der Struk- 4 W_2 XN % 0 0 NEYY
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pern von y-Kristallen bei 110°. Sie enthielt 62,71 Gew.-% Hg.
WERYHAS gibt in einer vorldufigen Mitteilung bekannt, daB die Ver-
bindung Ag;Hg,, die als Endprodukt der Einwirkung von Hg auf Ag
anzusehen sei, regulir kristallisiert, und daB anscheinend noch zwei
weitere (intermedidre?) Phasen bestehen. Nach WESTGRENS® tritt im
System Ag-Hg eine Phase mit der Struktur des y-Messings auf; nihere
Angaben fehlen (s. auch Nachtrag).

Feststellung intermedidirer Kristallarten auf anderem Wege. Hier
sind zundchst die Arbeiten von Oc¢a? und REINDERS® zu nennen, die
sich vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre mit dem Aufbau der
Silberamalgame beschiftigen. Bei der Messung des relativen Dampf-
druckes von Hg in Mischungen wechselnden Gehaltes fand Oga sichere
Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein der Verbindungen AgHg und
Ag;Hg,. REINDERS hat die elektrochemischen Spannungen der Ag-Hg-
Legierungen bei 25° gemessen. Die Spannungs-Konzentrationskurve
deutet auf die Existenz der Verbindungen Ag,Hg (38,27% Hg), Ag,Hg,
(55,35% Hg) und Ag,Hg,.

R.MtLLER und HONIG® erhielten durch Fallung aus einer Lésung
von AgNOj, in Pyridin bei Gegenwart von Hg einheitliche Kristalle von
der Zusammensetzung Ag,Hg, (73,61% Hg). Schon Dumasl® hatte
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diese Kristalle in Héinden gehabt und ihre Zusammensetzung zu
72,60% Hg ermittelt. Wegen der sehr schwierigen vollstdndigen Tren-
nung der Kristalle von iberschiissigem Hg diirfte der SchluB erlaubt
sein, dal} es sich wahrscheinlich um die Verbindung Ag,Hg, gehandelt
hat; der Unterschied in der Zusammensetzung betrdgt nur 2,29% .

Magy!! schliefit aus der von ihm bestimmten Kurve der spezifischen
Volumina der Legierungsreihe auf das Bestehen der Verbindung AgHg.

An ilteren Untersuchungen zur Feststellung von Ag-Hg-Verbin-
dungen mit Hilfe der verschiedensten Verfahren (Analyse von Fallungs-
produkten aus chemischen Umsetzungen, Verdampfenlassen von Hg,
Trennung iberschiissigen Quecksilbers von ,kristallisierten Amal-
gamen* durch Abpressen u.a.m.) sind zu erwihnen die Arbeiten von
CrOOKEWITT!?, DE Souza'®?, JouLE!4, BECQUEREL!5, RaMsAY'S, BER-
THELOT'?, JoNES!8. In allen diesen Fillen ist es durchaus fraglich, ob
den von den Forschern angenommenen Formeln einheitliche Stoffe
entsprechen.

Die Zusammensetzung der fliissigen Phase, die mit den Kristallen
der Hg-reichsten Kristallart (also wohl Ag;Hg,) im Gleichgewicht steht,
haben insbesondere JoYNER!® und SUNIER-HESs?® bestimmt, und zwar
ersterer fir den Temperaturbereich von 14—163°, letztere (zum Teil
gemeinsam mit G. H. REED) fiir 80—213°. Nach diesen Untersuchungen,
deren Ergebnisse in dem sich iiberschneidenden Teil gute Uberein-
stimmung zeigen, enthilt die fliissige Phase bei 14° bzw. 25°, 98°,
199° und 213° 99,96 bzw. 99,95, 99,78, 99,05 und 98,94% Hg (Abb. 15).
Einzelbestimmungen liegen vor von Gouy?!, HUMPHREYS?2, REINDERS,
Oca, MAEY sowie EASTMAN-HILDEBRANDZ23,

Die Loslichkeit von Hg in festem Ag haben PARRAVANO-JOVANOVICH24
mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen bei 25° an Drahten zu 2% Hg
festgestellt. Dieser Wert weicht stark ab von den mikroskopischen
Beobachtungen von TAMMANN-STASSFURTH, die zu einer Sattigungs-
grenze von 17% Hg fithrten (s. 8. 30).

Leitfahigkeits- bzw. Thermokraftmessungen an hochquecksilber-
haltigen Ag-Amalgamen haben MaTTHIESSEN-VOGT25 und WEBER?2®
ausgefiihrt.

Nachtrag. Neuerdings wurde der Aufbau des Systems in allen
wesentlichen Punkten aufgekldrt. Das in Abb. 16 dargestellte Dia-
gramm?? wurde von MurpHY2® durch sehr sorgféltige thermische und
mikroskopische Untersuchungen?® ausgearbeitet und hinsichtlich der
Zusammensetzung der Phasen bestétigt und ergénzt durch rontgeno-
graphische Untersuchungen von PRESTON3® und STENBECKS3!. Ag ver-
mag nach MUrpHY bei 276° 44—45% Hg, bei tieferer Temperatur
gegen etwa H0% Hg zu losen. PREsTON bestimmte die Séttigungs-
grenze bei 100° zu 46 4 2% Hg. Die -Phase mit einem engen Homo-
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genitdtsgebiet um 60% Hg hat ein hexagonal-dichtgepacktes Gitter3? 31,
Die y-Phase hat ein kubisch-raumzentriertes Gitter3®3!; sie ist nach

STENBECK strukturell analog der ¥ (Cu-Zn)-Phase und sollte daher die
Konzentration Ag;Hg, (74,85% Hg) in sich einschlieBen32.
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Abb. 16. Ag-Hg. Silber- Quecksilber.

MurpEY und PRESTON ist sie jedoch zwischen etwa 70 und 71% Hg

homogen und hat offenbar daher ein anderes Gitter33. Sie entspricht

der frither angenommenen Verbindung Ag,Hg, (71,26% Hg).
DEricuT? hat die Loslichkeit von Ag in Hg bei 20—80° bestimmt.
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Ag-In. Silber-Indium.

WEIBKE-EGGERS! haben das Zustandsdiagramm nach den Ergebnissen ther-
mischer, mikrographischer und réntgenographischer Untersuchungen aufgestellt
(Abb. 17). Der von ihnen gefundene Verlauf der Liquidus- und Soliduskurve der
a-Phase stimmt mit dem von HuMme-RorHERY, MABBOTT und Evans? ermittelten
sehr gut iiberein; letztere fanden die peritektische Temperatur & + Schmelze = 8
zu 689°. Die Sittigungsgrenze des x-Mischkristalles ergab sich nach den genaueren
mikrographischen Bestimmungen von HuME-RoTHERY und Mitarbeiter zu 21,0% In
bei 689° (statt 19,8%) und 20,4% In bei 500—300° (statt 19,4%).

Die B-Phase kommt der Zusammensetzung Ags,In (26,2% In) nahe. Die
Umwandlung y = 6 ist, soweit abgeschreckte Legierungen untersucht wurden,
nicht mit einer Anderung des Gefiiges und der Gitterstruktur verbunden. Sie
dhnelt darin der Umwandlung im p (Ag-Sn)-Mischkristall bei 60°. § hat nach
fritheren Untersuchungen von GoLDSCHMIDT® ein hexagonales Gitter dichtester
Kugelpackung.

Einige Zehntel % oberhalb der Séttigungsgrenze von é (etwa 33,1% In) treten
Rontgeninterferenzen auf, die von denjenigen der J-Phase véllig verschieden
sind. Das ldBt sich nur durch Annahme einer weiteren Zwischenphase ¢ deuten,
die iiberdies nach den thermischen Beobachtungen bei 204° eine Umwandlung in
¢ durchmacht. Ein heterogenes Gebiet (0 + ¢) konnte wegen der benachbarten
Lage dieser Phasen nicht festgestellt werden. Die Zusammensetzung der In-
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reichsten @-Phase konnte nicht genau bestimmt werden, sie liegt jedoch wahr-
scheinlich nahe bei 75% In. Ag ist in In praktisch unléslich.

FrEvEL-OTT? konnten das Bestehen von drei bei Raumtemperatur stabilen
Zwischenphasen rontgenographisch bestiitigen. Von diesen besitzen zwei hexa.
gonale Symmetrie (6 und ¢), wihrend die In-reichste (@) kubisch-flichenzentriertist.
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Abb.17. Ag-In. Silber-Indium.
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Ag-Ir. Silber-Iridium.

Nach RGssLER? 16st sich Ir nicht in geschmolzenem Ag auf.
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Ag-La. Silber-Lanthan.

Das in Abb. 18 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von CANNERI!
mit Hilfe der thermischen Analyse, deren Ergebnisse durch mikro-
skopische Untersuchungen bestétigt wurden, ausgearbeitet. Die
Ldslichkeitsverhaltnisse im festen Zustand wurden nicht untersucht.
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Abb.18. Ag-La. Silber-Lanthan.

Die Verbindungen entsprechen folgenden Zusammensetzungen: AgsLa
30,03% La, Ag,La 39,16% La, AgLa 56,29% La.
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Ag-Li. Silber-Lithium.

Abb. 19 zeigt das von PASTORELLO! ausgearbeitete Zustandsschau-
bild sowohl in Gew.-% als in Atom-%. Die Legierungen wurden durch
Zusammenschmelzen der Komponenten im V 2 A-Tiegel unter Argon
hergestellt.

Schon frither hatte PasTorELLO? die Rontgenstruktur der in Abb. 19
durch Pfeile gekennzeichneten Konzentrationen in Atom-% Li (= 5,6
bis 48 Gew.-% Li) untersucht. Daraus ergab sich, dafl Ag und Li zwei
intermediére Kristallarten miteinander bilden: die mit Sicherheit nach-
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gewiesene Verbindung AgLi (6,04% Li), die ein kubisch-raumzentriertes
Gitter vom CsCl-Typ besitzt, und eine Li-reichere Verbindung AgLi,
(16,18% Li) oder AgLi,, deren Struktur noch unbekannt ist (s.w.u.).
PASTORELLO neigte zur Annahme von AgLi;. Die thermische Unter-
suchung hat diese Annahme bestatigt.

Nach dem Riéntgenbefund besteht die Legierung mit 48 Atom-% Li
aus AgLi und reinem Ag, und die Legierungen mit 85,56 und 93,5
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Abb.19. Ag-Li. Silber-Lithium.

Atom-% Li aus AgLi; und reinem Li. Mischkristallbildung der Kom-
ponenten liegt also nicht vor. Ob die Verbindungen Ag und Li in fester
Losung aufzunehmen vermégen, wurde nicht untersucht.

Nachtrag. ZinTr-BrRAUER?® haben den Befund von PASTORELLO be-
ziiglich der Kristallstruktur von Agli bestitigt. AgLi ist bei gewohn-
licher Temperatur instabil; nach einem Tag treten neue Interferenzen
auf, die weder dem Ag noch der Verbindung AgLi; zugeordnet werden
konnen; die Interferenzen von Agli sind nach einigen Tagen vollstindig
verschwunden. AgLi; hat nach PrrrITz* ein kubisches Gitter mit
52 Atomen im Elementarkdrper.
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Ag-Mg. Silber-Magnesium.

ZEMozZUZNY! ermittelte die Temperaturen des Beginns und des Endes
der Erstarrung von 73 Schmelzen und schloB auf das Bestehen der beiden
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Abb. 20. Ag-Mg. Silber-Magnesium.

Verbindungen AgMg (18,5% Mg), die mit Ag und Mg die ausgedehnte
B - Mischkristallreihe bildet, und AgMg, (40,3% Mg); Abb.20. Die
Bildung Mg-reicher Mischkristalle hielt er fiir unwahrscheinlich; es
wurden allerdings keine Versuche zur Bestimmung der Loslichkeit aus-
gefithrt. Das FErgebnis der thermischen Analyse wurde durch die
Gefiigeuntersuchung vollkommen bestétigt.

SmrNow-KUrNAROW?2 untersuchten die Konstitution mit Hilfe sehr
eingehender Leitfihigkeitsmessungen an gegliihten Proben (12 Stunden
bei 400°). Die Leitfahigkeitsisotherme und die Kurve des Temperatur-
koeffizienten zeigen deutlich ausgeprigte Richtungséinderungen bei
Konzentrationen, die mit den von Zemczuzny mit Hilfe thermischer
Messungen bestimmten ausgezeichnet iibereinstimmen. Dariiber hinaus
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kommt auf den Kurven auch noch die Existenz Mg-reicher Misch-
kristalle von etwa 90—100% Mg und einer intermedidren Mischkristall-
reihey (Losungen von Magnesium in AgMg,) im Bereich von 40,3% bis
43,5% Mg einwandfrei zum Ausdruck®, Die Verbindung AgMg ist auf
beiden Kurven durch ein scharfes Maximum (Spitze) ausgezeichnet.

Die f-Kristallart hat nach Owen-PresTron* und WESTGREN-
PHRAGMENS ein kubisch-raumzentriertes Gitter (CsCl-Struktur) und ist

daher strukturell analog den fB-Phasen der Systeme Ag-Cd, Ag-Zn,
Au-Zn, Au-Cd, Cu-Zn u. a.m.
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Abb.21. Ag-Mn. Silber-Mangan.

— 3. Das Bestehen dieser Mischkristalle geht besonders deutlich aus der Kurve
des Temperaturkoeffizienten hervor und wurde auch mikroskopisch festgestellt.
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Ag-Mn. Silber-Mangan.

Nach HinpricES! besteht eine ausgedehnte Mischungsliicke im
fliissigen Zustand, die bei 1145°, der von ihm gefundenen Temperatur
der Reaktion Schmelzey;, = Mn - Schmelze,,, von etwa 2—88% Mn
reicht. Die Ag-reiche Schmelze erstarrt als Eutektikum von unbekannter
Zusammensetzung bei 945° (Mn-Schmelzpunkt nach HINDRICHS
1207°1)2,

Demgegeniiber fand ARRIVAUT? durch sehr viel eingehendere® ther-
mische und mikroskopische Untersuchungen das in Abb. 21 dargestellte
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Diagramm. Die bei 980° erstarrende Legierung mit 20% Mn hielt
ARrRIvAUT jedoch fiir die Verbindung Ag,Mn (20,3% Mn) und glaubte
eine wesentliche Stiitze fiir diese Auffassung darin erblicken zu kénnen,
daB nach den von ihm ausgefiihrten Spannungsmessungen die Spannung
sich zwischen 20 und 23% Mn sprunghaft &ndert. Es erscheint jedoch
zwangloser, die Legierung mit 20% Mn als den gesattigten Ag-reichen
Mischkristall anzusehen® und den Spannungssprung mit dem Auftreten
von Mn-Kristallen zu erklaren. Die Horizontale bei 980° ist also eine
Peritektikale (Schmelze + Mn = x-Mischkristall).

Die von StEBE® zwecks Feststellung von Resistenzgrenzen in der
Ag-reichen Mischkristallreihe ausgefithrten Spannungsmessungen an
Legierungen mit 12,6—16,5% Mn haben keinen EinfluB auf die MeB-
ergebnisse ARRIVATTs. Er fand einen Spannungssprung bei 0,25 Mol Mn.
Das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle wurde von HANSEN-SACHS? mit
Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen (bis 16,6% Mn) bestétigt.

Die Feststellung des Einflusses der verschiedenen Mn-Modifikationen
auf das Zustandsdiagramm wird experimentellen Untersuchungen vor-
behalten sein.
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Ag-Mo. Silber-Molybhdén.

Nach DrEmHOLZ! vermag Silber bei etwa 1600° mindestens 5% Mo zu l6sen.
Das Gefiige der 5% igen Legierung bestand aus priméir ausgeschiedenen Mo-
Kristallen in einer Grundmasse yon Mo-freiem Silber.
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Ag-N. Silber-Stickstoff.

Stickstoff wird weder von festem noch von fliissigem Ag gelost! (untersucht
bis 1300°).
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Ag-Na. Silber-Natrium.,

Die Ergebnisse der thermischen Untersuchungen von QUERcIGH!
und MATHEWSON? stimmen recht gut miteinander iiberein. Zwischen
10 und 100% Na verlauft die Erstarrungskurve von MATHEWSON etwa
10—30° unterhalb der von QUERCIGH gefundenen. Die von TamMmann?
festgestellte geringe Erniedrigung des Natriumschmelzpunktes* (um 0,09°
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Abb. 22. Ag-Na. Silber-Natrium.

durch 0,3% Ag) wurde von beiden Autoren bestétigt. Die Tatsache,
daB die Liquiduskurve zwischen 10 und 40% Na nur schwach gegen
die Konzentrationsachse geneigt ist, a3t die Existenz einer Mischungs-
liucke im fliissigen Zustande als moglich erscheinen (Abb. 22). Der fest-
gestellte Kurvenabfall wire dann nur durch mangelndes Erstarrungsgleich-
gewicht (infolge ungeniigenden Riihrens wihrend der Erstarrung) vorge-
tduscht®, eine Erscheinung, die auch bei anderen Systemen (Cu-Pb) ge-
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legentlich beobachtet wurde. Beide Verfasser erwihnen jedoch nichts von
einer Schichtenbildung. Aus dem Fehlen eines eutektischen Haltepunktes
in den Legierungen mit weniger als 3,3% Na schlo QUERCIGH auf ein
Losungsvermégen des Silbers fiir Natrium von etwa 3%. Diese auf
einem unsicheren Kriterium beruhende Auffassung wurde von MATHEW-
soN widerlegt. Er stellte durch Riickstandsanalyse (die in diesem Falle
zu brauchbaren Ergebnissen fithrt) und mikroskopische Priifung fest,
dafl sich nahezu reines Silber (mit héchstens 0,22% Na) primér aus-
scheidet. Silber erwies sich als praktisch unléslich in festem Natrium.

Nachtrag. ZinTL, GouBEAU und DULLENKOPF® glauben aus der
potentiometrischen Titration von Na-Lésung in flilssigem NH,; mit AgJ
in flissigem NH; auf die Fillung von metallischem Ag, das vielleicht
etwas Na enthilt, schlieBen zu konnen. Zu demselben Ergebnis gelangten
auch andere Forscher?. Diese Untersuchungen bestitigen also die Ab-
wesenheit von Ag-Na-Verbindungen.
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Ag-Ni. Silber-Nickel.

Das Zustandsdiagramm dieser Legierungen ist von PETRENKO! aus-
gearbeitet worden (Abb. 23). Da der von PETRENKO gefundene Nickel-
schmelzpunkt 1484° um 32° zu hoch ist, wurde auch die von ihm zu
1465° festgestellte Temperatur der Reaktion: Schmelzey; = Misch-
kristally; 4 Schmelze,, um 32° vermindert; (der Ag-Schmelzpunkt
wurde von ihm richtig zu 960—961° gefunden). Legierungen mit
0—4% Ag waren bei einer Abkithlungsgeschwindigkeit von 1,5—2° je
Sekunde homogen; dariiber hinaus bildeten sich zwei Schichten. Daf
die untere der beiden Schichten aus fast reinem Ag besteht, wurde
analytisch bestétigt. Die von VIGoUROUX? bestimmte Spannungskurve
der Legierungen, nach der alle Legierungen bis zum reinen Ag die
Spannung des Ni besitzen, steht mit dem Diagramm von PETRENEO
im Einklang. Die Bildung von Ni-reichen Mischkristallen kommt jedoch
nicht zum Ausdruck. TaMMANN-OELSEN® haben geringe Mengen Ni in
Ag-Schmelzen gelost, nach 4stiindigem Glithen bei 940° langsam auf
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verschiedene Temperaturen abgekiihlt, bei welchen sie 2—5 Stunden
gehalten wurden, und darauf abgeschreckt. Die fiir die verschiedenen
Abschrecktemperaturen bei 20° bestimmten Werte der spezifischen
Magnetisierung ergaben folgende Loslichkeiten von Ni in festem Ag:
922°: 0,102%, 860°: 0,084%, 785°: 0,066%, 702°: 0,044%, 640°:
0,032%, 600°: 0,026%, 510°: 0,018%, 400°: 0,012% Ni. Unterhalb
400° konnte die Einstellung des Gleichgewichtes wegen der geringen
Diffusion bei diesen Temperaturen nicht mehr abgewartet werden.
Nachtrag. In guter Ubereinstimmung mit PETRENKO hat DE CESARIs*
die monotektische Temperatur zu 1435° gefunden. Aus der Tatsache,
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Abb.23. Ag-Ni. Silber-Nickel.

daB er bereits bei 10% Ni einen thermischen Etfekt bei 1435° beobachtet
hatte, schlossen GUERTLER-BERGMANN® mit Recht, daB die Mischungs-
liicke sich bis zu noch kleinerem Ni-Gehalt ausdehnt. Sie nehmen den
Endpunkt auf Grund der von DE CESARIS ausgefiihrten Analyse der
Ag-reichen Schicht bei 1,5% Ni an; PETRENKO fand dagegen nur
0,4% Ni. Die Analyse der Schicht erlaubt daher keinen sicheren
SchluB auf die Konzentration des Endpunktesé. GUERTLER-BERGMANN
beobachteten, dafl sich Ag aus dem Ni-reichen g-Mischkristall aus-
scheidet ; die Loslichkeit von Ag in Ni nimmt also mit fallender Tempe-
ratur ab.
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Ag-0. Silber-Sauerstoff.

Die Léslichkeit von O, in geschmolzenem Ag (923—1125°) wurde von SIEVERTS-
HaceENACKER!, diejenige in festem Ag (200—800°) von STEACIE-JOHNSON? ge-
messen.

Die Abkiihlungskurve einer mit Luft gesittigten Schmelze zeigt zwei Ver-
zigerungen, eine bei 951° (Ag-Schmelzpunkt 961°) und die andere bei 930—940°.
Bei letzterer Temperatur wird die Hauptmenge des Gases unter Spratzen ab-
gegeben. ALLEN? hat diese Verhéltnisse niher untersucht. Danach wird der Ag-
Schmelzpunkt mit steigendem O,-Gehalt erniedrigt, und zwar ist die Erniedrigung
proportional der Wurzel aus dem O,-Gehalt des Gasgemisches (N, und O,) und
proportional der O,-Konzentration der Schmelze. Die Temperatur, bei der die
Hauptmenge des Gases abgegeben wird (930—932°), wird durch die GroBe des
0,-Gehaltes nicht beeinflufit. Bei 97,4% O, des Gasgemisches liegen die beiden
thermischen Effekte bei 938° und 930° (Beginn des Spratzens). Bei 930° iibersteigt
der Oy-Druck in der durch Ausscheidung von reinem, gasfreiem Ag an O, ange-
reicherten Schmelze den &ufleren Druck. Durch Erhohung des duBeren O,-
Druckes wird die Erstarrungstemperatur der an O, gesittigten Schmelzen fort-
schreitend erniedrigt, und zwar proportional der Wurzel aus dem O,-Druck.

Aus den Ergebnissen von SIEVERTS-HAGENACKER, STEACIE-JOHNSON und
seinen eigenen hat ALLEN ein Konzentrations-Temperatur-Druck-Diagramm des
Systems Ag-O, fiir den Bereich von 800—1000° und 0—6 at entworfen. Durch
Extrapolation der Kurve der Erstarrungspunkte in Abhéingigkeit vom O,-Druck
und Verbindung dieser Kurve mit der Kurve des Dissoziationsdruckes von Ag,0
itber der Temperatur kann man die Bedingungen festlegen, unter denen geschmol-
zenes Ag mit Ag,0 im Gleichgewicht steht. Dabei kommt man auf 507° und
414 at. Man kann also annehmen, daB nahe dieser Temperatur ein Eutektikum
Ag -+ Ag,0 besteht, vorausgesetzt, dal die Dissoziation von Ag,0O durch geniigend
hohen Druck verhindert wird. Tatsichlich zeigte eine durch Erhitzen von Ag
und Ag,0 in der Stahlbombe bei 600° hergestellte Legierung primére Ag-Kristalle
und Ag + Ag,0-Eutektikum. Der Aufbau des Systems Ag-O ist also unter hin-
reichend hohem O,-Druck vollkommen analog dem des Systems Cu-O. Ag,0
hat dieselbe Gitterstruktur wie Cu,04.
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Ag-P. Silber-Phosphor.

Aus Untersuchungen von PELLETIER!, SCEROTTER? und HAUTE-
FEUILLE-PERREY? ist zu schlieflen, daf P in flissigem Ag léslich ist,
beim Erstarren des Silbers jedoch in Form elementaren Phosphors
groBtenteils ausgestofen wird. Das Bestehen der durch praparatives
Probieren auf trockenem Wege gewonnenen Verbindungen AgP4, Ag,P,?
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und AgP,5 war von vornherein fraglich, da die Einheitlichkeit dieser
Produkte nicht erwiesen wurde. Kiirzlich haben HARALDSEN-BrLTz®
die Frage nach der Zusammensetzung etwaiger Ag-Phosphide entschieden
durch Aufnahme von Druck-Konzentrationsisothermen (400—500°)
beim thermischen Abbau des mit groBem P-UberschuB geséttigten
phosphorreichsten Phosphides (Tensionsanalyse). Danach bestehen unter
den Versuchsbedingungen nur die Verbindungen AgP,? (36,51% P) und
AgP;7 (46,32% P); letztere vermag etwas Phosphor zu lésen. Durch
réntgenographische Untersuchungen von K. MEISEL wurde das Bestehen
von zwei Phosphiden des Silbers bestitigt.

Nachtrag. Moser, FrROHLICE und RAUB® beobachteten, daf das
Wiederausstoen des im fliissigen Ag gelésten Phosphors im Augenblick
der Erstarrung duBlerst energisch erfolgt. ,,LaBt man die Erstarrung
innerhalb 1—2 Minuten verlaufen, so bleibt

stets weniger als 0,1% P im Regulus gebun- Qﬂw , L28cpmelzen
den zuriick. Aber auch bei intensivster Ab- Y
schreckung der mit P iibersiattigten Schmelze gﬁﬂ C !

gelingt es nicht, mehr als hochstens 0,4—0,6% P 3 \\ //

als Silberphosphid gebunden® zu erhalten.* éi a0 /

Die Loslichkeit von P in fliissigem Ag bei 960° R ° A_/____

und Atmosphirendruck wurde zu 1,45% P

bestimmt. Die feste Loslichkeit von P in Ag o0 7 2 Ef
ist duBerst gering; ,,Silberstiicke mit 0,026 % P 44 Gem%F

lassen mikroskopisch auch nach langer Tempe-
raturbehandlung noch Einschliisse von AgP, er-
kennen‘‘. Abb. 24 gibt einen Teil des Schmelzdiagramms wieder, der durch
thermische Analyse einiger Schmelzen im zugeschmolzenen, evakuierten
Porzellanrohr gewonnen wurde. Danach bilden Ag und AgP, ein Eutekti-
kum bei 0,97% Pund 877—879°. Gleichartig hergestellte Legierungen mit
zwei und mehr Prozent P bestehen aus zwei Schichten. Der ungefihre
P-Gehalt der oberen Schicht von brécklig-lockerer Beschaffenheit betrug
18—20%, entsprechend rd. 54% AgP,. Ein durch Uberleiten von
P-Dampf iiber Ag-Pulver bei 470—480° erhaltenes gesintertes Stibchen
mit 39,7% P erwies sich als mikroskopisch einphasig, so daB auf weit-
gehende Mischkristallbildung zwischen AgP, und AgP, geschlossen
werden mul.

Abb. 24.
Ag-P. Silber-Phosphor.
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u. E. Raus: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 208 (1932) 8. 227/30. — 9. ,,Durch den
Lésungsvorgang und die damit verbundene Verdiinnung des AgP, wird dessen

Dissoziationsdruck so weit vermindert, daB es einige Zeit unzersetzt zu existieren
vermag.*

Ag-Pb. Silber-Blei.

WricHT! stellte die vollstiindige Mischbarkeit der beiden Metalle im
fliissigen Zustand fest. HEYCOCK-NEVILLE? untersuchten den EinfluB
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Abb. 25, Ag-Pb. Silber-Blei.

geringer Ag-Zusitze auf den Schmelzpunkt des Bleis und gaben spater3
den mit Hilfe von 32 Legierungen bestimmten Verlauf der ganzen
Liquiduskurve, der von FriepricE? (20 Legn.) sowie PETRENKO®
(10 Legn.), die auch das Ende der Erstarrung der ganzen Legierungs-
reihe beriicksichtigten, ausgezeichnet bestétigt werden konnte (Abb.25):
Die eutektische Temperatur wurde von allen Forschern zu 304 ° ermittelt ;
die eutektische Konzentration ist nach HEYcock-NEVILLE 96% Pb,
nach PETRENKO etwa 97% Pb und nach FriEDRICH 97,5% Pb. Die
Angabe von Friepricu diirfte die verldBlichste sein. Die Frage nach
der Bildung von Mischkristallen wurde von FRIEDRICH und PETRENKO
verneint; sie haben allerdings ihre Legierungen nicht gegliiht. Schon



Ag-Pb. Silber-Blei. 47

frither hatte CaMPBELL® gefunden, daB eine Legierung mit 4% Pb nur
aus einer Kristallart bestehen kann. Die Leitfdhigkeitskurve von
MATTHIESSEN’ deutet ebenfalls auf die Existenz Ag-reicher Misch-
kristalle hin®. Dagegen scheint die Loslichkeit von Ag in Pb auBer-
ordentlich klein zu sein. Das gleiche gilt fur die Spannungskurven von
LAvrie® und PuscHIN!?; doch erlauben auch diese Messungen keine
genaue Angabe der Sattigungskonzentration, da sich ihre Legierungen
sicher nicht im Gleichgewichtszustand befunden haben. Auch RAEDER-
Brun!! kénnen die Ergebnisse ihrer Messungen der Wasserstoffiiber-
spannung nur durch Annahme Ag-reicher Mischkristalle deuten. Die
Dichte der Legierungen &ndert sich nach den Bestimmungen von
MaTTHIESSEN!? und SPENCER-JOHN!3 (die auch die magnetische Sus-
zeptibilitat der Legierungsreihe gemessen haben) innerhalb der Fehler-
grenzen linear mit der Zusammenstzung.

Nachtrag. Yorpl und JIMENEz!4 haben durch thermische Analyse
und mikroskopische Untersuchungen die Ergebnisse der fritheren Ar-
beiten bestétigt gefunden. Die eutektische Konzentration liegt danach
bei 97,7% Pb; die eutektische Temperatur wurde bei 300—305° ge-
funden. Aus Diffusionsversuchen von Ag in Pb ergibt sich nach SeITH-
Krm1% eine Loslichkeit von 0,10 Atom-% = ~0,055 Gew.-% Ag bei
250° und von 0,12 Atom-% = ~0,065 Gew.-% Ag bei 270°16, Nach
der ebenfalls von SEeITH-KEIL thermo-resistometrisch bestimmten
Loslichkeitskurve ist die Loslichkeit bei diesen Temperaturen um
rd. 0,02 Atom-% groBer. Die Kurve fillt danach praktisch linear von
~0,18 Atom-% bei der eutektischen Temperatur auf etwa 0,09 Atom- %
bei 200°.
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Ag-Pd. Silber-Palladium.

Nach dem Erstarrungsdiagramm von RUER! (Abb. 26) kristallisiert
aus Ag-Pd-Schmelzen eine lickenlose Reihe von Mischkristallen. Die
spiteren Untersuchungen der elektrischen Leitfahigkeit von GEIBEL?
ScrULZE® und SEDSTROM?, des Temperaturkoeffizienten des elektrischen
Widerstandes von GEIBEL, der thermischen Leitfahigkeit von ScHULZE
und besonders SEDSTROM und der Gitterstruktur von Mc KErHANS,
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Abb.26. Ag-Pd. Silber-Palladium.

KRUGER-SACKLOWSKI® und besonders STENZEL-WEERTS? (Prizisions-
messungen) konnten dieses Ergebnis bestéitigen, wenigstens ergeben sich
daraus keine Anzeichen firr das Bestehen von Umwandlungen im festen
Zustand, die mit fallender Temperatur unter einfacher Entmischung
oder Bildung von geordneten Atomverteilungen verlaufen®.

Die Kurven der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit sind
Kettenkurven mit einem flachen Minimum, das iibereinstimmend bei
60 Atom-% Pd gefunden wurde®. Die Gitterkonstanten® ¢ 7 liegen im
Sinne einer Kontraktion des Mischkristallgitters auf einer schwach
konvex gegen die Konzentrationsachse (in Atom- %) gekriiommten Kurve.
Dasselbe ist fiir die linearen Ausdehnungskoeffizienten nach JomaNsson1?
der Fall. Die Kurve der Thermokraft gegen Cu hat nach den genauen
Messungen von SEDSTROM ein stark ausgeprigtes Maximum (Zipfel)
bei 54 Atom-% Pd, wiahrend GEIBEL und Borrrrus!!, allerdings auf
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Grund weniger zahlreicher Messungen, eine V-Kurve mit dem Scheitel-
punkt bei 60 Atom-% Pd, also eine mehr geradlinige Abhéngigkeit der
Thermokraft bzw. der Peltierwidrme von der Konzentration fanden.
Nowack!? fand eine galvanische Resistenzgrenze bei %/; Mol Pd.

Nachtrag. KrUGER-GEHEM!® haben die Gitterkonstanten erneut be-
stimmt: Abweichung vom VEcaRDschen Gesetz in Richtung und GrofBe
in Ubereinstimmung mit STExzeL-WEERTS. Der spezifische elektrische
Widerstand und die magnetische Suszeptibilitat der ganzen Legierungs-
reihe wurde von SWENSSON!4 gemessen.
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Ag-Pr. Silber-Praseodym.

CanNERI! hat das Zustands-
diagramm mit Hilfe thermischer
und mikroskopischer Untersu-
chungen ausgearbeitet. (Abb. 27).
Die Léslichkeiten im festen Zu-
stand wurden nicht untersucht. 64

Temperatur in °C
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Bd. 26 (1934) S.794/96.

Abb. 27. Ag-Pr. Silber-Praseodym.

Ag-Pt. Silber-Platin.

Hevcock-NEviLLe! fanden, daBl etwa 3,6% Pt den Erstarrungs-
punkt des Silbers auf 990° erhéhen. THOMPSON-MILLER? untersuchten

Hansen, Zweistofflegierungen. 4
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die Erstarrung und das Gefiige von 5 Legierungen mit 10,5—57% Pt.
Die thermischen Daten sind sicher ungenau und lassen sich nicht zu
einem Diagramm vereinigen; nach langsamem Erkalten bestand eine
Legierung mit 31,6% Pt aus einer Kristallart, wihrend Legierungen mit
38 und 57% Pt zweiphasig waren.

DoERINCKEL® bestimmte die Temperaturen des Beginns und des
Endes der Erstarrung von Ag-Pt-Schmelzen mit 10—80% Pt (vgl. die
in Abb. 28 eingezeichneten Kreuze). Danach bestehen zwei durch eine
Liicke getrennte Mischkristallreihen. Die Mischungsliicke ist mit dem
Schmelzdiagramm durch eine peritektische Horizontale bei 1185° ver-
kniipft, die sich von etwa 31 bis oberhalb 80% Pt erstreckt. Den peri-
tektischen Punkt nahm DOERINCKEL bei etwa 48% Pt an, da sich eine
Legierung mit 45% Pt nach ,léngerem‘ Glithen bei Temperaturen
wenig unterhalb 1185° als homogen, eine solche mit 50% Pt als heterogen
erwies.

KurNakow-NEMILOW* haben das Zustandsschaubild von DOERINCKEL
durch mikroskopische Untersuchungen im wesentlichen bestitigt und
vervollstindigt. Sie stellten fest, daB nach zweitigigem Glithen bei
950—1050° (mit wahrscheinlich nachfolgendem langsamem Erkalten)
die Grenzkonzentrationen der Ag-reichen bzw. Pt-reichen Mischkristalle
zwischen 35,6 und 40% Pt bzw. 86 und 92% Pt (niher bei 86%) zu
suchen sind. Dazu ist jedoch zu sagen, daB KurNakow-NEMILOW
ebenso wie DOERINCKEL die fehlerhafte Annahme machen, daB die
Grenzkonzentrationen von der Temperatur unabhingig sein sollen.

Neuerdings haben JomaNssoN-LiNDES mit Hilfe von Widerstands-
messungen (nach dem Abschrecken bei hohen Temperaturen sowie bei
steigender Temperatur) und Gitterstrukturbestimmungen (an wirme-
behandelten Proben) an 16 Legierungen mit 10—90% Pt die Mischungs-
licke im festen Zustand abgegrenzt. Die nach beiden Verfahren ge-
fundenen Sittigungskonzentrationen bei verschiedenen Temperaturen
stimmen, wie aus Abb. 28 hervorgeht, gut miteinander iiberein.

In Bestatigung der fritheren Forschungsergebnisse stellten JoHANS-
sON-LinDE fest, daB bei Temperaturen oberhalb 730—750° eine Mi-
schungsliicke zwischen der Ag-reichen x- und der Pt-reichen §-Misch-
kristallreihe vorliegt. Bei Temperaturen unterhalb 750° treten dagegen
— wie insbesondere unmittelbar aus den Réntgenaufnahmen von an-
gelassenen Legierungen hervorgeht — intermediire Homogenititsgebiete
von Phasen mit regelméfiger Verteilung der Atome (kenntlich an dem
Auftreten von Uberstrukturlinien) auf. Die Zustandsgebiete dieser
Phasen wurden jedoch nicht néher festgelegt; sie sind in Abb. 28 nur
angedeutet.

Die in Legierungen mit 45—70 Atom-% Pt = 60—81 Gew.-% Pt
festgestellte 5-Phase (kubisch-flichenzentriert) entspricht wahrschein-
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lich bei idealer Ordnung der Atome der Formel AgPt (64,41% Pt),
obgleich nicht alle Uberstrukturlinien dieser geordneten Atomverteilung
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beobachtet wurden. Zwei weitere Phasen mit kubisch-flichenzentriertem
Gitter und geordneter Verteilung der Atome, jedoch mit verschiedenen

4%
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Uberstrukturlinien, 9’ und y, wurden in Legierungen mit 75—85 Atom- %
Pt = 84,5 —91 Gew.-% Pt beobachtet. Die y-Phase entspricht wahr-
scheinlich der Verbindung AgPt; (84,45% Pt). Fiir den Zusammenhang
zwischen den beiden Phasen 9" und y konnten einige Anhaltspunkte
gewonnen werden$.

Fiir die Beurteilung der Konstitution der Ag-Pt-Legierungen treten
die Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften an Bedeutung
hinter den genannten Arbeiten zuriick, besonders nachdem wir wissen,
daB unter etwa 750° neue Homogenitétsgebiete anzunehmen sind. Das
Vorhandensein einer ausgedehnten Ag-reichen Mischkristallreihe wird
bestéitigt durch Messungen der elektrischen Leitfahigkeit von Mat-
THIESSEN-VoaT? (auch Temperaturkoeffizient), MATTHIESSENS, STROU-
HAL-BARUS®, THOMPSON-MILLER? und ScHULZE!? sowie der thermi-
schen Leitfahigkeit von ScmULZE. Leitfahigkeitsmessungen an der
ganzen Legierungsreihe liegen vor von KurNaROw-NEMILOW? sowie
JoranssoN-Linpe®. Die Thermokraft gegen Pt einiger Ag-reicher
Legierungen wurde von STROUHAL-BARUS und Geisrr!!l, die Thermo-
kraft gegen Ag der ganzen Legierungsreithe wurde von JOHANSSON-

LINDES bestimmt.
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Ag-Rh. Silber-Rhodium.

Nach Angabe von RossLEr! soll Rh in geschmolzenem Ag mnicht
Igslich sein.

DrIER-WALKER? haben jedoch Legierungen in allen Mischungs-
verhéltnissen erschmolzen und rontgenographisch festgestellt, daB sie
aus praktisch reinem Ag und einer festen Losung von hdochstens
0,1 Atom-% Ag in Rh bestehen.
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Ag-S. Silber-Schwefel.

Die ersten Angaben iiber den Aufbau der Ag-S-Legierungen machte
RomssLer!. Er stellte u. a. fest, 1. daf in Legierungen mit mehr als
etwa 2,50% S Schichtenbildung eintritt, 2. daB sich aufler Ag die Ver-
bindung Ag,S (12,94% S) am Aufbau der Ag-reichen Legierungen be-
teiligt (durch Riickstandsanalyse), 3. daB eine Legierung mit 0,25% S
aus primaren Ag-Kristallen besteht, die von Ag,S-Kristallchen um-
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geben sind, 4. daB der Schmelzpunkt des Ag,S rd. 100° unter dem
Ag-Schmelzpunkt liegt.

Das System Ag-Ag,S ist verhaltnisméaBig haufig Gegenstand thermi-
scher Untersuchungen gewesen. Nach Pfrason? bilden Ag und Ag,S
ein in unmittelbarer Néhe der Verbindung gelegenes, bei rd. 800° er-
starrendes Eutektikum. Die Liquiduskurve besteht nach den dariiber
vorliegenden spérlichen Angaben des Verfassers aus zwei Asten, die von
diesem eutektischen Punkt zum Schmelzpunkt des Silbers bzw. Silber-
sulfids ansteigen, d.h. Ag und Ag,S wiren im fliissigen Zustand in
allen Verhéltnissen mischbar. Diese Ansicht steht zu den Beobach-
tungen von ROESSLER und den Feststellungen aller spéiteren Forscher
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im Widerspruch. Den Schmelzpunkt von Ag,S gibt PEraBON in der
zitierten Arbeit mit 825° in einer fritheren Arbeit® jedoch mit 840
bis 845° an.

Das in Abb. 29 wiedergegebene Zustandsschaubild wurde nach den
von FRIEDRICH-LEROUX?, JAEGER-VAN KLOOSTER®, BisseTT® sowie
Urasow? ermittelten thermischen Werten gezeichnet. Die Angaben der
Verfasser, die in Tabelle 3 einander gegeniibergestellt sind, weichen
nur hinsichtlich der eutektischen Konzentration und des Ag,S-Schmelz-
punktes voneinander ab. Da BISSETT als einziger Forscher den von
905° zum eutektischen Punkt abfallenden Liquidusast experimenteil
festgelegt hat, wurden diesem Teil des Zustandsdiagramms ausschlief3-
lich die Angaben BisseTTs zugrunde gelegt.

Tabelle 3.
F.ul | J.uvK B. U.
Temperatur d. Monotektikalen
(Mittel) 905° 905° 904° | ,,etwa 900°«
Temperatur der Eutektikalen
(Mittel) 807° 806° 804° | ,,etwa 800°¢«

Zusammensetz. der Ag-reichen
Schmelze bei der monotek-
tischen Temperatur in % S | 1,8—1,95} etwa 2,0 | 2,1—2,2 1,9

Zusammensetzung d. S-reichen |
Schmelze bei der monotek- | oberhalb

tischen Temperatur in % S. 11,7 12,2—12,3*% 12,1 ?
Zusammensetz. d. Eutektikums — etwa 12,3* 12,8 12,3
Schmelzpunkt von Ag,S**. .. — 842° 8156° 842°
Umwandlungspunkte von 576°
Ag,S¥*k 175° 175° — 176°
~90°? 110°

* Aus den Haltezeiten extrapoliert.
** TRUTHES: 834°, SANDONNINI®: ~ 812°.
*** TRUTHE: 175°, SANDONNINI: 178°, BELLATI u. Lussanal?: 175°.

Die stark divergierenden Werte des Ag,S-Schmelzpunktes sind wohl
darauf zuriickzufithren, daB bei den zu tief gefundenen Temperaturen
(PELABON (1906), BissgrT, TRUTHE, SANDONNINI) eine Abrostung des
Sulfides eingetreten war: der Schmelzpunkt des Ag,S wird durch nur
etliche Zehntel Prozent Ag um 36° erniedrigt. JAEGER-VAN KLOOSTER
und Urasow, die iibereinstimmend 842° fanden, erschmolzen das Sulfid
in einer N,-Atmosphire bzw. unter einer Holzkohledecke.

AuBler der mit steigender Temperatur bei 175° stattfindenden Um-
wandlung des rhombischen Ag,S in die kubische Form beobachtete
Urasow als einziger Forscher noch einen polymorphen Umwandlungs-
punkt bei héherer Temperatur (576°) und einen bei 110°; letzterer
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konnte moglicherweise mit einem von JAEGER-VAN KLOOSTER zu un-
gefihr 90° (unter Vorbehalt) angegebenen identisch sein. Es wird wei-
teren Untersuchungen vorbehalten sein miissen festzustellen, ob Ag,S
in mehr als zwei allotropen Formen besteht.

Uber die Loslichkeit von S in festem Ag lassen sich keine quantita-
tiven Angaben machen. Jedenfalls wird sie sehr gering sein, da nach
FriepricE-LEROUX in Legierungen, die aus dem Schmelzflul erkaltet
waren, noch Zehntel Prozente Ag,S mikroskopisch nachzuweisen sind
(0,3% Ag,S =~0,04% 8).
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Ag-Sh. Silber-Antimon.

Die thermischen Untersuchungen von GAUTIER! und vor allem
Hryoook-NEVILLE?, deren Daten als die verldBlichsten anzusehen sind,
und PETRENKOS3, der als erster auch das Ende der Erstarrung beriick-
sichtigte, fiihrte PETRENKO zur Aufstellung eines Zustandsdiagramms.
Daraus geht hervor, daf nur eine intermedidre Phase in diesem System
besteht, namlich die Verbindung Ag,Sb (27,34% Sb), die bei 559°
durch peritektische Umsetzung des Ag-reichen Mischkristalles mit
15% Sb* und der Schmelze mit annidhernd 28% Sb gebildet wird. Die
mikroskopischen Untersuchungen von CEARPY® und LieEsiscH® und die
Kurve des spezifischen Volumens?, der ja allerdings kein allzu grofles
Gewicht beizulegen ist, stehen damit in Einklang.

Entgegen den nach dem Diagramm von PETRENKO zu erwartenden
Verhiltnissen zeigt jedoch die Kurve der Uberspannungen der Legie-
rungen nach RAEDER-BRUN® einen Verlauf, der auf das Vorhandensein
einer weiteren intermedidren Kristallart zwischen 0 und rd. 28% Sb
hindeutet. In der Tat hat die rontgenographische Untersuchung des
Systems durch WEsTGREN-HAicc-ERIkSsoN? einwandfrei gezeigt, daB
in diesem Bereich zwei intermedidre Phasen veridnderlicher Zusammen-
setzung vorliegen. Nach den genannten Verfassern diirfte die Sattigungs-
grenze der Silberphase (x) bei etwa 5,5—6% Sb liegen. ,,Von 6 bis
etwa 11% Sb steht « mit einer anderen Phase im Gleichgewicht, und
diese letztere (g), welche die Struktur hexagonaler dichtester Kugel-
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packung hat, ist zwischen 11 und etwa 17,7% Sb homogen. Von
17,7—22% Sb kommt wieder ein Zweiphasengebiet, wo & mit der
niichsten Phase ¢’ koexistiert. & ist homogen innerhalb des Gebietes
22—27,3% Sb (= Ag,Sb) und hat die Struktur einer ganz wenig de-
formierten hexagonalen dichtesten Kugelpackung!?; sie ist wahrschein-
lich rhombisch11.

Die ¢ -Kristallart entspricht der von PETRENKO angenommenen
Verbindung Ag,Sb, ob jedoch fir ihr Gitter diese Zusammensetzung,
die nach WesTGREN-HicG-ErIkssoN die eine Phasengrenze von &
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darstellt, kennzeichnend ist, ist fraglich. Die Bildungsbedingungen der
&-Phase sind noch ungeklirt, doch diirfte mit grofler Wahrscheinlichkeit
anzunehmen sein, dafl auch sie durch eine peritektische Reaktion
(o + Schmelze = ¢) gebildet wird (s. Nachtrag). Das Ag-Sb-System
wire danach vollkommen analog dem Ag-Sn-System aufgebaut. Da
PETRENKO nur Legierungen mit 5, 15, 20 und 25% Sb untersuchte, ist
ihm die e-Phase entgangen!2.

Die von HakEN18 bestimmte Kurve der elektrischen Leitfahigkeit
hat bei der Zusammensetzung Ag,Sb ein relatives Maximum (Spitze),
woraus auf ein ziemlich betrichtliches Liésungsvermégen fir Ag und
Sb (bis rd. 35% Sb?) zu schlieBen wire. Es ist jedoch anzunehmen,
daB sich seine Legierungen nicht im Gleichgewicht befanden, zumal
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die ¢-Phase auf der Kurve nicht hervortritt. Durch die starke, auch
von HaNsEN-SacEs!® festgestellte Leitfahigkeitserniedrigung des Ag
durch Sb wird das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle bestitigt; die
Angabe der Sittigungskonzentration ist jedoch nicht méglich. Der
steile Abfall der Leitfahigkeit des Sb durch Ag-Zusatz deutet auf das
Vorhandensein Sb-reicher fester Losungen bis rd. 5% Ag hin; diese
Angabe bedarf jedoch der Nachprifung. Zwischen 40 und 95% Sb
andert sich die Leitfahigkeit linear. Die ebenfalls von HAREN ermittelte
Kurve der Thermokraft besitzt ein ausgeprigtes Minimum bei der
Konzentration Ag,Sb. PuscHIN!® schliefit aus der Spannungskurve
auf die Existenz der beiden Verbindungen Ag,Sb und Ag,Sb (36,07 % Sb)
sowie auf die Bildung Ag- und Sb-reicher fester Losungen. Der der
Zusammensetzung Ag,Sb entsprechende Spannungssprung ist als fehler-
haft anzusehen.

Nachtrag. AcEEwW-HANSEN (unveréffentlichte Versuche aus dem
Jahre 1930) haben den Aufbau der Legierungen mit 3,56—19% Sb unter-
sucht. Die Temperatur der peritektischen Reaktion x 4 Schmelze = ¢
wurde an Legierungen mit etwa 10, 12 und 14% Sb bei Abkiithlung zu
701°, bei Erhitzung zu 708° (im Mittel) gefunden; die Warmeténung
ist nur schwach, da sich « und ¢ in der Zusammensetzung wenig unter-
scheiden. Die genaue Bestimmung der Grenzen des (« -} &)-Gebietes
erwies sich als schwierig, da die Legierungen zur umgekehrten Block-
seigerung neigen, eine Tatsache, die bei dem sehr schmalen (x -} ¢)-
Gebiet sehr ins Gewicht fallt. Tmmerhin ist die mit Hilfe des mikro-
graphischen Verfahrens (nach tagelangem Glithen und Abschrecken bei
675°, 520° und 400°) bestimmte « (x -} &)-Grenze ziemlich sicher. Die
¢ (x -+ &)-Grenze ist — wenn iiberhaupt — nur schwach geneigt. Die
Grenzen der «- und e-Gebiete stimmen mit den rontgenographisch
bestimmten Sattigungskonzentrationen gut iiberein.

Unabhiéngig von AGEEW-HANSEN haben GUERTLER-ROSENTHAL'S das
Bestehen von & bestitigt und aus dem Gefiige auf eine peritektische
Bildung geschlossen. Das Diagramm wurde erneut bestitigt durch eine
Rontgenanalyse von BropERICK-EHRET!?: Léslichkeit von Sb in Ag
etwa 6% ; ¢ (dichtest gepackt hexagonal) mit 11—16% Sb; ¢’ (entweder
rhombisches oder deformiert kubisches Gitter) mit 22—28% Sb.
Oberhalb 28% Sb steht ¢ offenbar mit praktisch reinem Sb im Gleich-
gewicht.
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festgestellt, daB die Legierung Ag,Sb und das Mineral Dyskrasit gleicher Zu-
sammensetzung ein hexagonales Gitter mit dichtester Kugelpackung haben. Er beob-
achtete auch schon gewisse Anzeichen, die mit einem solchen Gitter nicht voll
vertriglich sind; s. 11. — 11. ,,Die Photogramme der &'-Phase sind denen der
&-Phase auffallend dhnlich. Ein Unterschied besteht aber darin, da8 die simtlichen
Interferenzen der letzteren, mit Ausnahme der Basisreflexe in den Photogrammen
der &’-Phase, als Dubletten auftreten. Der Abstand zwischen den beiden Linien
in diesen Dubletten wéchst nicht regelméBig mit steigendem Abbeugungswinkel,
sondern variiert, und auch das Intensititsverhiltnis desselben wechselt. Die
Verdoppelung der Linien kann also nicht durch eine Mischung zweier hexagonaler
Phasen verschiedenen Sb-Gehaltes erklirt werden, sondern muf3 sicher einer
Symmetrieerniedrigung zugeschrieben werden.* (WEsSTGREN-HAica-ERIKSSON.) —
12. Auch im Falle der Ag-Sn-Legierungen ist ihm die entsprechende Phase ent-
gangen. — 13. HAKEN, W.: Ann. Physik Bd. 32 (1910) S. 323/26. — 14. HANSEN,
M., u. G. Sacms: Z. Metallkde. Bd. 20 (1928) S. 151/562. — 15, PuscHin, N.: J.
russ. phys.-chem. Ges. Bd. 39 (1907) S. 528/66. Ref. Chem. Zbl. 1907 IV 8. 2028.
— 16. GuerTLER, W., u. W. RosENTHAL: Z. Metallkde. Bd. 24 (1932) S. 8. —
17, BrODERICK, S. J., u. W. J. E#rET: J. physic. Chem. Bd. 35 (1931) S. 2627/36.

Ag-Se. Silber-Selen.

RomssLER! stellte fest, dal eine Legierung mit 86,6% Se aus zwei
Schichten besteht. Die obere Schicht hinterliel beim Behandeln mit
verdiinnter Salpetersédure einen unloslichen Riickstand, der sich als die
Verbindung Ag,Se (26,79% Se) erwies.

FRIEDRICH-LEROUX? bestimmten im Bereich von 0—26,8% Se die
Temperaturen des Beginns und des Endes der Erstarrung und fanden
einen vom Schmelzpunkt des Ag abfallenden Kurvenast und zwei
Horizontalen bei etwa 894° (im Mittel) und etwa 840° (im Mittel).
Oberhalb rd. 7% Se (monotektischer Punkt) bleibt die Liquidus-
temperatur bei 894° konstant; diese Horizontale ist also ein Beweis
fiir die Existenz einer Mischungslicke im fliissigen Zustand. Mikro-
skopische Beobachtungen stehen damit im Einklang. Bei der Tempe-
ratur der unteren Horizontalen kristallisiert ein Eutektikum von Ag und
Ag,Se; der eutektische Punkt wurde nicht bestimmt. Die Legierung
mit 26,79% Se (Ag,Se) erwies sich als homogen; ihr Schmelzpunkt liegt
nach FrIEDRICH-LEROUX nur wenig oberhalb der eutektischen Tempe-
ratur. Eine Legierung mit nur 0,2% Se war nach dem Erkalten aus
dem SchmelzfluBl heterogen.

PtraBoN® fand demgegeniiber, daBl der Ag-Schmelzpunkt (956° nach
PELABON) durch Se-Zusatz bis zu einem eutektischen Punkt bei 19,5% Se
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und 830° erniedrigt wird. Mit weiter zunehmendem Se-Gehalt steigt
die Liquidustemperatur bis zum Schmelzpunkt des Selenids (880°) und
fallt dann allméhlich bis 620° bei etwa 40% Se ab. Zwischen 40 und
95% Se liegt sie bei 620° (Monotektikale). Das Bestehen einer Mischungs-
liicke im flissigen Zustand zwischen diesen Konzentrationen wurde auch
mikroskopisch bestétigt. Die obere Schicht der erkalteten Legierungen
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Abb.31. Ag-Se. Silber-Selen.

erwies sich als reines Se, die untere als eine Ag,Se-reiche Legierung.

Die thermische Untersuchung des ganzen Systems von PELLINT
fithrte zu einer Bestitigung der von FriEprIcH-LEROUX gefundenen
Konstitution des Systems Ag— Ag, Se und der von PELABON gefundenen
Konstitution des Systems Ag,Se — Se (Abb. 31). Die Konzentration
des Eutektikums bei 840° wurde nicht ermittelt, sie liegt — in Uber-
einstimmung mit FRIEDRICH-LEROUX — in unmittelbarer Nahe der
Verbindung. Die Monotektikale bei 616° (im Mittel) wurde bis 87% Se
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Ag-Si. Silber-Silizium.

sicher verfolgt. Das Selenid erleidet, wie durch Abkiihlungskurven der

Legierungen mit 26,8%, 33%, 42,3% und 86,8% Se festgestellt wurde,

bei 122° eine polymorphe Umwandlung?.
Auf der Spannungskurve (PuscHINS, PELABON7) ist die Konzentra-

tion der Verbindung durch einen groBen Spannungssprung ausgezeichnet.
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Gazz. chim. ital. Bd. 45 (1915) S. 533/39. — 5. Nach M. BELLATI u. S. LUusSsANA:
Z. physik. Chem. Bd. 5 (1890) S. 282 liegt der Umwandlungspunkt bei 133°. —
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C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 154 (1912) S. 1414/16.
Ag-Si. Silber-Silizium.
Arrrvavr! hat das in Abb. 32 dargestellte Erstarrungsschaubild
ausgearbeitet?. Daraus ergibt sich in Ubereinstimmung mit Beobach-
tungen von Moissan3, MorssaN-S1EMENs? und Vicouroux?®, dafl Ag
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und Si keine Verbindung bilden. Die angegebene Léslichkeit von Ag
in Si bei 830° wurde nur mit Hilfe der Haltezeiten der eutektischen
Kristallisation und der mikroskopischen Priifung ungegliihter Legie-
rungen ermittelt; sie sollte im Gleichgewichtszustand groBer sein. Die
Loslichkeit von Si in Ag wurde nicht bestimmt.

Nachtrag. Aus Diffusionsversuchen® von Si in Ag folgt das Bestehen
von Ag-reichen Mischkristallen. Demgegeniiber schliefen JETTE-
GEBERT? aus Messungen der Gitterkonstanten, dall keine festen Lo-
sungen der beiden Komponenten ineinander bestehen.
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8. 1299/1303. — 5. Vicouroux, E.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 144 (1907) S. 1214.
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Ag-Sn. Silber-Zinn.

GAUTIER! bestimmte erstmalig den annédhernden Verlauf der Liquidus-
kurve, der im wesentlichen von den spéteren Forschern bestétigt wurde.
Hevcock-NEvVILLE? untersuchten den EinfluB kleiner Ag-Zusitze auf
den Erstarrungspunkt von Sn und gaben die vollstandige Liquiduskurve
auf Grund sehr eingehender Bestimmungen3. Das Ergebnis der spiteren
thermoanalytischen Untersuchungen von PETRENKO? und MurpPHY?®
stimmt mit dem von HEYCOCK-NEVILLE ermittelten Verlauf aus-
gezeichnet iiberein. Der eutektische Punkt wurde iibereinstimmend bei
96,5% Sn und 221° gefunden.

Nach dem von PETRENKO auf Grund thermischer und mikroskopi-
scher® Untersuchungen aufgestellten vollstindigen Zustandsdiagramm
sind bei 480° etwa 25% Sn, bei 200° etwa 19% Sn in Ag l6slich?
(x-Mischkristall). Bei 480° bildet sich durch peritektische Reaktion
des «-Mischkristalls mit Schmelze (52% Sn) die Verbindung Ag,Sn
(26,83% Sn), die in den Sn-reicheren Legierungen neben reinem Sn vor-
Hegt. Bei 232° auf den Abkiithlungskurven der Legierungen mit etwa
20—50% Sn auftretende thermische Effekte hielt PETRENKO fiir An-
zeichen einer polymorphen Umwandlung von Ag,Sn.

In neuester Zeit hat MurpHY® das Gleichgewichtsdiagramm auf
Grund sehr ausfiihrlicher Untersuchungen ausgearbeitet und damit die
Arbeiten iiber die Konstitution zu einem gewissen AbschluBl gebracht
(Abb. 33). In Abweichung von PETRENKOs Diagramm fand er bei 724°
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zwischen 13,5 und 22% Sn die peritektische Reaktion « -4 Schmelze = f
und damit auBer der Verbindung Ag,Sn, die mit Ag die begrenzte y-Misch-
kristallreihe zu bilden vermag, eine zweite intermediire Phase, den
f-Mischkristall. Die Soliduskurven und die Grenzkurven der ver-
schiedenen Ein- und Zweiphasengebiete wurden durch mikroskopische
Priifung hinreichend lange geglithter und darauf langsam abgekiihlter
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oder abgeschreckter Proben ermittelt. Die Loslichkeit von Ag in festem
Sn ist kleiner als 0,1%. Die von PETRENKO bei 232° gefundenen ther-
mischen Effekte (s. 0.) konnten trotz sorgfaltiger thermischer (Diffe-
rential-Erhitzungs- und -Abkiihlungskurven), dilatometrischer und
Widerstandsmessungen nicht bestitigt werden®. Dagegen wurde in
einer Legierung von der Zusammensetzung Ag;Sn mit Hilfe der Wider-
standsmessungen eine ,,Umwandlung* bei etwa 60° festgestellt, deren
Natur jedoch nicht aufgeklirt werden konnte, zumal sich durch eine
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von PrESTON? ausgefiihrte Réntgenanalyse herausstellte, daB eine frisch
gepulverte und eine bei 100° gealterte Probe dieselben Interferenzen
zeigen. Die « = f-Umwandlung des Zinns bei 18° scheint durch kleine
Ag-Zusitze verhindert oder doch sehr stark verzégert zu werden.

Der y-Mischkristall (AgsSn) hat nach PresTon® und WEIss!® ein
hexagonales Gitter dichtester Kugelpackung. Das Gitter der §-Phase,
der nach Hume-RoTHERY!! die Verbindung Ag.Sn (18% Sn) zugrunde
liegen soll, ist, wie WESTGREN-PHRAGMEN!? mitteilen; ebentalls eine
hexagonale dichteste Kugelpackung. Da jedoch die beiden Zwischen-
phasen nicht demselben Gittertyp angehéren koénnen, so bleibt der
Widerspruch in den Untersuchungen von PresToN, WEIss und WEsT-
GREN-PHRAGMEN noch zu kldren (s. Nachtrag).

Das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle findet sich bestéitigt durch
die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit von MATTHIESSEN1? (von
0—100% Sn), SEpsTROM* (0—11,6% Sn) und HANSEN-SAacHS!® (0 bis
9% Sn), der thermischen Leitfahigkeit von HARDEBECK !¢ und besonders
SepsTROM und der Thermokraft von BsorNsson1? (0—100% Sn) und
SEDsTROM. Die von MAEY!8 ermittelte Kurve des spezifischen Volumens
der Legierungen besteht aus 2 Geraden, die sich ungefahr bei der Zu-
sammensetzung Ag,Sn schneiden. Die Spannungskurve von PuscHIN??,
die gegeniiber der von HERscHKOWITSCH?? bestimmten als die genauere
anzusehen ist, zeigt 2 Spannungsspriinge, einen kleinen zwischen
15,5% Sn (AgeSn) und 18% Sn (Ag;Sn) und einen bedeutend gréBeren
bei der Zusammensetzung Ag,Sn. Die Legierungen zwischen Ag,Sn
und Sn zeigen — in bester Ubereinstimmung mit dem Zustandsschau-
bild — die Spannung des Zinns. TAMMANN2! schrieb — allerdings noch
unter Voraussetzung des Diagramms von PETRENKO — den in Ab-
weichung von dem nach Abb. 33 zu erwartenden Verlauf der Kurve
auftretenden ersteren Spannungssprung der Gegenwart von Ag,Sn-
Kristallen zu (infolge zu rascher Abkiihlung der PuscriNschen Proben).
Nach dem Diagramm von MurrHY kénnte man an eine galvanische
Resistenzgrenze im f-Mischkristall denken.

1. Nachtrag. Eine von N1AL-ALMIN-WESTGREN 22 ausgefithrte Réntgen-
analyse bestitigte das Schaubild von MurprY. Die Photogramme der
beiden intermediéren Phasen § und y (von NIAL-ALMIN-WESTGREN mit
¢ und &' bezeichnet) sind einander sehr &hnlich; es besteht nur der
Unterschied, da§ die meisten Linien, die bei § einfach sind, bei y ver-
doppelt auftreten. f besitzt eine Struktur mit hexagonal dichtester
Kugelpackung. Die' y-Phase ist durch eine ganz wenig deformierte
p-Struktur gekennzeichnet. Die Atomanordnung ist die einer rhombisch
deformierten hexagonalen dichtesten Kugelpackung; die Zelle enthélt
4 Atome (s. auch Ag—Sb). Aus der Anderung der Gitterabmessungen
ergibt sich, daBl Ag bei 400° bis zu 12,3% Sn zu l6sen vermag. Nach
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Glithen bei 400° erstreckt sich das Homogenitatsgebiet der -Phase von
etwa 14,4—21,2% Sn und das der y-Phase von etwa 26—27,5% Sn
(vgl. mit Abb. 33).

Mc LENNAN-ALLEN-WILHELM?? untersuchten die Supraleitfahigkeit
einiger Ag-Sn-Legierungen.

2. Nachtrag. HansoN-SANDFORD-STEVENS?* haben die Erstarrungs-
punkte der Legierungen mit 0,5—6% Ag ermittelt; sie fanden das
Eutektikum bei 3,5% Ag, 221,3°. Die Soliduskurve und Sittigungs-
grenze der x-Mischkristalle wurde von HuME-RoTtEERY, MABBOTT und
Evans?’ bestimmt.

Literatur.

1. Gautier, H.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 123 (1896) S. 173. Bull. Soc.
Encour. Ind. nat. 5 Bd. 1 (1896) 8. 1316. — 2. HEvcock, C. T., u. F. H. NEVILLE:
J. chem. Soc. Bd. 57 (1890) S.377. — 8. Hevcocg, C.T., u. F. H. NEVILLE:
Philos. Trans. Roy. Soe., Lond. A Bd. 189 (1897) 8. 40/41, 58/60. — 4. PERTRENKO,
G. J.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 53 (1907) S.204/211. — 5. MurpHY, A. J.: J.
Inst. Met., Lond. Bd. 35 (1926) S.107/24. — 6. Die fritheren mikroskopischen
Untersuchungen von H. Berrexns (Das mikroskopische Gefiige der Metalle und
Legierungen 8. 38/39, Hamburg-Leipzig 1894), G. Crarepy: Bull. Soc. Encour.
Ind. nat. Bd. 2 (1897) S. 415 und W. CamPBELL: J. Franklin Inst. Bd. 154 (1902)
S. 213/14 haben heute nur noch historisches Interesse. CHARPY beobachtete
allerdings schon eine intermedifre Phase mit anndhernd 35% Sn entsprechend
Ag,Sn. CampBELL fand, daB Legierungen mit 0—35% Sn aus Mischkristallen des
Ag mit der gleichfalls von ihm vermuteten Verbindung Ag,Sn bestehen. — 7. Die
Solidus- und Léslichkeitskurve wurde durch Abschreckversuche festgestellt. —
8. Da die von PETRENKO auf den Abkiihlungskurven beobachteten Verzégerungen
nur im Bereich der Legierungen, die die peritektische Reaktion bei 480° durch-
machen, auftraten, so vermutet MurrHY, dafl diese Reaktion wihrend der schnellen
Abkiihlung nicht beendet war und dadurch zum Auftreten der Verzogerungen
AnlaB gab. — 9. PrEsTON, G. D.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 35 (1926) S. 118/19, 129.
— 10. Wezss, H.: Rev. Métallurg. Bd. 22 (1925) S. 349. — 11. HumE-RoTHERY,
W.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 35 (1926) S. 127. — 12. WESTGREN A., u. G. PHRAGMEN:
Z. Metallkde. Bd. 18 (1926) S.279/84. — 13, MATTHIESSEN, A.: Pogg. Ann. Bd.110
(1860) S. 215/16. — 14. SEpsTROM, E.: Diss. Stockholm 1924. — 15. Hansen, M.,
u. G. Sacns: Z. Metallkde. Bd. 20 (1928) S. 151/52. — 16. HARDEBECK, C.: Diss.
Aachen 1909. — 17. Bsornsson: Lunds Univ. Arsskrift Bd. 5 (1909) Nr. 6. —
18. Maxy, E.: Z. physik. Chem. Bd. 38 (1901) 8. 297. — 19. PuscHin, N.: Z.
anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) S. 20/22. — 20. HERSCHKOWITSCH, M.: Z. physik.
Chem. Bd. 27 (1898) S. 148/49. Er schlieft aus einem Spannungssprung auf die
Verbindung Ag,Sn (21,6% Sn). — 21. TAMMANN, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 107
(1919) S. 155. — 22, N1ar, O., A. ALMIN u. A. WESTGREN: Z. physik. Chem. B
Bd. 14 (1931) 8. 83/90. — 28. Mc LexwaAN, J.C., J. F. ALLEN u. J. O. WILEELM:
Philos. Mag. Bd. 13 (1932) S.1196/1209. — 24, Haxsox, D., E. S. SANDFORD
u. H. StevExs: J. Inst. Met., Lond. 1934, Arbeit Nr. 677. — 25. HUME-ROTHERY,
W., G. W. MasgBorT u. K. M. C. Evaxs: Philos. Trans. Roy. Soc., Lond. A Bd. 233
(1934) S. 1/97.

Ag-Sr. Silber-Strontinm.
Das in Abb. 34 dargestellte Diagramm wurde von WEIBKE! aus-
schlieBlich mit Hilfe der thermischen Analyse ausgearbeitet?. Die
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Zusammensetzung der vier Verbindungen Ag,Sr (16,88% Sr), Ag,Sry3
(32,76% Sr), AgSr (44,81% Sr) und Ag,Sry (54,91% Sr) wurde aus der
Lage der Maxima auf der Liquiduskurve und aus den eutektischen
Haltezeiten ermittelt. Die Loslichkeiten im festen Zustand wurden
nicht untersucht.
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Ag-Ta. Silber-Tantal.
Die beiden Metalle legieren sich nicht?.
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Ag-Te. Silber-Tellur.

Das System wurde thermisch untersucht von PfLaBON!, PELLINI-
QUERCIGH? und CHIKASHIGE-SAITO®. PELABON bestimmte lediglich die
Kurve des Beginns der Erstarrung und fand einen Hochstwert bei 955°
bei der Zusammensetzung Ag,Te? (37,14% Te) und zwei eutektische

Hansen, Zweistofflegierungen. 5
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Punkte bei 825° und etwa 23% Te sowie bei 345° und rd. 67% Te.
PELLINI- QUERCIGH gaben das Zustandsdiagramm auf Grund einer
ausfiihrlichen thermischen Analyse im wesentlichen in seiner heutigen
Gestalt (Abb. 35). Die spitere Untersuchung von CHIKASHIGE-SAITO
fiihrte bis auf wenige Punkte zu einer Bestitigung ihrer Ergebnisse,
insbesondere stimmt der Verlauf der Liquiduskurve in beiden Dia-
grammen ausgezeichnet {iberein, so dafl auf die Wiedergabe der einzelnen
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thermischen Werte verzichtet werden kann. Den Liquidusast zwischen
dem Ag-Ag,Te-Eutektikum und Ag,Te konnten PELLINI-QUERCIGH
nicht beobachten. Die Unterschiede in den Temperaturen und Kon-
zentrationen der ausgezeichneten Punkte gehen aus Tabelle 4 hervor.

Hinsichtlich der Natur der bei 445° aus Schmelze und Ag,Te peri-
tektisch gebildeten Kristallart gehen die Ansichten der beiden Forscher-
paare auseinander. Die Abhéngigkeit der Haltezeiten bei 445° und
412° (polymorphe Umwandlung der Verbindung) gestatten keinen Riick-
schluf auf die Formel der Verbindung, da die Reaktion bei 445° infolge
von Gleichgewichtsstérungen bei schneller Abkiihlung unvollstindig
verlauft®, wodurch auch thermische Effekte bei 350° auf den Ab-
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Tabelle 4.
P.u.Q | OmuS.

Ag—Ag,Te-Eutektikum............... 872 | 870°*

15—16% Te** 12,5% Te**
Schmelzpunkt der Verbindung Ag,Te. .. 959° 957°
Peritektikale ...........coovniiin. ~443° 446°—447°
Umwandlungshorizontale ............. 412° 408°—413°
Ag,Te . 351° 347°%
Ao } Te-Eutektikum ............. % Te 680t Tk

* Mittelwert. ** Aus den Haltezeiten.

kithlungskurven solcher Legierungen hervorgerufen werden, die im
Gleichgewicht diese Warmetonungen nicht aufweisen wiirden; diese
Legierungen sind dann also dreiphasig®.

PrLuINI- QUERCIGH entschlossen sich aus nicht ganz durchsichtigen
Griinden firr die Verbindung AgTe (54,17% Te), wihrend CHIKASHIGE-
Sarro vornehmlich auf Grund mikroskopischer Untersuchungen die
Existenz der wesentlich Te-drmeren Verbindung Ag.,Te, (40,63% Te)
fiir gesichert halten. Letztere fanden, dafl 12stiindiges Glithen bei 360°
von Legierungen mit 44,1—44,4% Te (entsprechend der Zusammensetzung
Ag,Te, = 44,07% Te) und 55% Te (nahezu der Verbindung AgTe ent-
sprechend) keinen wesentlichen Einfluf auf die Menge des Eutektikums
hat. Dieses Ergebnis spricht jedoch m. E. nicht gegen die beiden ge-
nannten Verbindungen, da die Warmebehandlung nicht ausgereicht zu
haben braucht, um die starken Gleichgewichtsstérungen (Umbhiillungen!)
aufzuheben ; ebensowenig wie die anndhernde Homogenitit einer Legie-
rung mit 39,5% Te (CHIKASHIGE-SarT0) fiir die Verbindung Ag,Te,
spricht. — Wir sind also vorerst nicht in der Lage, die Formel der
betreffenden Verbindung anzugeben. Wegen des einfacheren Atom-
verhiltnisses wiren Ag;Te, und AgTe der Formel Ag,Te, vorzuziehen. —
Uber die Mischkristallbildung im System Ag-Te ist nichts bekannt.

Die Spannungskurve nach PuscHIN? weist eine diskontinuierliche
Anderung bei der Zusammensetzung Ag,Te auf; eine Andeutung fiir
eine Te-reichere Verbindung, wie sie das Zustandsdiagramm fordert,
ergibt sich jedoch nicht. Die Legierungen zwischen Ag,Te und Te
zeigten vielmehr die Spannung des Te, ein Zeichen dafiir, da8 sie sich
aus den oben angefiibrten Griinden nicht im Gleichgewicht befanden.
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u. a. von J. MARGOTTET: Ann. Sci. agronom. franc. Bd. 8 (1879) 8. 247, B.
BraUNER: Mh. Chemie Bd. 10 (1889) S. 421, G. Rosk: Pogg. Ann. Bd. 18 (1830)

S. 64, J.B. SEnDERENS: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 104 (1887) 8. 175, R. D. HaLr,
u. V. LENgER: J. Amer. chem. Soc. Bd. 24 (1902) 8. 918, C. A. TiBaLs: Ebenda
Bd. 31 (1909) S. 909. — 5. Das kommt in den Werten von PELLINI-QUERCIGH
durch einen unregelmifligen Verlauf der Haltezeiten zum Ausdruck. Nach
CHIKASHIGE-SATTO soll das Maximum der Haltezeiten zwischen 40 und 45% Te
liegen; das wiirde sowoh! fiir Ag,Te, als auch fiir Ag,Te, zutreffen. — 6, In dem
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Abb. 36. Ag-Tl. Silber-Thalliura.

fraglichen Bereich fanden PELLINI-QUERCIGH thermische Effekte bei 350° fiir

Legierungen mit 56, 54, 49, 44 und 41 (!)% Te. Nach CHIKASHIGE-SAITO zeigte die

Abkithlungskurve der Schmelze mit 45% Te noch einen deutlichen Effekt bei
844°, diejenige der Schmelze mit 40% Te dagegen nicht mehr.

7. Puscuin, N.:
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) 8. 7/9. Es wurde die Kette Ag/1/7n AgNO,/
AgTe, gemessen.

Ag-Tl. Silber-Thallium.

Hevocock-NEVILLE! untersuchten den Einflufl kleiner Ag-Zusatze
auf den Tl-Erstarrungspunkt und fanden einen eutektischen Punkt bei
98,7%T1, 289°. Dieselben Verfasser? bestimmten auch einen Teil der vom
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Ag-Schmelzpunkt ausgehenden Liguiduskurve biszu 9,8 % T1. PETRENK 03
arbeitete das ganze System aus (Abb.36). Er fand das Eutektikum
bei 97,6% Te und 287°, doch ist die Angabe von HEYCOCK-NEVILLE
wegen der groBeren Genauigkeit ihrer Versuche vorzuziehen. Nach
PETRENEKO ist eine Legierung mit 10% TI1 nach ,,Jangsamer® Abkiihlung
homogen (die nichste untersuchte Tl-reichere Legierung enthielt bereits
26% T1). Im Gleichgewicht werden betrichtlich grofiere Gehalte 16slich
sein. Das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle wird durch den von
HarpEBECK*! festgestellten starken Abfall der thermischen Leitfahigkeit
des Ag durch 2,73 und 4,76% TI] bestatigt. Die Loslichkeit von Ag in
Tl wurde nicht untersucht, doch schlieBt PETRENKO aus der Tatsache,
daB der Umwandlungspunkt von Tl durch Ag nicht beeinflut wird,
daB sich reines f-TIl ausscheidet.
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Ag-V. Silber-Vanadium.

Nach GIEBELHAUSEN! zeigte die Abkiihlungskurve einer bis auf
1800° erhitzten Schmelze mit 88% Ag und 12% V (94,2% ig) nur einen
Haltepunkt beim Erstarrungspunkt von Ag. Die beiden Schichten des
Regulus enthielten keine Einschliisse der anderen Komponente. Daraus
geht hervor, dafl bei 1800° kein gegenseitiges Losungsvermogen der
fliissigen Metalle besteht; Ag und V legieren sich also nicht.
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Ag-W. Silber-Wolfram.

Ag und W legieren sich nicht, d. h. sind im fliissigen Zustand prak-
tisch unloslich ineinander?.
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Ag-Zn. Silber-Zink.

Die vollstindige Mischbarkeit von Ag und Zn im fliissigen Zustand
wurde zuerst von WRiGHT! festgestellt. (GAUTIER? bestimmte einige
Punkte der Liquiduskurve und fand ein Maximum bei der Zusammen-
setzung Ag,Zn (23,25% Zn), das jedoch weder von HEYycock-NEVILLES,
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die den Verlauf der ganzen Liquiduskurve durch sehr eingehende Be-
stimmungen (82 verschiedene Schmelzen) ermittelten, noch von
G. J. PETRENKO?, sowie neuerdings UEN03, die diesen Verlauf mit recht
guter Ubereinstimmung bestitigen konnten, gefunden wurde. Die
Temperaturen der peritektischen Reaktionen « 4 Schmelze = B,
y + Schmelze = & und & 4 Schmelze = # stimmen in den Arbeiten von
Hevcock-NEvILLE, PETRENKO und UENo ebenfalls iiberein. Die
Liquiduskurve zeigt einige Richtungsinderungen, woraus die genannten
Verfasser — wie wir heute wissen ohne Berechtigung — auf das Vor-
handensein einer ganzen Anzahl Verbindungen (besonders AgZn,
Ag,7ng, Ag,Zn;) schlossen. Die Tatsache, dal Legierungen dieser Zu-
sammensetzungen aus nur einer Kristallart bestehen, hielten sie fir
eine ausreichende Bestitigung fiir das Bestehen dieser Verbindungen®.

Das von G. J. PETRENKO gegebene Diagramm war noch sehr liicken-
haft und teilweise auch im Widerspruch mit den Gesetzen vom hetero-
genen Gleichgewicht. PETRENKO konnte jedoch schon zeigen, daB fiinf
Zustandsgebiete mit je einer Kristallart (Mischkristalle) und vier
Mischungsliicken vorhanden sind, und daf sich zum Teil die Léslich-
keiten mit der Temperatur stark &ndern. Er gab auch die ungefihren
Sattigungskonzentrationen bei Raumtemperatur an. Eine im Kon-
zentrationsbereich von 22—45% Zn auftretende Umwandlung bei
wechselnden Temperaturen zwischen etwa 200° und 280° hielt PETRENKO
fiir eine polymorphe Umwandlung der Verbindung AgZn (37,73% Zn).

CArPENTER-WHITELEY? haben das Bestehen der von PETRENKO an-
genommenen Mischkristallreihen und Mischungsliicken bestétigt und
den Verlauf der 5 (x + f)-, B (8 + ) v (y + €)- und ¢ (¢ + 7)-Grenz-
kurven sowie die Sittigungskonzentrationen bei Raumtemperatur durch
Glith- und Abschreckversuche genauer festgestellt8. Die von ihnen ein-
gehender untersuchte Umwandlung in den Legierungen, die die §-
Kristallart enthalten, schrieben sie einem eutektoiden Zerfall des
B-Mischkristalls in « und p zu. Die Temperatur des eutektoiden Zerfalls
nahmen sie zu 264° (als Mittelwert aus Erhitzungs- und Abkiihlungs-
kurven), die Konzentration des Eutektoids zu etwa 35% Zn an. Sie
glaubten auch eine mikroskopische Bestétigung fiir den — ihrer Ansicht
nach sehr langsam fortschreitenden — Zerfall des f-Mischkristalls er-
bracht zu haben.

In einem Punkt war das Zustandsdiagramm von CARPENTER-
WHITELEY noch fehlerhaft®: Das Auftreten der Mischungsliicke (8 + )
macht im Bereich von annidhernd 45—50% Zn eine peritektische Re-
aktion f + Schmelze = y notwendig. Die dieser Reaktion entsprechende
Horizontale, die sowohl HEvcock-NEvILLE wie G.J. PETRENKO und
UEeNo entgangen ist'®, wurde von G.J. PETRENKO gemeinsam mit
B. G. PeTrENKO!! bei 665° festgestellt, und zwar erstreckt sie sich von
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45—49% Zn. Den peritektischen Punkt nahmen die Verfasser bei
47,61% Zn (= Ag,Zn,) an.

In neuerer Zeit hat G. J. PETRENKO!2 die Umwandlung im §-Misch-
kristall abermals untersucht. Es stellte sich dabei heraus, daB bei
fallender Temperatur die Umwandlungstemperatur im (x - f)-Gebiet
bei 240° liegt, im B-Felde von 240° auf 260° ansteigt und im (§ + y)-
Gebiet bei dieser Temperatur konstant bleibt!3. Durch eine solche
Abhéngigkeit der Umwandlungstemperatur von der Zusammensetzung,
die iibrigens auch UENO bestatigte, ist einwandfrei erwiesen, dafl die
Reaktion nicht auf einen eutektoiden Zerfall des f-Mischkristalls zuriick-
zufithren ist. PETRENKO hielt seinerzeit die Umwandlung fiir eine poly-
morphe Umwandlung der Verbindung AgZn, also fiir eine echte Phasen-
umwandlung, und ordnete die Umwandlungskurven als Gleichgewichts-
kurven in das Zustandsschaubild ein. Fir die dadurch notwendiger-
weise auftretenden Loslichkeitsanderungen fehlt jedoch bisher die mikro-
skopische Bestitigung.

B. G. PerrENko0!* will mit Hilfe von Erhitzungs- und Abkiihlungs-
kurven festgestellt haben, daf} eine Legierung von der Zusammensetzung
AgZn ohne Intervall erstarrt (was fiir die direkte Ausscheidung der
Verbindung aus der Schmelze sprechen wiirde), da8 sich aber die Kurven
des Beginns und Endes der Umwandlung nicht berithren, was bei
einer polymorphen Umwandlung der Verbindung der Fall sein miiBte.
Er fand die Umwandlungstemperaturen bei der Abkiihlung zu 240° auf
der (x + f)-Seite und zu 275° auf der (8 -+ y)-Seite, bei der Erhitzung
zu 281° bzw. 295°. Aus diesen Ergebnissen folgert B. G. PETRENKO,
daf} die Verbindung AgZn bei der Umwandlung mit fallender Tempe-
ratur (!) dissoziiert. Abgesehen davon, dal} eine solche Erscheinung
an sich sehr unwahrscheinlich ist, ist einzuwenden, daf3 diese SchluB-
folgerung aus den Versuchen unmdglich gezogen werden kann, da die
beobachteten Schwankungen der Umwandlungstemperaturen gro@er
sind als die hier in Frage kommenden Temperaturunterschiede. Auch
die Feststellung, daB die Legierung AgZn ohne Intervall erstarrt, ist
mit Vorbehalt aufzunehmen, da es sich um Temperaturintervalle von
nur 3—4° handelt, und da die Erhitzungs- und Abkithlungskurven
durch subjektive Beobachtung am Millivoltmeter erhalten wurden.

Der Ansicht von B. G.Prrrenko, dafl die Umwandlung in der
f-Phase mit fallender Temperatur auf der Dissoziation der Ver-
bindung AgZn beruht, schlo sich G.J.PETRENKO® an. Er fand nimlich,
daBl die Leitfahigkeitskurve der Legierungen, die oberhalb der Um-
wandlung abgeschreckt waren, bei der Zusammensetzung AgZn eine
Spitze aufweist, wihrend die Leitfahigkeitskurve der bei 200° geglithten
Legierungen einen solchen ausgezeichneten Punkt nicht zeigt.

Gegen die an sich nicht unberechtigte Vermutung, daf die Umwand-



72 Ag-Zn. Silber-Zink.

lung bei 240—260° ein Analogon zu der im B-Mischkristall der Cu-Zn-
Legierungen auftretenden Umwandlung ist (s. Cu-Zn) spricht die Tat-
sache, daB im Falle der Ag-Zn-Legierungen die Umwandlung — wie
G. J. PETRENKO!? zeigen konnte — offenbar mit einer Umkristalli-
sation verbunden ist. Die Frage nach der Natur der Umwandlung
muf3 unbeantwortet bleiben, solange Réntgenuntersuchungen fehlen,
die zeigen wiirden, ob die beiden Kristallarten verschiedene Gitter-
strukturen haben, oder ob die unter 240° stabile Phase nur durch eine
geordnete Verteilung der Atome (Uberstruktur) vor der oberhalb
240° stabilen Phase ausgezeichnet ist (s. Nachtrag).

WESTGREN-PHRAGMEN1® haben durch Réntgenanalyse des Systems
die vollige Strukturanalogie der Kristallarten des Ag-Zn-Systems mit
den entsprechenden der Cu-Zn-Legierungen festgestellt (s. jedoch Nach-
trag). Danach hétte man anzunehmen, daf die in Abb. 37 mit { be-
zeichnete Phase ein kubisch-raumzentriertes Gitter mit der Verbindung
AgZn als Basis besitzt, und dafl der y-Phase (kubisch-raumzentriert mit
52 Atomen im Elementarkérper) die Verbindung Ag,Zng'? (49,22% Zn)
zugrunde liegt.

Die von G. J. PETRENKO und B. G. PETRENKO!! angenommene Ver-
bindung Ag,Zn,, die nach Ansicht dieser Forscher bei 228° aus dem
y-Mischkristall gleicher Zusammensetzung gebildet werden soll, existiert
sicher nicht. Die &-Phase hat ein dichtgepacktes hexagonales Gitter
analog &(Cu-Zn).

Die von GuiLLET-CoUrNOT!® festgestellte Beeinflussung des mikro-
skopischen Gefiiges einer Legierung mit 30,23% Zn durch Warme-
behandlung (Abschrecken und Anlassen) wurde von Roux-Cournorl®
réntgenographisch untersucht. Die Legierung zeigte nach dem Gliithen
bei 500° und Erkalten im Ofen zwei kubisch-flichenzentrierte Gitter
nebeneinander (?), nach dem Abschrecken bei 500° ein kubisch-flachen-
zentriertes Gitter (?) und nach dem Abschrecken bei 500° und darauf-
folgendem Anlassen bei 210° ein tetragonal-flichenzentriertes Gitter
(Zwischenstruktur?). Die beobachteten Gitterstrukturen stehen zu
den Ergebnissen von WESTGREN-PHRAGMEN, die fir die mit § und ¢
bezeichneten Phasen eine kubisch-raumzentriertes Gitter (s. jedoch
Nachtrag) fanden, im Widerspruch.

Die von PuscHIN-MAXIMENKO2? und G. J. PETRENKO!® bestimmten
Kurven der Leitfahigkeit, des Widerstandes und seines Temperatur-
koeffizienten zeigen zahlreiche mehr oder weniger starke Richtungs-
dnderungen bei Zusammensetzungen, die recht gut mit den mikro-
skopisch festgestellten Phasengrenzen zusammenfallen. Nach der
neueren Anschauung liegt kein Grund mehr vor, bei diesen ausgezeich-
neten Konzentrationen Verbindungen anzunehmen. Die Kurven von
PuscHIN-MAXIMENKO und PETRENKO weichen offenbar deshalb in
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einigen Teilen voneinander ab, weil die Legierungen verschiedenen
Warmebehandlungen unterworfen waren.

Die von PuscHIN?! gemessenen Spannungen, die gegeniiber den-
jenigen von HERsCHROWITSCH?? und KREMANN-HOFMEIER?? als die
genaueren anzusehen sind, kénnen nicht zur Beurteilung der Richtig-
keit des mit Hilfe von thermischen und mikroskopischen Unter-
suchungen aufgestellten Zustandsdiagramms herangezogen werden:
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Abb. 37. Ag-Zn. Silber-Zink (vgl. auch Nachtrag).
Im Bereich von 0—60% Zn ist die Spannung — von einem kleinen

Spannungssprung an der x-Grenze abgesehen — nahezu von der Zu-
sammensetzung unabhéngig; erst beim Auftreten der e-Kristallart und
noch stirker innerhalb der e-Mischkristallreihe (bei etwa 71% Zn)
nimmt die Spannung sprunghaft ab. Den letzteren Spannungssprung
sieht TAMMANN24 als eine galvanische Resistenzgrenze an.

Das in Abb. 37 dargestellte Diagramm ist nach den Ergebnissen von
Hevcock-NEVILLE, G. J. PETRENKO und UENO (Liquidus- und Solidus-
kurve), CARPENTER-WHITELEY (Léslichkeitsgrenzen) und G.J. PE-
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TRENKO sowie UENO (§ = { Umwandlung) gezeichnet. Wihrend die aus-
gezogenen Loslichkeitskurven wenigstens als eine Anndherung an die
Gleichgewichtskurven anzusehen sind, bedarf der Verlauf der ge-
strichelten Kurven einer experimentellen Festsetzung. Die von zahl-
reichen Forschern vermutete Polymorphie des Zinks ist nach réntgeno-
graphischen Untersuchungen2® nicht mehr aufrechtzuerhalten und
daher nicht in das Diagramm aufgenommen.

Nachtrag. Die Natur der Umwandlung im g-Mischkristall wurde von
STrAUMANIS-WEERTS 26 aufgeklart. Sie fanden durch rontgenographi-
sche HeiBlaufnahmen, dafl die oberhalb 240—260° stabile §-Phase ein
kubisch-raumzentriertes Gitter mit ungeordneter Atomverteilung be-
sitzt. Wird oberhalb der Umwandlungstemperatur abgeschreckt, so
liegt dasselbe Gitter, jedoch mit geordneter Atomverteilung (CsCl-
Struktur) vor: f’-Phase. Wird dagegen langsam abgekiihlt oder aus
dem f'-Zustand auf 100—240° angelassen, so bildet sich eine newe mit
{ bezeichnete Phase, die ein hexagonales Gitter?? hat. g und { sind die
stabilen Phasen des Systems, wihrend ' nur durch Abschrecken von
B entsteht und metastabil ist. Die § = {-Umwandlung ist also im
Gegensatz zur f = f'-Umwandlung im Cu-Zn-System eine echte
Phasenumwandlung. Damit stimmt die auch von STRAUMANIS-WEERTS
beobachtete Umkristallisation (s. S. 72) beim Durchschreiten der Um-
wandlungstemperatur iiberein. Einzelheiten iiber die noch nicht véllig

~
aufgeklirte Struktur der {-Phase und iiber die § = { « f’-Umwand-
lungen s. bei WEERTS?28 29,

OwEN-PickUP3? haben bei einer Rontgenanalyse, die die bekannte
Struktur der y- und e-Phasen bestétigte, die {-Phase iibersehen, da sie
das Diagramm von CARPENTER-WHITELEY zugrunde legten. Aus der
Kurve der mittleren Atomvolumina ergaben sich die folgenden an-
genidherten Phasengrenzen nach Glithen bei 380° und Luftabkiihlung
(vgl. mit Abb.37): « (x + B): 28,8%; y(y+¢): 50,9%; e(y 4+ ¢):
55,3%; e (e 4+ n): 719,6%; 5 (¢ + n): 91,2% Zn3.

PrrrENKO und Mitarbeiter3? schlossen aus Spannungsmessungen auf
das Bestehen der Verbindungen AgZn, Ag,Zn,;, Ag,Zn; und AgZn,.
Diese Auffassung ist berholt.

Anmerkung bei der Korrektur. Die Soliduskurve der «-Misch-
kristalle wurde kiirzlich neu bestimmt 33, desgleichen die Sattigungs-
grenzen im Bereich von 50—100% Zn3.
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Ag-Zr. Silber-Zirkonium.

Wihrend es DE BoER! nicht gelang, durch Erhitzen eines Gemenges
von Ag und Zr eine Legierung zu gewinnen, konnte SYkEs? Legierungen
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mit bis zu 30% Zr herstellen, indem er Zr-Pulver und Ag im Vakuum
erhitzte. Beim Ag-Schmelzpunkt ist die Losungsgeschwindigkeit sehr
klein. Nach den mikroskopischen Untersuchungen bilden Ag und Zr
eine Verbindung unbekannter Zusammensetzung, jedoch mit mehr als
30% Zr. Die feste Loslichkeit ist sehr gering (Zahlenangaben werden
nicht gemacht) und — wie durch Glithen und Abschrecken bei 800°
gezeigt wurde — von der Temperatur praktisch unabhingig. Eine
eutektische Gefiigeausbildung wurde nicht beobachtet; die Verbindungs-
kristalle liegen offenbar in einer Ag-reichen Grundmasse.
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2. SYKEs,

Al-As. Aluminium-Arsen.

Nach WOHLER! bildet ein Gemenge der gepulverten Elemente in der Glihhitze
unter schwacher Feuererscheinung ein dunkelgraues Pulver, das beim Reiben
Metallglanz annimmt. WINKLER? beobachtete, dall geschmolzenes Al kein As
zu losen vermag.

Narra-PasserINE erhielten durch Zusammenschmelzen bei 800° von Al mit
einem geringen UberschuB an As eine graue, metallisch glinzende Masse von der
(analytisch ermittelten) Zusammensetzung AlAs (73,54% As). Der Schmelzpunkt
dieser Verbindung liegt oberhalb 1200° (s. u.). GorLpscHMIDT* sowie NATTA-
PasserinT stellten fest, dall AlAs mit AlSb isomorph ist, d. h. eine Raumgitter-
struktur vom Zinkblendetypus besitzt (kubisch-flichenzentriertes Gitter mit
4 Molekiilen im Elementarwiirfel).

Nach MaNSURI® vereinigen sich Al und As unter vermindertem Druck bei
mindestens 750°, unter Atmosphéirendruck bei etwa 900°, zu einem rotbraunen
Pulver, dasin geschmolzenem Al unléslich ist (vgl. WINgLER). Abkiihlungs-
kurven von Mischungen mit bis zu 64% As zeigten nur einen beim Erstarrungs-
punkt des reinen Aluminiums gelegenen Haltepunkt, dessen Gréfie mit steigendem
As-Gehalt bis zu der genannten Konzentration linear abnahm. Daraus schloB
Maxnsuri, daB das Produkt der Reaktion zwischen Al und As die Formel Al;As,
mit 64,95% As besitzt®; eine Analyse des gebildeten Pulvers hat er anscheinend
nicht ausgefithrt. Die Rontgenuntersuchungen haben jedoch zweifelsfrei ergeben,
dafl der beim Zusammenschmelzen von Al mit As gebildeten Verbindung die
Formel AlAs zukommt’.

Mit einem UberschuB von As 1Bt sich — wie MANSURI zeigte — die erst bei
einer Temperatur oberhalb 1600° schmelzende Verbindung nicht legieren: beide
Bestandteile setzen sich in zwei Schichten gegeneinander ab.

Nach diesen Ergebnissen wiirde das Zustandsdiagramm des Systems Al-As
eine beim Schmelzpunkt der Verbindung AlAs (> 1600°) verlaufende, sich prak-
tisch iiber den gesamten Konzentrationsbereich erstreckende horizontale Liquidus-
kurve (entsprechend einer Mischungsliicke im flissigen Zustand von ~ 0 bis
~ 100% As) und zwei bei den Schmelzpunkten der Elemente® liegende, bis zur
Zusammensetzung AlAs reichende eutektische Horizontalen aufweisen.
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Bd. 58 (1928) 8. 458/60. — 4. GorpscaMIDT, V. M.: Skrifter Norske Videnskaps-
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Al-Au. Aluminium-Gold.

Die ersten Angaben iiber den Aufbau dieser Legierungen machte
RoBERTS-AUSTEN'. Er stellte fest, daB der Schmelzpunkt des Goldes
durch Aluminiumzusédtze betréchtlich erniedrigt wird (10% Al erniedri-
gen den Goldschmelzpunkt um 417°). Weitere Zusiitze an Al erhéhen
die Erstarrungstemperatur jedoch wieder ganz auBerordentlich, so daB
eine Legierung mit 78,52% Au, die ROBERTS-AUSTEN bereits als die
Verbindung Al,Au erkannte, bei einer Temperatur erstarrt, die etwa
32,56° oberhalb des Goldschmelzpunktes (= 1035° nach ROBERTS-
AvUsTEN) liegt. Zwischen der Konzentration der Verbindung Al,Au
und reinem Al fallt die Liquiduskurve nach ROBERTS-AUSTEN allméhlich
auf eine Temperatur, die etwa 5° unterhalb des Aluminiumschmelz-
punktes liegt.

HEevcock-NEVILLE? haben das ganze System thermisch und mikro-
skopisch untersucht; Warmebehandlungen zur Erreichung des Gleich-
gewichtszustandes wurden jedoch nicht ausgefithrt. Sie ermittelten den
Verlauf der Liquiduskurve durch Aufnahme von Abkiihlungskurven
von 112 Schmelzen und bestimmten ebenfalls die Temperaturen der
zahlreichen horizontalen Gleichgewichtskurven (s. Abb. 38 u. Neben-
abb.). Das Bestehen der beiden Verbindungen Al,Au (78,52% Au) und
AlAu, (93,60% Au) ist ohne weiteres sichergestellt durch die maximalen
Erstarrungstemperaturen dieser Legierungen. Im einzelnen muB folgen-
des gesagt werden: Die Eutektikale bei 648° konnte bis 58% Au ver-
folgt werden. Die Abkiihlungskurve einer Legierung mit 64% Au zeigte
bei dieser Temperatur offenbar keinen thermischen Effekt mehr. Das
wiirde fiir das Vorhandensein einer ausgedehnten Mischkristallreihe mit
der Basis der Verbindung Al,Au sprechen. Der in Abb.38 gestrichelt ge-
zeichnete Verlauf der Soliduskurve und der Loslichkeitskurve ist jedoch
mit groftem Vorbehalt anzunehmen, da er keine experimentelle Stiitze
hat. Die Horizontale bei 569° ist ebenfalls eine Eutektikale, die Hori-
zontale bei 625° kann dagegen nur eine Peritektikale sein. Die Zu-
sammensetzung der sich mit fallender Temperatur bei 625° bildenden
Phase ist nicht experimentell festgestellt, doch handelt es sich mit
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grofer Wahrscheinlichkeit um die Verbindung AlAu mit rd. 88% Au.
In dem fraglichen Konzentrationsgebiet beobachteten HEYCOCK-
NEvVILLE drei Kristallarten (die Verbindungen AlL,Au und AlAu, und
die unbekannte Kristallart), ein Beweis, daf der Gleichgewichtszustand
wahrend der Abkithlung aus dem Schmelzflul infolge unvollstandiger
peritektischer Umsetzung nicht erreicht wurde. Bei rd. 90% Au ist
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Abb. 38. Al-Au. Aluminium-Gold.

jedoch die bei 625° gebildete Phase, die in keinem Fall allein erhalten
wurde, in groBter Menge vorhanden. Gegen das Bestehen der Ver-
bindung AlAu konnte die Tatsache sprechen, dafl die Eutektikale bei
569°, die nur bis 88% Au reichen diirfte (wie auch in Abb. 38 gezeichnet
wurde), von HEYcOcK-NEVILLE bis herunter zu 80% Au verfolgt werden
konnte. Diese Abweichung findet jedoch durch die bereits erwihnte
unvollkommene Gleichgewichtseinstellung wéihrend der Abkiihlung ihre
hinreichende Erklarung.
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Die zwischen der Verbindung AlAu, und reinem Gold stattfinden-
den Umwandlungen konnten HEYCOCK-NEVILLE nicht aufkliren; sie
machten daher dieses Konzentrationsgebiet zum Gegenstand einer
spateren Untersuchung?, die aber ebenfalls nicht zu einer vollsténdigen
Klirung der noch offenen Fragen gelangte.

Das Ergebnis dieser Arbeiten fassen sie im wesentlichen in einem
Diagramm zusammen, das als Nebenabb. zu Abb. 38 wiedergegeben
ist. Auf Grund von Abkiihlungskurven und Abschreckversuchen an
gegliithten Legierungen nehmen sie an, daf bei 545° mit fallender
Temperatur der Au-reiche «-Mischkristall mit der Schmelze unter
Bildung der mit § bezeichneten Phase reagiert. Bei 424° zerfillt die
p-Phase (mit 96,85% Au) in ein Eutektoid, das aus «-Kristallen und
einer weiteren Phase besteht, die sie als die Verbindung Al,Aug (94,82%
Au) oder die davon in der Zusammensetzung nur wenig abweichende
Verbindung Al,Aug (95,12% Au) ansehen?.

Eine ganze Reihe von anderen Versuchen, auf die im folgenden
kurz eingegangen wird, 148t es jedoch als sicher erscheinen, daB8 das
Diagramm nicht den Gleichgewichtsaufbau beschreibt, sondern
dafl man ein — bis zu einem gewissen Grade — metastabiles System
vor sich hat.

Mit dem Diagramm durchaus im Einklang sind die Gefiigebilder der
Legierungen, die im «-, (x -+ f-) und §-Gebiet gegliiht und abgeschreckt
sind. Auch Strukturen, die neben «- bzw. Al,Au,-Kristallen einen
typischen eutektoiden Gefiigebestandteil zeigen, wurden beobachtet,
und zwar bei Legierungen mit 97,1 und 96,1% Au, die bei 418—420°
geglitht und abgeschreckt waren. Wurden jedoch die Legierungen mit
97,1 und 96,7% Au, nachdem sie vorher bei 418° abgeschreckt waren,
bei 400° geglitht und abgeschreckt, so trat eine durchgreifende Gefiige-
dnderung ein, die nicht ohne weiteres zu deuten ist5. Ganz einwandfrei
diirfte aber m. E. aus den Gefiigebildern der Legierungen mit 97,8,
97,6 und 97,1% Au, die langsam auf 400° bzw. 380° und 410° abgekiihlt,
bei diesen Temperaturen geglitht und abgeschreckt wurden, hervor-
gehen, daf sich die x-Mischkristalle bei Temperaturen unter 424° weit-
gehend unter Ausscheidung einer Phase entmischen. Die Léslichkeit
von Al in Au nimmt also, wie in der Nebenabb. angedeutet ist, mit
fallender Temperatur ab. HEycock-NEVILLE haben diese Tatsache
nicht erkannt.

Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen mit 98,5—95,18% Au
beobachteten HEYcock-NEVILLE nach dem Haltepunkt bei 424° einen
plotzlichen erheblichen Temperaturanstieg, der bei wechselnden Tempe-
raturen auftrat und verschieden grof war (bis zu 70°). Am aus-
gesprochensten wurde diese Erscheinung, die mit einem plétzlichen
Erglithen des Regulus (Rekaleszenz) verbunden ist, bei der Legierung
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mit 96,7% Au beobachtet®. Die Erhitzungskurve dieser Legierung
zeigt die erste Verzdgerung bei 520°; diese Temperatur sehen die
Verfasser daher als die Gleichgewichtstemperatur der Re-
aktion an.

Die bereits erwidhnte Entmischung der «-Kristalle bringen HEycock-
NEVILLE ebenfalls in Zusammenhang mit der spontan auftretenden
Reaktion und halten die damit verbundene Gefiigednderung fiir den
Ausdruck dieser Umwandlung — wenigstens in einem Teil der Legie-
rungen. Man konnte deshalb daran denken, dafl der plotzliche Tempe-
raturanstieg durch die spontane Auslésung der Entmischung hervor-
gerufen wird, mufl dann allerdings die wenig wahrscheinliche Annahme
machen, dafl die dabei frei werdende Losungswérme ungewshnlich gro8
ist. Jedoch lassen sich nicht alle mit der spontan auftretenden Um-
wandlung einhergehenden Gefiigeinderungen mit dieser Annahme er-
kléren.

Hevcock-NEVILLE nehmen an, daf} die plotzlich eintretende Um-
wandlung einer Reaktion zwischen «- und Al,Au,-Kristallen entspricht,
wobei eine dieser beiden Phasen — je nach der Zusammensetzung der
Legierung — vollstindig verschwindet und eine neue Phase, wahr-
scheinlich Al,Au mit 96,7% Au, gebildet wird. In der Tat besteht eine
Legierung dieser Zusammensetzung nach Ablauf der Umwandlung und
lingerem Glithen bei 410° nicht mehr zum groBen Teil aus dem Eu-
tektoid o -+ Al,Au; (wie nach Abb. 38 zu erwarten wire), sondern vor-
nehmlich aus der neuen Phase und wenig o”.

Die Entstehungsbedingungen der Verbindung AlAu, sind noch véllig
ungeklirt. Es geht aus den bisher vorliegenden Ergebnissen nicht
sicher hervor, ob sie im festen Zustand gebildet wird, oder ob sie sich
im Gleichgewichtszustand aus der Schmelze (direkt oder peritektisch)
ausscheidet. Nach der oben erwihnten Erhitzungskurve wire zu ver-
muten, daf sie im Gleichgewichtszustand aus der Schmelze aus-
kristallisiert®.

Fir diese Annahme wiirde noch eine weitere Beobachtung sprechen.
Es zeigte sich ndmlich, daBl die mit fallender Temperatur im festen
Zustand spontan verlaufende Umwandlung nicht nur unterhalb 424°,
wo sie auf den Abkiihlungskurven am héufigsten beobachtet wurde,
eintritt, sondern selbst noch bei Temperaturen bis herauf zu 515° (!)
erzwungen werden kann, wenn man die erkaltenden Legierungen mit
einem kalten Eisendraht berithrt. Bei einem solchen Versuch zeigte
sich beispielsweise, dall die Legierung mit 96,7% Au (= AlAu,), die
nach dem Glithen und Abschrecken bei 508° aus f-Polyedern bestand,
aus der neuen Phase AlAu, und wenig &7 aufgebaut war, wenn bei
derselben Temperatur die Umwandlung durch Berithren mit dem
Eisendraht erzwungen wurde.
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Zusammenfassend kann man iiber die Untersuchung von HEYCOCK-
NEVILLE sagen, daB im Gleichgewichtszustand zwischen & und Al,Au,
eine weitere Phase besteht (AlAu,), deren Kristallisation stark zur
Unterkithlung neigt, wodurch es zur Ausbildung eines instabilen Sy-
stems (s. Nebenabb.) kommt. Systematisch durchgefithrte lang an-
dauernde Glihungen wiirden zu einer Klidrung der Gleichgewichts-
konstitution fithren.

Nachtrag. Nach WEest-PETERSON® hat die Verbindung Al,Au wahr-
scheinlich FluBspatstruktur, dhnlich Mg,Pb, Mg,Si, Mg,Sn. E1sENBUT-
Kauppl® haben bei einer durch Aufdampfen im Hochvakuum auf eine
Glimmerfolie hergestellten Legierung von der Zusammensetzung AlAu
mittels Elektronenbeugung nach Glihen oberhalb 400° ein Gitter mit
Diamantstruktur (Zinkblendetyp) gefunden; iiber die mégliche Ursache
s. Au-Cu.
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Al-B. Aluminium-Bor.

GUERTLER! gibt in einer Zusammenfassung der bis 1917 vorliegenden
dlteren Untersuchungen iiber Aluminium-Borverbindungen an, daf im
System Al-B mit groSer Wahrscheinlichkeit keine Boride als inter-
medifire Kristallarten, wohl aber borreiche Mischkristalle vorliegen2.
Demgegeniiber kommt HAENNI® zu dem Schluf}, daB mit dem Bestehen
der beiden Verbindungen A1B, mit 44,563% B (Schmelzpunkt etwa 1100°)
und AlB;, mit 82,80% B zu rechnen sei‘.

GIEBELHAUSEN® stellte fest, daB sich amorphes Bor in geschmolzenem
Al bei 1000° merklich lést.

HAaENNI hat die Kurven des Beginns und des Endes der Erstarrung
im Bereich von 0—8,5% B bestimmt (Abb. 39). Durch Verlingerung

Hansen, Zweistofflegierungen. 6
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der Liquiduskurve iiber diesen B-Gehalt wiirde man zu einer eutekti-
schen Konzentration von 156—18% B kommen. Die von HAENNI ge-
gebenen Schliffbilder zeigen das Vorhandensein

""””,’0‘%‘9 eines Futektikums neben primiren Al-Kristallen.
S Demgegeniiber konnten HoFMaNN-JANICHE® ein
S Eutektikum nicht nachweisen. Sie bestétigten das
% 600 Bestehen von AlB, und fanden, daB B in festem
8 Al unléslich ist.
S

500 5 ;3 Literatur.
Al Gew-%8

Abb. 30, 1. GuerTLER, W.: Metallographie Bd. 1, Teil 2, Heft 2,

ALB. Aluminium-Bor.  S- (60/63. Berlin: Gebr. Borntraeger 1917. — 2. Nach
der TammanNschen Regel der Verbindungsfihigkeit der

Elemente diirften keine Al-B-Verbindungen bestehen. — 8. Harnwni, P.: Rev.
Métallurg. Bd. 23 (1926) S. 342/62. C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 181 (1925) S. 864/66.
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L D Al-Ba. Aluminium-Barium.
550—0 v =5 Versuche, Al-Ba-Legierungen durch
L _~ | Zersetzung von Bariumverbindungen,
000 71z 3 7 insbesondere Bariumoxyden, darzu-
o Schrelee /-" stellen, sind seit langem bekannt?.
900 ] ALBERTI? hat reine Legierungen3 mit
g i bis zu 36% Ba durch Eintragen von
§ 0 y gepulvertem BaOin geschmolzenes Alu-
R / Schmelze + Alfz? | minium bei 1100° bei Gegenwart eines
R / FluBmittels hergestellt, in einer Atmo-
;517;7 7 o sphire von reinem Argon erschmol-
‘D'/;. e . zen und thermoanalytisch untersucht.
o0 1Em-+ AL Abb. 40 zeigt das FErstarrungsschau-
AL+ Al Ba? bild. Das mikroskopische Gefiige steht
im Einklang mit dem FErgebnis der
s00 ) 0 20 20 w thermischen Analyse. Die Menge der

Al Gew~% Ba

am Aufbau der Legierungen beteiligten
Verbindung nimmt iiber 36 % Ba weiter
zu; Legierungen mit 36—50% Ba wurden nur mikroskopisch unter-
sucht, da sie mit Oxyd und anhaftendem FluBmittel verunreinigt
waren. Dem Gefiige zufolge liegt die Zusammensetzung der Verbindung
etwas oberhalb 50% Ba. Die Haltezeiten der eutektischen Kristalli-
sation deuten ebenfalls auf eine wenig oberhalb 50% Ba liegende Zu-
sammensetzung. Die Formeln Al;Ba und AlBa entsprechen einem

Abb.40. Al-Ba, Aluminium-Barium.
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Ba-Gehalt von 50,46% bzw. 56,01%. Anm. b.d. Korr.

ALBERTI? haben auf Grund réntgenographischer Untersuchungen er-

kannt, daB8 der Verbindung die Formel Al,Ba zukommt (tetragonales

Schichtengitter mit innenzentrierter Zelle). Ba ist in festem Al unléslich.
Literatur.

1. Literaturzusammenstellung in der Arbeit E. ALBERTI. — 2. ALBERTI, E.:

Diss. Darmstadt 1932. Z. Metallkde. Bd. 26 (1934) S. 6/9. S. auch Met. u. Erz
Bd. 30 (1933) S.231/33. — 3. Die Legn. enthielten nur 0,20—0,28% Fe und

ANDRESS-

0,22—0,26% Si. Uber experimentelle Einzelheiten s. die Originalarbeit. —

4, Axprzss, K. R., u. E. ALBERTI: Z. Metallkde. Bd. 27 (1935) S.126/28.

Al-Be. Aluminium-Beryllium,

OESTERHELD! arbeitete das Zustandsschaubild des ganzen Systems
mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus
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Abb. 41. Al-Be. Aluminium-Beryllium.

(Abb. 41). Aus dem Verlauf der Liquiduskurve zwischen 0 und 0,8% Be

(vgl. Nebenabb.) und den Haltezeiten der eutektischen Kristallisation

bei 644° nahm er das Eutektikum bei 1,4% Be an. — Nach langsamem

Erkalten aus dem Schmelzflufl enthielt eine Legierung mit 0,4% Be

noch Eutektikum. — Zwischen rd. 20 und 80% Be verlauft die Liquidus-
6*
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kurve sehr flach; auf den Abkiihlungskurven wurden ausgesprochene
Haltepunkte beobachtet, deren Zeitdauer mit steigendem Be-Gehalt
zunahm. Es lag daher nahe, an das Bestehen einer Mischungsliicke im
flissigen Zustand zu denken, doch konnte Schichtenbildung nicht fest-
gestellt werden. — Die mit 92% Be angegebene Sattigungskonzentration
des Be-reichen Mischkristalls wurde lediglich aus den eutektischen
Haltezeiten ermittelt, sie entspricht also nicht dem Gleichgewichts-
zustand.

Laut Bericht iiber das Jahr 1925 des National Physical Labora-
tory?, Teddington, England, wurde in diesem Institut die Konstitution
des Al- und des Be-reichen Teiles des Systems thermisch und mikro-

skopisch untersucht. Ergebnisse wur-
24 g den bisher nicht mitgeteilt.
/
/

Innerhalb 0—5,3% Be konnte

&
< 0 fohmelze | Krorr® mit Hilfe von Abkiihlungs-
S | /s Sehm.+ kurven das Diagramm von OESTER-
N Sy , / il’" HELD bestatigen. Nach seinen mikro-
§”0 AN skopischen Untersuchungen sind bei
N |lbee af T 640° etwa 0,3% Be, bei Raumtem-
600 75 zlﬂ 75— Dberatur wahrscheinlich weniger als

Al Gew-%Be 0,2% Be in Al gelost.

Abb. 42. ARCHER-FINE? untersuchten die

Erstarrung und den Gefiigeaufbau
der Legierungen bis 2% Be und gelangten zu dem in Abb. 42 wieder-
gegebenen Schaubild. In Abweichung von OESTERHELDs Befund be-
stimmten sie die eutektische Konzentration mit Hilfe thermischer
(Einwaage 200—400 g) und mikroskopischer Beobachtungen zu 0,87%
Be®. Die eutektische Temperatur ergab sich in sehr guter Uberein-
stimmung mit OESTERHELD zu 645°. Die Loslichkeitsgrenze von Be in
Al bei 639° (nach 50stiindigem Glithen bei dieser Temperatur und
Abschrecken) scheint naher bei 0,075% als bei 0,21% Be zu liegen.
Héartemessungen nach 24stiindigem Glithen und Abschrecken bei 631°
und nach darauffolgender Alterung bei Raumtemperatur lassen ver-
muten, daBl die Léslichkeit bei 631° etwa 0,05% Be und bei 20°
weniger als 0,013% Be betragt; letzterer Wert ist jedoch etwas
zweifelhaft.

Masing-DanLS schlieflen aus Alterungsversuchen an Legierungen mit
0,25 und 0,5% Be, dall ,,die Léslichkeit von Be in festem Al, falls iiber-
haupt ein geringes Losungsvermggen vorliegt, zwischen Zimmertempera-
tur und 540° von der Temperatur wenig abhiingig ist®.

Haas-Uxo? nehmen — vornehmlich auf Grund von mikroskopischen
Beobachtungen® — eine Lislichkeit von etwa 0,8% Be bei der eutekti-
schen Temperatur und von 0,2% Be nach langsamem FErkalten auf
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Raumtemperatur an. Die von OESTERHELD angegebene eutektische
Konzentration fanden sie bestétigt.

Hinsichtlich der eutektischen Konzentration erscheint eine Ent-
scheidung zwischen den Werten von OESTERHELD, KROLL und Haas-
Unxo einerseits und ARCHER-FINK andererseits schwer moglich, da das
von Haas-UNo gegebene Gefiigebild einer Legierung mit 1,38% Be fiir
diese Konzentration, der thermische Befund von ARCHER-FINK (Abb. 42)
dagegen fiir etwa 0,9% Be spricht. Die von ARCHER-FINK angegebenen
Sattigungskonzentrationen des Al-reichen Mischkristalls diirften jedoch
aus mancherlei Griinden der Wirklichkeit niher kommen als die be-
deutend hoheren Werte von Haas-Uxo.

Nach HIDNERT-SWEENY® zeigen die Ausdehnungskurven von Legie-
rungen mit 4,2—32,7% Be keine Unstetigkeiten. Die anndhernd
linearen Isothermen des Ausdehnungskoeffizienten stehen mit dem von
OEsTERHELD gefundenen Diagrammtypus in Einklang.
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Al-Bi. Aluminium-Wismut.

HEeycock-NEVILLE! geben unter Vorbehalt an, daBl der Schmelz-
punkt des Wismuts durch 0,13% Al um nur 0,25° erniedrigt wird.
WeiGHT? sowie CAMPBELL-MATHEWS? stellten fest, daf Al und Bi sich
im fliissigen Zustand nur sehr beschriankt ineinander losen. PEcEEUX?
bestétigte diesen Befund fiir Legierungen mit mehr als 30% Bi; Legie-
rungen mit 6, 12, 15 und 25% Bi erwiesen sich dagegen als homogen (?).
GwyER® hat das ganze System thermisch untersucht und gelangte zu
den in Abb. 43 dargestellten Erstarrungstemperaturen. Die Mischungs-
licke im fliissigen Zustand erstreckt sich danach bei 652° von etwa
3,7% (?) bis etwa 98,5% Bi, moglicherweise noch etwas weiter. Der
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Erstarrungspunkt des Wismuts wird durch Al-Zusitze praktisch nicht
beeinflult. Der mikroskopische Befund ist mit den Ergebnissen der
thermischen Analyse in Einklang. Da es nahe lag, in Analogie mit
dem System Al-Sb eine Verbindung AlBi (88,567% Bi) zu vermuten, die
sich wie die Verbindung AlSb durch eine sehr kleine Bildungsgeschwin-

Aiom-% Bi digkeit auszeichnet, wurden

800 — /] MF-”{L,@% verschiedene Schmelzen vor

’1 S\ hmetzen \\ dem Erkalten unter bestén-

- ],l | \| digem Riihren 1 Stunde bei
| 556445 | 1200° bzw. 5 Stunden bei

7 ° |7 7l 710—720° erhitzt. Es wurde

S 600 jedoch keine Verdnderung der
] Abkithlungskurven  wahrge-
§ 500 I nommen. , o
§ Die von PEcrEUXS fiir die
S AL # Sthmelze Legierungen mit 6, 12, 15 und
wo 25% Bi gefundenen Erstar-
rungstemperaturen von 655°

J00 57 bzw. 6630, 680° und 720° (Al-
R © /}’;ﬁ[n Schmelzpunkt = 626°!) sind

AZ’]J ‘ /Z‘Swfm”) mit den Ergebnissen von

Wy 20 w69 6 70 GWYER durchaus nicht in

Al Gew.-% Bi /3

Einklang zu bringen. Die Leit-
fahigkeitsmessungen von Bro-
NIEWSKI? sind im Hinblick auf die Tatsache, dall die erstarrten Legie-
rungen aus zwei Schichten bestehen, wertlos.

Neuerdings haben HANSEN-BLUMENTHAL® die Beobachtungen von
GwYER bestitigt. Wéhrend GwYER jedoch den Temperaturabfall zur
monotektischen Horizontalen zu 5° ermittelte, fanden sie nur einen
solchen von 3,5 4 0,5° (Abb. 43).
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Abb. 43. Al-Bi. Aluminium-Wismut.
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Al-C. Aluminium-Kohlenstoff.

Uber Darstellung und Eigenschaften des Aluminiumkarbides Al,C; (25,02% C)
wird in einer groBeren Anzahl Arbeiten' berichtet. Nach WOHLER-HorFEeRr? (da-
selbst kurze Angaben iiber die
alteren Arbeiten) sind die Unter- Tabelle b.

schiede in den Angaben iiber die o Schmelz-
Zersetzlichkeit dieses Karbides % Al % ALCs | % ALO; temperatur °
durch mehr oder weniger grofie
Anteile eines dem kristallisierten 72 25 3 2085
Karbid beigemengten, reaktions- gi’ ig 9 g 1 ggig
fahigeren amorphen Karbides 48,5 4521 6: 4 2415
bedingt. . 463 47,7 6 2450
Baur-BRUNNER? haben die 44,4 50,8 48 2460
Schmelzpunkte von Al,0,-hal- 25,8 68,5 5,7 2650

tigen Al-C-Reaktionsprodukten
mit verschiedenem C-Gehalt bestimmt (Tabelle 5).
Danach wurde — ohne Beriicksichtigung des Al,0,-Gehaltes — die in Abb. 44
wiedergegebene Schmelzkurve gezeichnet. Die Verfasser schlieflen daraus auf das
Bestehen: von Al,C,y = ALC (12,91% C). Ob zwischen diesem Karbid und Al,C,
noch eine weitere Phase vor- P
liegt — etwa Al,C(18,2% C) o gy mae
— lassen sie dahingestellt 2600 I ' '

seiné. ,
i
7
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Das Zustandsdiagramm wurde erstmalig? von Downski? mit Hilfe
thermischer Untersuchungen ausgearbeitet ; die Ergebnisse waren jedoch
noch liickenhaft. Dowskr fand die Verbindung Al,Ca (33,02% Ca), die
mit Al ein Eutektikum beird. 8% Ca und 610° bildet. Bei 692° schmilzt
die Verbindung unter Bildung zweier Schmelzen mit annihernd 15 und
43% Ca. Diese auf Grund der thermischen Analyse angenommene
Mischungsliicke im fliissigen Zustand konnte jedoch mikroskopisch
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nicht nachgewiesen werden® Zwischen 33 und 100% Ca sind nach
Donskr Al;Ca-Kristalle mit Ca-Kristallen im Gleichgewicht; es besteht
ein Butektikum bei etwa 75% Ca und 550°. Die Liquiduskurve ist in
diesem Konzentrationsbereich nur durch zwei Punkte festgelegt worden.

Das Vorhandensein der Verbindung Al,Ca wurde schon frither von
ScELEGEL® auf Grund allerdings ziemlich spérlicher und ungenauer
thermischer Beobachtungen angenommen.

In neuester Zeit hat MaTsuvama* das ganze System sehr eingehend
mit Hilfe der thermischen Analyse, deren Ergebnis durch Widerstands-
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Abb. 45. Al-Ca. Aluminium-Kalzium.

Temperaturkurven ergénzt und sehr weitgehend bestitigt wurde, unter-
sucht., Das von ihm aufgestellte Diagramm zeigt Abb. 45. Die von
Donskr gefundene Verbindung Al,Ca und die horizontalen Gleich-
gewichtskurven wurden bestétigt; die Temperaturen weichen jedoch
etwas von denjenigen des DoNskischen Diagramms ab. Dariiber hinaus
stellte MaTsSUYAMA fest, daB noch eine zweite Verbindung (Al;,Ca mit
42,62% Ca) mit maximalem Schmelzpunkt besteht’, und dafl die
Horizontale bei 700° (692° nach Doxski) eine Peritektikale ist, die der
Reaktion Al,Ca -+ Schmelze = Al,Ca entspricht. Die mikroskopischen
Beobachtungen sind mit dem thermischen Befund in volliger Uberein-
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stimmung. Die Léslichkeit von Ca in Al gibt MATSUYAMA — vornehm-
lich auf Grund von Widerstandsmessungen mit steigender Temperatur —
zu etwa 0,6% Ca bei 616° und etwa 0,3% Ca bei Raumtemperatur an,
doch bediirfen diese Angaben der Nachpriifung mit Hilfe eines zur Fest-
legung von Léslichkeitskurven geeigneteren Verfahrens.

Die elektrische Leitfahigkeit und das Potential der Legierungen bis
80% Ca wurde von BRECKENRIDGES® bestimmt. Die Leitfahigkeitskurve
lieBe auf die Existenz eines ziemlich ausgedehnten Al-reichen Misch-
kristallgebietes schlieBen, da die Leitfihigkeit des Aluminiums durch
Kalziumzusétze sehr stark erniedrigt wird. Bei 32—34% Ca zeigt die
Kurve eine geringe Richtungsanderung entsprechend der Verbindung
Al,Ca. Deutlicher kommt diese Kristallart auf der Spannungs-Kon-
zentrationskurve durch eine sprungartige Anderung der Spannung zum
Ausdruck. Die Verbindung Al,Ca macht sich dagegen auf beiden Kurven
nicht bemerkbar. Die Legierungen von BRECKENRIDGE, der auf dem
Zustandsdiagramm von Donsk1 fuflte, befanden sich offenbar wegen
unvollstéindiger peritektischer Umsetzung (Umhiillungserscheinung)
nicht im Gleichgewicht.

EpwarDps-TayLor? malien den elektrischen Widerstand einer Anzahl
Al-reicher Legierungen mit 0,25—3,34% Ca im gegossenen und ge-
walzten Zustand. Danach nimmt der Widerstand mit steigendem
Ca-Gehalt linear und bedeutend weniger ab, als von BRECKENRIDGE
gefunden wurde, was fir eine praktische Unléslichkeit von Ca in Al
sprechen wiirde. Die Dichte nimmt mit steigendem Ca-Gehalt gleich-
falls linear ab.

Die Ergebnisse von EDWARDS-TAYLOR wurden von Bozza-SoNNiNo8
fiir Ca-Gehalte bis 5% bestatigt. Eine Nachpriifung der Erstarrungs-
punkte im Bereich von 0—5% Ca ergab nur geringe Abweichungen von
den Daten DoNskIs (eutektische Temperatur 613°).

Das Bestehen der Verbindung Al,Ca wurde auch von KREMANN,
WosTtaLL und ScHOPFER® durch Spannungsmessungen bestétigt.
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Al-Cd. Aluminium-Kadmium,

NachWricET! und CAMPBELL-MATHEWS? bilden sich beim Zusammen-
schmelzen von Al und Cd zwei Schichten. Das von WRIGHT mitgeteilte
Ergebnis der Analyse der beiden
Honsen u. Blumentha, ,l { erkalteten(!) Schichten 148t einen
860 foo=Sphmelze l’ 2 Sohmefgen——  SohluB auf die gegenseitige Los-
S DY 1~ At lichkeit der beiden Metalle nicht
P zu, da die Trennung der Schich-

¢ 6 ] 70 A
Gew-% Cd ten nur selten vollstindig ist.
Hreycock-NeviLLE® fanden, dafl

Atom-% (d

/) 2w wo& s der Cd-Erstarrungspunkt durch
T TR AL nicht erniedrigt wird.  Zu

g F4

800

T

I
|I 2 Schmelzen \| demselben Ergebnisgelangte auch
ap J,,o : GwyER% Dieser Forscher stellte
P 5 4 weiter fest, dafl durch Cd-Zusétze
o0 keine merkliche Erniedrigung des
Al-Erstarrungspunktes (von ihm
zu 654° angegeben) eintritt
AL +Flissiges & (Abb. 46). Demgegeniiber fan-
den HANSEN-BLUMENTHAL®, dal3
mit steigendem Cd-Gehalt eine
) fortschreitende Erniedrigung des
R e 7% [Erstarrungspunktes von Al bis
| um 11°stattfindet (s. den oberen
Teil der Abb. 46). Fliissiges Al
0, = 7 m 2 o Vermag also —im Gegensatz zu
Al Gew-% (2 ¢2 der Feststellung von GWYER —
Abb. 46. Al-Cd. Aluminium-Kadmium.  Techt betridchtliche Mengen Cd
zu losen. Das maximale Losungs-
vermogen des geschmolzenen Al fiir Cd betrigt bei der monotek-
tischen Temperatur von 649° etwa 5 Gew.-% = 1,20 Atom-% Cd.
Nach HANSEN-BLUMENTHAL ist auch Cd in festem Al in beschrinktem
MaSBe loslich, und zwar liegt die Sattigungsgrenze bei 550°, wie rontgeno-
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graphische Untersuchungen zeigten, sicher unterhalb 0,97% Cd. Aus
Aushértungsversuchen an Legierungen verschiedenen Cd-Gehaltes folgt,
daB die Léslichkeit mit sinkender Temperatur auf mindestens 0,2% Cd
bei 150°6, hochstwahrscheinlich noch wesentlich stirker abnimmt.
Eine merkliche Beeinflussung des Cd-Erstarrungspunktes durch Al
konnten auch sie nicht feststellen.
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Al-Ce. Aluminium-Cer.

MuTHMANN-BECK! isolierten Kristalle von der Zusammensetzung
Al,Ce (56,56% Ce) aus Al-reicheren Legierungen durch Behandeln mit
heiBer Kalilauge. Durch eingehende thermische und mikroskopische
Untersuchungen gelangte VOGEL? zu dem in Abb. 47 dargestellten
Zustandsdiagramm?®. Die beiden der Bildung der Verbindungen AlCe
und AlCe, entsprechenden peritektischen Reaktionen bei 780° und 593°
verlaufen infolge der Bildung von Umbhiillungen nur sehr unvollstéindig,
so dafl man in zu schnell abgekiihlten Legierungen drei, zum Teil sogar
vier Kristallarten nebeneinander beobachtet. Die feste Léslichkeit von
Ce in Al und Al in Ce wurde nicht bestimmt; zwischen 0 und 9,5% Ce
wurden keine Legierungen untersucht. Die Verbindungen haben folgende
Zusammensetzung: Al,Cet = 56,5% Ce, Al,Ce = 72,2% Ce, AlCe
= 82,9% Ce, AlCe, = 91,2% Ce, AlCe; = 94,2% Ce.

BarTH® hat den Beginn und das Ende der Erstarrung der Al-reichen
Legierungen mit 0—11% Ce bestimmt und nimmt im Gegensatz zu
VogeL an, daB sich innerhalb dieses Bereiches Mischkristalle aus-
scheiden, da die Abkiihlungskurven die dafiir typische Gestalt hatten.
Das Ergebnis seiner Gefiigebeobachtung ist jedoch — trotz gegenseitiger
Behauptung — nicht damit im Einklang. MEerssNEr® hat zwecks Auf-
klirung der zwischen VoGEL und BArTH bestehenden Abweichungen
die Versuche von BarTH wiederholt und das Ergebnis von VoGeL voll-
kommen bestitigt gefunden. Nach Leitfdhigkeitsmessungen von
ScHULTE? kénnte man annehmen, daf die feste Loslichkeit von Ce in
Al geringer als 0,05% Ce ist.
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Cer enthielt auBer wenig Fe und C groBere Beimengungen an Nd, Pr und La.
Die Analyse ergab im Mittel 93,6% Ce. Der Einflul der Beimengungen wurde
beriicksichtigt, indem der Berechnung des Verhiltnisses Al:Ce die Werte
fiir reines Ce zugrunde gelegt wurden. In einigen Legn. wurden von den Bei-

mengungen herrithrende Kristallarten beobachtet. — 4. Bei der Vereinigung der
beiden Metalle entsteht immer erst die Verbindung Al,Ce (Max. Bildungswirme
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Al-Co. Aluminium-Kobalt.

Die von GUILLET! erstmalig bestimmte Liquiduskurve, die zwei Maxima bei
den Zusammensetzungen AlsCo (26,7% Co) und Al,Co (52,2% Co) und zwei
eutektische Punkte bei 30 bzw. 74% Co besitzt, erwies sich nach der spéteren
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Untersuchung GwYERs? als vollkommen falsch. Des weiteren nahm GUILLET
ohne ersichtlichen Grund die Verbindungen AlCo, und AlCog an, die nach dem
GwyEerschen Diagramm ebenfalls nicht bestehen.

Abb. 48 zeigt das durch die Ergebnisse neuerer Arbeiten ergéinzte
Diagramm von GwYER, das mit Hilfe der thermischen Analyse aus-
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gearbeitet wurde; es ist dem Zustandsdiagramm des Systems Al-Ni
auBerordentlich &hnlich.
Zu Abb. 48 ist folgendes zu bemerken: 1. Die Temperatur des Al-
reichen Eutektikums liegt nach GwyEr, der ein Al handelsiiblicher
Reinheit verwendete, bei 643° (Al-Schmelzpunkt 654°), nach FINE-

r in %C

Temperaty
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FrEcHE?, die ein Al hochster Reinheit (99,975%) benutzten, bei 657°.
Die eutektische Konzentration wurde von GWYER nicht ermittelt, nach
mikroskopischen Beobachtungen von DANIELS? ist sie zwischen 0,4 und
0,9% Co zu suchen; FINK-FRECHE bestimmen sie mit groBer Genauig-
keit zu 1,0% Co. 2. Nach mikroskopischen Untersuchungen von Fixk-
FrEcHE an Proben mit 0,01, 0,02, 0,03% Co, die gewalzt, 48 Stunden
bei 630° bzw. 6565° gegliiht und darauf abgeschreckt waren, betrigt die
Loslichkeit von Co in Al bei diesen Temperaturen zwischen 0,01 und
0,02%. 3. Der zwischen 1 und 8,3% Co liegende Teil der Liquiduskurve
wurde von FINK-FRECHE durch Bestimmung der Léslichkeit der Al-
reichsten Zwischenphase in geschmolzenem Al festgelegt (s. Nebenabb.);
er verliuft oberhalb der von GwWyer bestimmten Kurve. 4. Zwischen
0 und 35% Co beobachtete GWYER eine Umwandlung bei etwa 550°,
die sich durch nur sehr kleine Wirmetonungen auf den Abkiihlungs-
kurven zu erkennen gab und mit einer Strukturinderung sicher nicht
verkniipft ist5. FINK-FRECHE konnten das Bestehen dieser Umwandlung
nicht bestitigen. 5. Fiir die Zusammensetzung der bei etwa 943° peri-
tektisch gebildeten Kristallart nahm Gwyer die Formel Al ;Co,®
(33,63% Co) an, und zwar lediglich auf Grund der Tatsache, daBl die
Dauer der eutektischen Kristallisation bei dieser Konzentration Null
wird. Die betreffende Legierung erwies sich nach 6stiindigem Glithen
bei 800° als ,fast homogen‘. Nach riickstandsanalytischen Unter-
suchungen von FINk-FRECHE entspricht die Zusammensetzung der Al-
reichsten Verbindung der Formel AlyCo, (32,69% Co) mit einem groften
Fehler von 0,3% Co. Da die Atomverhéltnisse 13: 3 und 9: 2 als sehr
unwahrscheinlich gelten kénnen und auBerdem die Riickstandsanalyse
leicht zu einem zu kleinen Co-Gehalt gefiihrt haben kann, wurde in
Abb. 48 unter Vorbehalt die Verbindung Al,Co (35,33% Co) mit wenig
verschiedener Zusammensetzung angenommen’. 6. Das Bestehen der
Verbindung Al;Co, (46,64% Co) nahm GwYER auf Grund des Maximums
der peritektischen Haltepunkte bei 1170° und des Verschwindens der
Haltepunkte bei 943° an; sie diirfte jedoch damit nicht als sichergestellt
anzusehen sein® 7. Die zwischen 50 und 60% Co gefundenen thermi-
schen Etfekte bei rd. 1110° bediirfen ebenfalls einer Aufklarung. 8. Die
mit Sicherheit vorhandene Verbindung AlCo (68,61% Co) vermag nach
den Aussagen der thermischen Analyse nur Co, dagegen nicht Al in
fester Losung aufzunehmen. Exwmaw?®, der die Qitterstruktur dieser
Phase als diejenige des f-Messings (CsCl-Struktur) erkannte, bestimmte
die Grenzkonzentrationen in erster Anniherung zu 66,2 und 72,5% Co
(aus der Anderung der Gitterkonstanten mit der Konzentration).
9. Nach den thermischen Untersuchungen von GWYER und Hasammoro!?
ist an dem Bestehen eines Eutektikums zwischen der y-Phase und dem
Mischkristall des f-Co nicht zu zweifeln. Uber die Ausdehnung der
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Mischungsliicke bei verschiedenen Temperaturen lassen sich jedoch
noch keine verla8lichen Angaben machen, da Untersuchungen in quanti-
tativer Richtung ganz fehlen (s. Nachtrag). 10. Der Einflu von Al
auf die Temperatur der magnetischen Umwandlung und der poly-
morphen ¢ = §-Umwandlung des Kobalts!! (hexagonal = kubisch
flaichenzentriert) wurde von Hasmmoro mit Hilfe von Abkiihlungs-
kurven untersucht. Die Temperatur der polymorphen Umwandlung
(nach Hasamoro 400°) wird durch 2 bzw. 4,22% Al auf 190° bzw.
77° erniedrigt.

Nachtrag. Der Co-reiche Teil des Systems zwischen 70 und 100% Co
wurde erneut von KOsTER'? untersucht. Danach liegt die eutektische
Gerade bei 1370° (GwWYER ~1375°) zwischen etwa 87 und 91,5% Co
(nach HasaiMoTo zwischen etwa 86—87 und 91% Co). Das Eutektikum
enthilt etwa 89% Co (GWYER 90% Co). Das heterogene Gebiet (y -+ )
erweitert sich mit sinkender Temperatur von 87% auf etwa 79% Co
bei 1000° einerseits und von 91,6% auf anniahernd 94% Co andererseits.
Die y (y + p)-Grenze liegt also nach KOsTER mit rd. 78% Co bei er-
heblich héherem Co-Gehalt als nach EkmMaAN (72,6% Co). Der magneti-
sche Umwandlungspunkt von Co wird nach K&6sTER durch 6% Al auf
640°, nach HasammoTo durch etwa 6% Al auf 725° erniedrigt ; in Abb. 48
wurde der Mittelwert 683° angenommen. Innerhalb des (y + f)-
Gebietes zeigen die Legierungen nach KOsTER auBler dem Curiepunkt
bei 640°, der dem gesattigten -Mischkristall zugehort, noch einen Curie-
punkt bei 850°, der dem gesattigten p-Mischkristall eigen ist. Bei 20°
liegt die Girenze zwischen dem ferromagnetischen und paramagnetischen
Zustand der y-Phase ungefahr bei 74% Co.
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Al-Cr. Aluminium-Chrom.

Gumier! will die Verbindung AlCr, (88,52% Cr) durch Behandeln
einer Cr-reicheren, aluminothermisch hergestellten Legierung mit ver-
diinnter Salzséure sowie die Verbindung AlCr (65,85 % Cr) isoliert haben.

Hinxpricus? hat fiir den Konzentrationsbereich von 0—70% Cr auf
Grund thermischer Untersuchungen ein Zustandsdiagramm entworfen
(Abb. 49a), das jedoch wegen der unreinen Ausgangsstoffe3, der starken
Verunreinigung der Legierungen infolge heftiger Reaktion des Alumi-
niums mit dem Tiegelmaterial (Magnesia), der Bildung von Cr-Nitrid
usw. und anderer experimenteller Schwierigkeiten (s. a. Cr-Cu) allen-
falls nur als eine grobe Anndherung an die tatséchlichen Verhéltnisse
anzusehen war. Die Legierungen mit 2—70% Cr zeigten Schichten-
bildung, obwohl eine solche nach Abb. 49a nur bis etwa 54% Cr zu
erwarten wire. Aus den Tatsachen, daB 1. die Liquiduskurve schon
bei 70% Cr die von HinDrICHS bestimmte Schmelztemperatur des
Chroms erreicht hat, 2. die Zeitdauer der eutektischen Haltepunkte bei
645° bei anndhernd 85% Cr Null werden miiite, 3. nach dem Gorp-
scamipTschen Verfahren hergestellte Legierungen mit 86 und 96% Cr
bei etwa 1900° noch nicht geschmolzen waren und 4. diese Cr-reichen
Legierungen ,,fast’ homogen waren, schlieft HixprICcES auf das Be-
stehen einer betrachtlich oberhalb 1900° schmelzenden Verbindung
(wahrscheinlich AlCr; mit 85,26% Cr), die anscheinend mit Cr Misch-
kristalle bilden soll.

Bei einer Untersuchung iiber die Konstitution der Cr-Fe-Legie-
rungen stellte JANECKE* fest, daB die Erstarrungspunkte Al-haltiger?
Cr-reicher Cr-Fe-Legierungen bei Temperaturen oberhalb des Cr-
Schmelzpunktes, die Erstarrungspunkte Al-freier Legierungen da-
gegen unterhalb des Cr-Schmelzpunktes liegen. JANECKE schlof
daraus, dafl der Cr-Schmelzpunkt schon durch geringe Al-Zuséitze be-
trichtlich erhoht wird. Tatséchlich fand er auf der Abkithlungskurve
eines aluminothermisch hergesteliten Chroms eine primére Verzigerung
etwas oberhalb 1600°, eine zweite bei 1525°. Das Bestehen einer hoch-
schmelzenden Cr-reichen Verbindung (AlCr; oder AlCr,) ist danach
wahrscheinlich.

Sisco-WHITMORE® haben das Gefiige Al-reicher Legierungen mit
0,8—5,6% Cr untersucht und gefunden, daf sich neben Al eine in
charakteristischen Formen kristallisierende Kristallart (unbekannter
Zusammensetzung) am Aufbau der Legierungen beteiligt. Durch Glithen
und Abschrecken bei 580° konnte die Menge dieser Kristallart nicht
merklich verringert werden.

Ein von dem HinpricHschen Schaubild vollkommen abweichendes
Zustandsdiagramm der Al-reichen Legierungen (bis 36,6% Cr) haben
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Goro-DocaNE? — anscheinend auf Grund thermoanalytischer und
mikroskopischer Untersuchungen — aufgestellt. Die in japanischer
Sprache veroffentlichte Arbeit war mir nicht zuginglich; Abb. 49b
wurde einem Bericht von Hoxpa® entnommen. Danach sind Al und
Cr im untersuchten Konzentrationsgebiet im flissigen Zustand voll-
kommen ineinander loslich. Das Bestehen der beiden Verbindungen
AlCr (24,32% Cr) und ALCr (32,568% Cr) ist jedoch als nicht sicher-
gestellt zu betrachten, da in dem von Hoxpa veréffentlichten Schaubild
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Al-Cr. Aluminium-Chrom (siehe auch Abb. 50).

Zusammenfassend ist zu sagen, dafl unsere Kenntnis von dem Aufbau
der Al-Cr-Legierungen noch sehr diirftig ist. Die Ergebnisse von GoTo-
DocaNE bediirfen einer Nachpriifung, da man nicht wei, inwieweit
das von ihnen gegebene Diagramm durch experimentelle Unterlagen
gestiitzt ist®. Ein Anschlufl des Schaubildes von Goro-DocaNE an das
Schaubild von HINDRICHS ist nicht méglich; iiber den Aufbau der
Cr-reicheren Legierungen besteht also noch vollige Unklarheit. Im
Zusammenhang damit ist die Frage zu kldren, ob die von BRADLEY-
OLLARD!? vermutete Polymorphie des Chroms (s. dariiber Ag-Cr) be-
steht oder nicht. Uber den Cr-Schmelzpunkt s. Cr-N.

Nachtrag. Uber den Aufbau der Al-reichen Legierungen bis zu
2% Cr liegt eine sehr sorgfiltige Untersuchung von FINK-FRECHE!!
7

Hansen, Zweistofflegierungen.
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vorl? (Abb. 50). Die Zusammensetzung der in diesen Legierungen vor-
handenen Zwischenphase ergab sich riickstandsanalytisch zu Al,Cr
(21,6% Cr) gegeniiber Al,Cr nach Goro-DocaNE. Die Liquiduskurve
wurde teils thermisch (O), teils durch analytische Bestimmung der
Laslichkeit von Al,Cr in flissigem Al () bestimmt. Die Léslichkeit
von Cr in festem Al ergab sich auf mikrographischem Wege zu 0,77%
(extrapoliert) bzw. 0,6, 0,4 und 0,25% Cr bei 661° bzw. 630°, 580°
und 530°.

800
Fink . reche AT RONTGEN-KooH?® glaubten demgegen-
iber nur auf eine Loslichkeit von 0,01 bis
750 o 0,02% Cr bei 560° schlieBen zu kénnen.
chm.
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Abb. 50.

Al-Cu. Alumininm-Kupfer.

Die Entwicklung des Zustandsdiagramms. Seit der erstmaligen Be-
stimmung des Verlaufs der ganzen Liquiduskurve von Lt CHATELIER!
(1895) hat sich die Kenntnis von der Konstitution des Systems ganz
allméhlich entwickelt durch die mehr oder weniger eingehenden Unter-
suchungen von HEvcock-NEVILLE? (EinfluBl von Al auf Cu-Schmelz-
punkt), BEHRENS® (mikrosk.), LE CHATELIERY, BRUNCK® und GUILLET®
(prap. und riickstandsanalytische Untersuchungen), CaAMPBELL-Ma-
THEWS? (thermo-analytisch), CamMPBELL® (mikrosk.), GUILLET? (Um-
wandlung in Cu-reichen Legierungen; mikrosk.), DEJEAN1® (Erstarrung
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der Legierungen mit 0—9,3% Al) und besonders durch die thermo-
analytischen und mikroskopischen Untersuchungen des ganzen Systems
von CURRY!!, CARPENTER-EDWARDS!2 sowie GwyER!3. (Von den drei
letztgenannten, unabhéngig voneinander ausgearbeiteten Diagrammen
ist dasjenige von CURRY am vollstéindigsten.) Spiter machte ANDREW!4
wichtige Feststellungen hinsichtlich der Umwandlungen in Cu-reichen
Legierungen. Auf Einzelheiten dieser an sich grundlegenden Arbeiten
(insbesondere 11-14) kann im folgenden nur soweit eingegangen werden,
als sie verldflich und nicht iiberholt sind.

Zu einem gewissen AbschluB} schienen die Untersuchungen iiber das
System durch die eingehenden Arbeiten von STOCKDALE!® 16 gelangt
zu sein. Die wenig spiter in japanischer Sprache versffentlichte Arbeit
von TAzAKI'? zeigte jedoch, dafl insbesondere die Konstitution des sehr
verwickelten Gebietes zwischen 54 und 84% Cu noch nicht endgiiltig
aufgeklirt war. Wichtige Beitrige zu dieser Frage wurden in neuester
Zeit durch rontgenographische Untersuchungen (s. S.102) geliefert.
Zahlreiche weitere Arbeiten befassen sich mit einzelnen Teilen des
Diagramms, wie Phasengrenzen, Umwandlungen im festen Zustand,
dariiber s. S. 1021f.

Di¢ Legierungen mit 0—54% Cu. Liquiduskurve, eutektische
Temperatur und Konzentration. Die Erstarrungsvorginge in
diesem Konzentrationsgebiet wurden untersucht von LE CHATELIER!,
CamPBELL-MATHEWS?, CURRY!!, CARPENTER-EDWARDS!?, GWYER!3,
Orani-Hemmi'®, BincEAM-HavgHTON!®, STOCKDALE!®, TAZAKI'Y,
Nisummura 29, KvLsusca?!, STocKDALE?2. Die eutektische Temperatur
wird seit CURRY mit 543—548° angegeben, sie ist bei 547-—548°17 24 20 22
anzunehmen ; die eutektische Konzentration ist ziemlich genau 33,0% Cu.

Die ¢#-Phase. Die Al-reichste Zwischenphase wurde seit Le CHA-
TELIER bis in die neueste Zeit fast allgemein (besonders! 12 13 16 23 17 24)
als eine singulidre Phase von der Zusammensetzung Al,Cu (54,10% Cu)
angesehen. Hinsichtlich der Bildungsbedingungen dieser Phase waren
die Ansichten insofern geteilt, als einige Forscher? 17 20 202 fegtstellten,
daBl sie durch eine peritektische Reaktion bei 590° gebildet wird (also
unter Zersetzung schmilzt), wiahrend nach anderen!! 1216 21 dje Ver-
bindung sich direkt aus der Schmelze ausscheidet und ihre Zusammen-
setzung dem Endpunkt der Horizontalen bei 590° entspricht. Bei
Rontgen-Strukturuntersuchungen von WESTGREN242 und BRADLEY-
JONEs25 ergaben sich Anzeichen fiir ein gewisses Homogenititsgebiet
der ¢-Phase; StockpALE2?? konnte diese Beobachtung durch mikro-
graphische Untersuchungen bestitigen und feststellen, daB die Zu-
sammensetzung Al,Cu oberhalb 400° sicher heterogen ist. Das von ihm
bestimmte Homogenitéitsgebiet der #-Phase ist in Abb. 53 eingezeichnet.

Eine Legierung mit 53,5% Cu schmilzt danach ohne Zersetzung bei
Tk
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591°; das Homogenitéitsgebiet erstreckt sich bei 548° von 52,5 bis
53,6% Cu, bei 400° von 53,25—53,9% Cu.

Untersuchungen der Gitterstruktur der #-Phase liegen vor von
OWEN-PRESTON?6, BECKER-EBERT2?, JETTE-PHRAGMEN-WESTGREN2S3,
Fr1aur?8 und besonders BRADLEY-JONES23: tetragonale innen-zentrierte
Zelle mit 12 Atomen (8 Al, 4 Cu). Auf Grund der Gitterstruktur ist die
Konzentration Al,Cu kennzeichnend fiir die ¢-Phase, obgleich diese
Konzentration selbst nicht einphasig ist (s. PHRAGMEN282),

Die Loslichkeit von Cu in Al. Das Bestehen fester Losungen
von Cu in Al wurde bereits von CaMPBELL-MATHEWS? und GUILLET?
erkannt und von spateren Forschernll 1213 29 hegstitigt. CURRY,
CArRPENTER-EDWARDS und GWYER gaben die Léslichkeit bei der eutekti-
schen Temperatur zu 10% bzw. 5% und 4% Cu an. 1919 machten
Mzrica, WALTENBERG und FREEMAN3? die wichtige Beobachtung, daf
die Loslichkeit von Cu in Al mit fallender Temperatur abnimmt, und
zwar von 4,2% bei 540° auf 3,7% bzw. etwa 3,1%, 1,6—2,1% und
1,1—1,6% bei 525° bzw. 500°, 400° und 300°. Von ROSENHAIN-
ArcaBUTT-HANSON®!, OrANI-HEMMI'® und TAzaxI'? wurden folgende
Loslichkeiten angegeben:

RosENHAIN-ARCHBUTT-HANsON: 540° 5%, 400° etwa 3,7%, 20°
etwa 3% Cu; Orani-Hemmi: 520° 4,8%, 460° 2,6%, 420° 1,h%;
TazakI: 547° etwa 5,7%; H00° 4%, 450° 2%, 415° 1% . Die sehr
sorgfiltigen mikrographischen Untersuchungen von Drix-RicHARDSON24
(unter Verwendung von Al hochster Reinheit) fithrten zu folgenden
Loslichkeiten: 5,60% bei 548°, linearer Abfall auf 2,0% bei 430°, 1,4%
bei 400°, 0,95% bei 350°, 0,74% bei 300°, 0,6% bei 200° (gute Uber-
einstimmung mit Orani-HeEmMI und Tazakr). In grofer Abweichung
davon fanden SALDAU-ANISIMOWSZ 5,6% bei 500° und 2,7% bei 150
bis 300°. Nach v.ZEERLEDER-BOSSHARD?? betriigt die Loslichkeit bei
550° 4,75%, bei 300° 0,4% (bei 0,2% Fe, 0,15% Si). STENZEL-WEERTS34
bestimmten die Léslichkeitskurve réntgenographisch (Al hdéchster
Reinheit). Oberhalb 350° ergab sich vollige Ubereinstimmung mit
Dix-RicEARDSON, unter 350° jedoch eine geringere Loslichkeit: bei
300° etwa 0,30% (s. v. ZEERLEDER-BOSSHARD), schon bei 225° sollte
die Lgslichkeit danach 0% sein. STOCKDALE?? (mikrographisch) fand
in vollster Ubereinstimmung mit Dix-RicHARDSON und STENZEL-
WeErTs, dafl die Loslichkeit von 5,73% bei 548° linear auf 3,0% bei
462° abfallt. Bei einer rontgenographischen Bestimmung der Léslich-
keitskurve wollen PHILLIPS-BRICK3® festgestellt haben, daB die Loslich-
keit von Cu in einkristallinen Legierungen besonders oberhalb 400°
betréchtlich gréBer ist als in fein-polykristallinen Legierungen (2%)352.
Fir erstere soll die Loslichkeit bei 548° etwa 7%, bei 500° 4,4%, bei
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400° 1,5%, bei 300° 0,6%, bei 200° 0,2% betragen, fiir letztere: 548°
5,6%, 500° 3,4%, 400° 1,25%, 200° 0,2% . Vgl. neuerdings auch®.

Die Soliduskurve der Al-reichen Mischkristalle ist nach TAzagT”
(thermo-resistometrisch), Dix-RicEarDsoN?¢ und ST0CKDALE?2 (mikro-
graphisch) als eine Gerade anzusehen.

Die Legierungen mit 54—84% Cu. Nach den orientierenden Arbeiten
einiger Forscher!*—® haben sich um die Aufklirung der Konstitution
dieses Konzentrationsgebietes nidher bemiiht CurRY, CARPENTER-
Epwarps, GWYER, ANDREW (81—84 % Cu) und vor allem STOCKDALE15 16
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und Tazaxi. Ferner sind zu nennen die rontgenographischen Unter-
suchungen von JETTE-PHRAGMEN-WESTGREN 23, BRADLEY %6, WESTGREN-
PurRAGMEN3? und besonders PRESTON3®, WESTGREN24?, OBINATAS? und
BrADLEY-JoNES2®. Die Phasen werden von den einzelnen Forschern
verschieden bezeichnet ; im folgenden wurde zum Teil eine neue Bezeich-
nung eingefiihrt.

Die Diagramme von CARPENTER-EDWARDS!2 und GWYER!? brauchen
hier nicht beriicksichtigt zu werden, da sie in diesem Bereich sehr liicken-
haft sind%®. Auch das Diagramm von CUrrY (Abb. 51 a) hat hinsichtlich
der Erstarrungs- und Umwandlungsvorgénge noch Liicken; immerhin
zeigt es zwischen 70 und 85% Cu bereits 3 Phasen (%, ¢ und y), von
denen ¢ nur bei hohen Temperaturen bestéindig ist. Das von SToCK-
DALE'® mit Hilfe einer eingehenden thermischen und mikrographischen
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Analyse ausgearbeitete Diagramm (Abb. 51b) weicht beziiglich der Zahl
und ungefihren Zusammensetzung der Phasen von CURRYs Diagramm
nicht allzu sehr ab. STOCKDALE nahm jedoch an, daB sich ¢ nicht erst
bei 842—846°, sondern schon bei 947°, der von ihm entdeckten peri-
tektischen Horizontalen, bildet, und da8 ¢ bei 842° eine Umwandlung
unbekannter Natur in & (ohne Gefiigedinderung) erleidet. Die Hori-
zontale bei 626—G630° hielt SToCKDALE ebenfalls nicht fir eine Peri-
tektikale (& 4 Schmelze = 7; Abb.b5la), sondern fir die Kurve einer
»-polymorphen Umwandlung ¢ < % - (n = Verbindung AlCu). Die
schon von CARPENTER-EDWARDS!2 und ANDREW!¢ (Abb.b5la) im #-
Gebiet gefundenen thermischen Effekte schrieb STOCKDALE einer
.;polymorphen” Umwandlung y =%’ (Verbindung Al,Cu) zu. AuBer-
dem konnte er die bereits von CARPENTER-EDWARDS beobachteten
schwachen thermischen Effekte bei 540—565° (zwischen 60 und 74% Cu)
bestitigen, jedoch nicht deuten.

Durch eine thermische und thermo-resistometrische Untersuchung
konnte Tazaxr!? das Bestehen der von STockpALE gefundenen Effekte
fast vollig bestédtigen, doch gelangte er zu einer ganz anderen Auf-
fassung iiber die Natur dieser Effekte und damit iber die Erstarrungs-
und Umwandlungsvorginge (Abb. 52)41. Die wesentlichste Abweichung
von STOCKDALEs Diagramm liegt darin, daB Tazaxr (in Ubereinstim-
mung mit CurrY) die Horizontalen bei 842—847° und 626—627° als
peritektische Horizontalen deutete. Dadurch kam er zur Annahme
einer weiteren Phase in diesem Bereich, der dritten bei Raumtemperatur
bestindigen J-Phase (zwischen # und ¢’), die sich bei 947—60° bilden
und der Zusammensetzung AlLCuy (79,71% Cu) entsprechen soll. Die
7-Phase (= AlCu) wird nach Tazaxr nicht durch Umwandlung von &,
sondern durch Umsetzung von & mit Schmelze (wie in Abb. 51 a) gebildet.
Die Umwandlung in der -Phase stellt er im Gegensatz zu STOCKDALE
als echte polymorphe Umwandlung dar, ebenso die Umwandlung
1 = 7. Die Phasengrenzen wurden von Tazax1 lediglich mit Hilfe der
Widerstandsmessungen bei steigender Temperatur ermittelt; sie ent-
sprechen also sicher nicht dem vélligen Gleichgewichtszustand, kénnten
aber doch ein qualitativ richtiges Bild geben.

Uber die Rontgenuntersuchungen 1aBt sich im wesentlichen
folgendes sagen. a) Legierungen mit 77,5—84% Cu: JETTE-
PHRAGMEN-WESTGREN23 hatten zwischen 54 und 84% Cu zundchst nur
eine Phase4? mit etwa 75—84% Cu gefunden, deren kubische Zelle
bei 84% Cu 52 Atome, bei 75% Cu dagegen nur 49 Atome enthilt.
Durch Untersuchung von Legierungen mit 81—84% Cu klirten WEST-
GREN-PHRAGMEN3? und BrRADLEY?® die Struktur der y’-Phase auf und
fihrten sie auf die Formel Al,Cu, (84,12% Cu, diese Zusammensetzung
entspricht dery’ (o -+ y’)-Grenze) zuriick (y-Messing-Typ, kubische Zelle,
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36 Cu- und 16 Al-Atome)*3. WESTGREN-PHRAGMEN37 und spéiter BRAD-
LEY-JONEs? fanden, dafl Legierungen zwischen 84 und 81% Cu die-
selbe Struktur haben, und zwar enthilt die kubische Zelle hier dadurch,
daB 2 von den 36 Cu-Atomen durch Al-Atome ersetzt werden kénnen,
wobei das Gitter vergroBert wird, stets insgesamt 52 Atome. (Der
unteren Grenze des y’-Gebietes sollte also die Formel Cuy,Al,; = 81,6%
Cu entsprechen). Unterhalb etwa 81% Cu tritt dann eine ,,Anderung‘
der y’-Struktur ein: Unter Verkleinerung der Elementarzelle und der
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Atomzahl auf 49 tritt ein Verlust der kubischen Symmetrie ein; die
Struktur ist im einzélnen noch nicht aufgeklart. Diese derart modi-
fizierte Struktur, die in Legierungen mit 77,5—81% Cu vorliegt?4# 25,
wurde in Abb. 53 in Anlehnung an das Diagramm von TaAzAxT als einer
besonderen J-Phase zugehérig angesprochen. Ein Zweiphasen-
gebiet zwischen der 9’- und §-Struktur wurde zwar bisher noch nicht
festgestellt, ist aber durchaus denkbartt. Die andere Grenze der
d-Struktur (77,5% Cu) stimmt mit STOCKDALEs Grenze des y’-Gebietes
ausgezeichnet iiberein. Die y = y'-Umwandlung ist, wie Réntgenunter-
suchungen an abgeschreckten Legierungen zeigten3® 25, nicht mit einer
Gitterdinderung verbunden. In Abb. 53 wurde daher diese Umwandlung
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mit STOCKDALE und im Gegensatz zu TAzAKI nicht als polymorphe
Umwandlung, sondern als eine der § < f’-Umwandlung im Cu-Zn-
System analoge Umwandlung dargestellt.

b) Legierungen mit 70—77,5% Cu. Bei 75% Cu fanden JETTE-
PHRAGMEN-WESTGREN23 die §-Struktur; das stimmt mit dem Diagramm
von Tazaxrt () + &), jedoch nicht mit dem Diagramm von STOCKDALE
(nur 7) iiberein. PrEsTON3S, der Legierungen mit 70—80% Cu unter-
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suchte, fand im #-Gebiet nach STOCKDALE zwei Phasen, eine mit 75%
(hexagonal) und eine mit 71% = Verbindung AlCu (70,21%, ortho-
rhombisch)45. WESTGREN24? schlof} dagegen, daB das #-Gebiet (Abb. 51b)
tatsdchlich ein Zweiphasengebiet ist, in dem & und % vorliegen, also
keine neue bei 20° bestéindige Phase zwischen 7 und ¢ auftritt. BRADLEY-
JoNEs bemerken ebenfalls, daB in Legierungen mit 71—77% Cu mehr
als eine Phase vorhanden ist; sie vermuten, daB entweder eine all-
méhliche Strukturidnderung stattfindet, oder daBl eine Anzahl sehr
verwandter Phasen, jede mit engem Homogenitidtsgebiet, besteht.
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Ferner teilt GAYLER%® mit, dal bei Untersuchung der ¢- und #-Phasen
mehr Haltepunkte als von STOCKDALE gefunden wurden, von denen
einige mit Gefiigeinderungen verbunden sind. Im #-Gebiet nach
STOCKDALE wurden heterogene Strukturen gefunden. Das Bestehen
der héchstens nur bis herunter zu 530° bestédndigen ¢-Phase (Abb.52 u. 53)
konnten BRADLEY-JONES bestitigen (Leg. mit 77,2% Cu bei 700° ab-
geschreckt); sie hat offenbar ein kubisches Gitter, das einfacher als das
8-Gitter ist.

Zusammenfassung. Aus vorstehendem geht hervor, dafl beziiglich
des Aufbaus zwischen 70 und 77,5% Cu noch Unklarheit besteht. Es
ist daher vorerst nicht moglich, die gesamten Ergebnisse zu einem
Diagramm widerspruchsfrei zu vereinigen. Die von Tazax1 angegebene
Konstitution, die dem Wesen nach in Abb. 53 dargestellt wurde, hat
die grofte Wahrscheinlichkeit fiir sich, da sie mit den Ergebnissen von
WESTGREN-PERAGMEN, WESTGREN, BRADLEY-JONES und auch STOCK-
DALE vereinbar ist und lediglich im Widerspruch zu den SchluBfolge-
rungen von PrESTON steht (vgl. Nachtrag).

Die Legierungen mit 84—100% Cu. Uber den Aufbau dieser Legie-
rungen sind wir im wesentlichen seit CURRY!! unterrichtet. STOCKDALE!®
hat die Liquidus- (Maximum bei AlCu,;) und Soliduskurven sowie die
Phasengrenzen am genauesten bestimmt (letztere mikrographisch);
s.Abb. 51b u. 53. Die von ihm gefundene Sattigungsgrenze des «-Misch-
kristalls wurde, wie Abb.51b zeigt, von OBINATA-WASSERMANN4? mit
Hilfe des réntgenographischen Verfahrens ausgezeichnet bestétigt. Die
Léslichkeit von Al in Cu nimmt nach STOCKDALE von 7,4% Al bei
1031° linear auf 9,8% bei 537° zu und &ndert sich dann nicht mehr.
Nach OBINATA-WASSERMANN betrigt die Loslichkeit bei 1000° 7,44%,
bei 800° 8,84%, bei 650—400° 9,4,% Al.

Die Temperatur des eutektoiden Zerfalls von § wird von verschie-
denen Forschern? 11 12 14 48 15 17 49 50 dadurch, daf der Zerfall von f§
stark unterkiihlbar ist (wobei sich hartnickige metastabile Zustinde
ausbilden), und daB bei Erhitzung und Abkiihlung sehr grofle Tempe-
raturunterschiede beobachtet werden, sehr verschieden angegeben.
Auflerdem ergaben sich bei Legierungen links und rechts vom Eutektoid
stark unterschiedliche Werte und hiiufig auch zwei thermische Effekte
nacheinander. Sie ist mit SmITH-LINDLIEF®® bei 570 4 1° (mikro-
graphisch bestimmt) anzunebmen, d. h. bei einer wesentlich hoheren
Temperatur als hiufig vermutet wurde. Die Konzentration des Eu-
tektoids wird von STOCKDALE zu 88,2%, von anderen Autoren (u.a.
ANprEW!* und BRADLEY-JONES?%) zu 87,6% Cu (entsprechend der
Formel AlCu,) angegeben. Nach Swmrre-LINDLIEF kann, je nach der
Warmevorbebhandlung, das Eutektoid bei verschiedenen Gehalten ge-
funden werden.
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Kennzeichnend fir die Reaktion f— «x + ' ist, dafl sie sehr trige
und iiber metastabile Phasen verlauft. Diese Frage war Gegenstand
zahlreicher Arbeiten? 12 14 51 48 53 49 54 50 55 56 57 hegonders48 49 50 55 56
auf die hier nur verwiesen werden kann, zumal es sich nicht um stabile
Gleichgewichte handelt. Namentlich WASSERMANNS®6 hat die bei Ab-
kithlung von § und beim Anlassen von ' (entsteht durch Abschrecken
von f) stattfindenden Umwandlungen eingehend réntgenographisch
untersucht und weitgehend aufgeklirt. Der Zerfall § —> & 9" erfolgt
nur bei langsamer Abkiihlung. Nach rascher Abkiihlung (Abschrecken)
bestehen die Legierungen bei Raumtemperatur aus der f'-Phase (Kristall-
struktur s. u.), die zwar an sich instabil, aber unter 300° gut bestdndig
ist. Oberhalb 300° geht §’ in B, iiber. Bei Abkiihlung entsteht wieder §’.
f; ist nur dicht oberhalb 300° einigermaflen besténdig, bei steigender
Temperatur zerfillt es mit wachsender Geschwindigkeit in « 49’
Auch bei unmittelbarer Abkiithlung von § bildet sich, wenn das Gebiet
hoher Zerfallgeschwindigkeit in « +-y’ zwischen 570° und etwa 350°
schnell durchschritten wird, zundchst die f,- und erst bei weiterer
Abkiihlung die f’-Phase®?.

Réntgenuntersuchungen. «-Phase: Bestimmungen der Gitter-
konstanten von 58 26 23 59 25 47 hegonders2® 59 47,

B-Phase: Untersuchungen von?23 37 89 2556, Nach WASSERMANNSS
kubisch-raumzentriertes Gitter mit ungeordneter Atomverteilung;
s. auch 60,

B’-Phase: Untersuchungen von 28 61 3955 2556 hegonders 55 25 56,
f’ hat ein dem kubisch-flichenzentrierten «-Gitter sehr #hnliches
Gitter35 25 56, wahrscheinlich mit geordneter Atomverteilung®® 58, Die
B:1-Phase ist nach WASSERMANN®S, der sie entdeckt hat, eine der Zu-
sammensetzung Cu,Al entsprechende Uberstruktur der f-Phase.

Nachtrag. Anm. bei der Korrektur: HisaTsuNe ® hat kiirzlich
eine umfangreiche Bestimmung des Zustandsdiagramms mit Hilfe ther-
mischer, thermo-resistometrischer und mikrographischer Untersuchungen
ausgefithrt. Im Bereich von 70—80% Cu wurden neue Umwandlungen
im festen Zustand und neue Phasen festgestellt. Eine weitere Arbeit
liegt von MaTsuvyama ® vor (in japanischer Sprache).
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S. auch Z. Metallkde. Bd. 18 (1926) S.196/97. — 24a. WESTGREN, A.: Trans.
Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Inst. Metals Div. 1931. — 25. BrapLEY, A. J.,
u. P. Jongs: J. Inst. Met., Lond. Bd. 51 (1933) S. 131/57. S. auch Diskussion
157/62. — 26, OweN, E. A., u. G. D. PrEsToN: Proc. Phys. Soc., Lond. Bd. 36
(1928) S.14/30. J. Inst. Met., Lond. Bd. 30 (1923) S. 6/7. — 27. BEckEg, K.,
u. F. EBerT: Z. Physik Bd. 16 (1923) S. 165/69. — 28. Friauw, J. B.: J. Amer.
chem. Soc. Bd. 49 (1927) S.3107/3114. — 28a. PuracmEN, G.: J. Inst. Met.,
Lond. Bd. 52 (1933) S. 117/118. — 29, BroN1EWSKI, W.: Ann. Chim. Phys. Bd. 25
(1912) S. 86/95. — 80. MEricA, P. D., G. R. WALTENBERG u. J. R. FREEMAN:
Sci. Pap. Bur. Stand. Nr. 347 (1919). Bull. Amer. Inst. Mining Engr. Bd. 64 (1921)
S.9/15. S. auch Z. Metallkde. Bd. 13 (1921) 8. 575/76. — 81. RosENHAIN, W.,
S. L. ArceBUTT u. D. Hanson: 11. Report to the Alloys Research Committee,
Inst. Mech. Eng. Sonderbd. 1921, S. 199/201. 8. auch J. Inst. Met., Lond. Bd. 29
(1923) S. 509; Bd. 40 (1928) S. 299. — 32. Sarpawv, P., u. N. N. Anisimow (1926)
s. Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd. 40 (1928) S. 496/97.— 33. ZEERLEDER, A. V.,
u. M. BossearD: Z. Metallkde. Bd. 19 (1927) S. 462/64. — 84. StEnzEL, W.,
u. J. WEERTS: Metallwirtsch. Bd. 12 (1933) S. 353/56, 369/74. Diss. Techn. Hoch-
schule Berlin 1933 (SteENzEL). — 85. PHILLIPS, A., u. R. M. Brick: J. Franklin
Inst. Bd. 215 (1933) S. 557/77. — 85a. Nach E. Scamip u. G. SiEBEL: Z. Physik
Bd. 86 (1933) S.36/6b besteht bei anderen Mischkristallen kein Unterschied
zwischen der Loslichkeit bei ein- und vielkristallinen Legierungen. — 86. BRADLEY,
A. J.: Philos. Mag. 7 Bd. 6 (1928) S. 878/88. — 87, WESTGREN, A., u. G. PHRAGMEN:
Metallwirtsch. Bd. 7 (1928) S. 701. — 88. PrEsSTON, G. D.: Philos. Mag. 7 Bd. 12
(1931) S.980/93. — 389, OBiNaTa, I.: Mem. Ryojun Coll. Engng. Bd.3 (1931)
S. 285/94, 295/98. Nature, Lond. Bd. 126 (1930) S.809. — 40. CARPENTER-
Epwarps betonen selbst, daB ihr Diagramm nicht als geniigend sichergestellt
gelten kann. — 41. Da Tazakis Arbeit nur in japan. Sprache vertffentlicht wurde
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(Einzelheiten waren mir daher nicht zugénglich), ist das Diagramm bisher auBer-
halb Japans nicht bekannt geworden. — 42. Daraufhin stellten G. MasiNg u.
L. Kocm: Wiss. Veroff. Siemens-Konz. Bd. 4 (1925) S.109/12 durch Diffusion
von Al,Cu in & bei 400—575° fest, dafl bei dieser Temperatur zwei Phasen zwischen
o und Al,Cu bestehen. — 48, Wurde von OBINATA® und PRESTON®® bestatigt.
— 44, Nimmt man an, daB die ’- und -Struktur zu einer einzigen Phase gehéren,
d. h. daB der Ubergang von der y’- zur §-Struktur allmahlich erfolgt, so miifite
man das Diagramm von STOCKDALE in diesem Bereich als richtig ansehen. Es
besteht dann die Schwierigkeit in der Deutung des Effektes bei 842°. — 45. Nach
PrESTON besteht die hexagonale Phase sicher innerhalb eines ausgedehnten
Temperaturbereiches und zerfillt wahrscheinlich nicht beim Abkiithlen auf 20°.
Die Schwierigkeit, das Gleichgewicht unter 500° zu erreichen, lie diesen Punkt
zweifelhaft. Die orthorhombische Phase (AlCu) besteht bei 600°, wandelt sich
beim Abkiihlen aber um. Uber die Struktur von AlCu s. auch OWEN-PRESTON?S
u. BECKER-EBERT?". — 46. GAYLER, M. L. V.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 51 (1933)
S. 157. Originalverdffentlichung ist angekiindigt. — 47. OBINATA, L., u. G. WASSER-
MANN: Naturwiss. Bd. 21 (1933) S. 382/85. — 48. Matsuna, T.: Sci. Rep. T6hoku
Univ. Bd. 11 (1922) S.237/61. — 49, OBiNaTA, I.: Mem. Ryojun Coll. Engng.
Bd. 2 (1929) 8. 205/25. — 50. SmrrH, C. S., u. W. E. LiNpLIEF: Amer. Inst. min.
metallurg. Engr. Techn. Publ. Nr. 493 (1933). Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd. 53
(1933) S. 187. Chem. Zbl. 19331 8. 2506. — 51, HaNEMANN, H., u. P. D. MERICA:
Int. Z. Metallogr. Bd. 4 (1913) S. 209/27. — 52. Matsupa, T.: J. Inst. Met., Lond.
Bd. 39 (1928) S. 76/85. — 58. BouLpoIirEs, J.: Rev. Métallurg. Bd. 24 (1927)
S. 357/76, 463/73. — 54. OBINATA, L.: Mem. Ryojun. Coll. Engng. Bd. 3 (1930)
S. 87/94. — 55. A¢gEw, N., u. G. Kurpsumow: Physik. Z. Sowjet-Union Bd. 2
(1932) S.146/48. Ref. Chem. Zbl. 19331 S.559. S. auch J. Inst. Met., Lond.
Bd. 51 (1933) S. 159. — 56. WASSERMANN, G.: Metallwirtsch. Bd. 12 (1933) S. 358
(vorl. Mitt.); Bd.13 (1934) S.133/39. — 57. DEHLINGER, U.: Metallwirtsch.
Bd. 13 (1934) 8. 205/206. — 58. BaIx, E. C.: Chem. metallurg. Engng. Bd. 28
(1923) 8. 22. — 59. SexrTo, S.: Sci. Rep. Téhoku Univ. Bd. 18 (1929) S. 59/77.
— 60. BrabLEY, A.J., u. P. JonEs: J. Inst. Met., Lond. 51 (1933) S. 161. —
61. Roux, A, u. J. Cournot: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 188 (1929) S. 172/73.
Physik. Ber. Bd. 10 (1929) S. 741. — 62, Anm. bei der Korrektur: Vgl
auch Kaminsky, E., G. Kuvrpsomow, u. W. NEUMARX: Metallwirtsch. Bd. 13
(1934) 8.373 sowie Kurpsumow, G., u. T. STELLETZKY: Ebenda Bd. 13 (1934)
S. 304. — 63. HisaTsuNE, Ch.: Mem. Coll. Engng., Kyoto Bd. 8 (1934) S. 74/91.
Ref. J. Inst. Met., Lond. Met. Abs. Bd. 2 (1935) S.145. — 64, MaTsuvama, K.:
Kinzoku no Kenkyu Bd. 11 (1934) S.461/90 (japan.). Ref. J. Inst. Met., Lond.
Met. Abs. Bd.2 (1935) S. 7/8. — 65. AUER, H., u. W. GErLACH: Metallwirtsch.
Bd. 14 (1935) S.815/16.

Al-Fe. Aluminium-Eisen.

Von den élteren Arbeiten seien nur folgende genannt: BruUNCk!
isolierte aus einer Legierung mit 25% Fe Kristalle mit 40,3% Fe ent-
sprechend Al,Fe (40,83% Fe). Gumrer? glaubte mit Hilfe von mikro-
skopischen Untersuchungen die drei Verbindungen Al;Fe, Al;Fe,
(57,99% Fe) und AlFe (67,43% Fe) festgestellt und die beiden ersten
durch riickstandsanalytische Untersuchungen® bestitigt zu haben.
RoBERTS-AUSTEN? gab bereits 1895 den Verlauf der ganzen Liquidus-
kurve in groBen Ziigen.
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1. Die Legierungen mit 0—41% Fe. Mehr oder weniger umfang-
reiche thermische Untersuchungen wurden in diesem Bereich von zahl-
reichen Forschern5-12 ausgefiihrt. Die in Abb. 55 gezeichnete Ligquidus-
kurve zwischen 0 und 41% Fe wurde nach den verldflichsten Angaben
von Kurnakow, Urasow und GRIGORIEW?, GWYER-PHILLIPS!! sowie
ArcHER-FINK12 (0—10% Fe) gezeichnet. Tabelle 6 gibt eine Ubersicht
iber die fiir das Al-Al,Fe-Eutektikum angegebenen Werte. Die Unter-
schiede sind wohl grofitenteils durch den verschiedenen Reinheitsgrad
des verwendeten Al zu erkliren. Die von Dix und ARCHER-FINK an-
gegebenen Werte sind zweifellos die sichersten; danach liegt das Eu-
tektikum bei 654—655° und 1,7—2% Fe. — Die feste Loslichkeit von
Fe in Al ist duBlerst gering. Sie liegt nach Dix selbst bei 640—50°
(nach 7tégigem Glithen und Abschrecken) noch unter 0,06% .

Tabelle 6.
Verfasser Eut. Temp. ° Eu‘f,k) II%gnz. Ali)i(]}l}ﬁl%lz'
GWYER (1908)5 ..........covninnn. 646—649 (0) 653
RoSENHAIN u. Mitarb. (1921)% ...... 648 2,0 657
KurNaROW u. Mitarb. (1922)7...... 652 (0) 652
Werzer (19288 .................. 650 2,5 —
Dix (1925)% o.oovvieinii it 655 etwa 1,7 660
(extrapol.)
Masing u. Danr (1926)2 .......... — etwa 2,2 —
Isawa u. MuragamI (1927) ....... 648 — 657
GWYER u. PEILLIPS (1927)1........ 653 1,9 658,6
ArcHER u. Fink (1928)22........... 654 2,0 660
(extrapol.)

2. Die Legierungen mit 40—65% Fe. Der Aufbau dieses Kon-
zentrationsgebietes ist ziemlich verwickelt. Abb. 54 gibt Auskunft iiber
den Befund der verschiedenen Forscher. Isawa-MuRARAMI und GWYER-
Paicrres nehmen die Verbindung ALFe an, die einen maximalen
Schmelzpunkt besitzt und das Endglied einer Mischkristallreihe darstellt.
Demgegeniiber verneinen KurNakow und Mitarbeiter das Bestehen
von Al;Fe auf Grund der Feststellung, daB erstens sich das Maximum
der Liquiduskurve nicht bei Al;Fe, sondern bei hoherem Fe-Gehalt
(43,1-—44% Fe) befindet und zweitens die Konzentration Al;Fe, die
innerhalb der Mischkristallreihe liegt, sich nicht auf der Leitfahigkeits-
isotherme durch einen ausgezeichneten Wert zu erkennen gibt, so daf
sie nicht Basis eines Mischkristalls sein kann.

Wahrend KURNARKOW-URASOW-GRIGORTEW und ISAwA-MURAKAMI
zwischen 40 und 50% Fe nur eine Phase verinderlicher Zusammen-
setzung fanden, stellten GwWYER-PHILLIPS mit Sicherheit das Bestehen
von zwei derartigen Phasen (9 und #) in diesem Gebiet fest. GWYER-
PrrLrres konnten weiter nachweisen, da aufler ¢, 7 und & noch eine
weitere Zwischenphase besteht, die durch Reaktion von 7 und & bei
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1158°, d. h. nur wenige Grad unterhalb der Kristallisation des (1 -+ &)-
Eutektikums, gebildet wird. Die Zusammensetzung dieser {-Phase 148t
sich nicht leicht bestimmen, da die Reaktion # 4 &—>{ bei rascher
Abkiihlung und infolge der Trennung der Reaktionsteilnehmer # und &
durch Schichten des gebildeten { nur sehr unvollstindig verlauft4,
Die Tatsache, dafi die groBte Wirmeténung der Reaktion bei 52,8% Fe
beobachtet wurde, ist also, wie auch GwyERr-PHILLIPS hervorheben,

7400
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Abb. 54. Al-Fe. Aluminium-Eisen. Teildiagramme nach verschiedenen Forschern.
(Siehe auch Abb. 56.)

kein Beweis dafiir, da} die {-Phase diese Zusammensetzung hat. Da
anzunehmen ist, daB £ Al-reicher ist, wurde sie in Abb. 55 bei der Zu-
sammensetzung Al,Fe (50,87% Fe) angenommen.

Fir das Hauptdiagramm (Abb. 55) wurde sonst im wesentlichen das
Ergebnis von GwWYER-PHILLIPS iibernommen. An Stelle des maximalen
Schmelzpunktes von Al;Fe und des daraus resultierenden (& 4 n)-
Futektikums wurde jedoch nach dem Vorgange von AceEEw-VHER!?
ein Peritektikum Schmelze 4+ # = Al;Fe (= ) angenommen. Dafiir
sprechen die Strukturen der Legierungen mit 42,5% Fe (GWYER-
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Parrrres) und 43,6% Fe (AcEEW-VHER) sowie die von KURNAKOW ge-
fundenen Liquidustemperaturen. Eine sichere Trennung der Tempera-
turen des Beginns und des Endes der Erstarrung ist in diesem Bereich
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Abb. 55. Al-Fe. Aluminium-Eisen.

naturgemiB nicht leicht. Die Ausdehnung der Homogenitatsgebiete
und # ist bisher nicht genau bestimmt.

3. Die Legierungen mit 65—100% Fe. Die Liquiduskurve der Fe-
reichen Mischkristalle wurde nach den am hochsten gefundenen Er-
starrungstemperaturen, die Soliduskurve nach den am Kkleinsten ge-
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fundenen Erstarrungsintervallen gezeichnet. Die Grenzen der Gebiete
(¢ + ) und (n + d) nach der Fe-Seite hin sind noch nicht niher be-
stimmt worden. GWYER zeichnet sie als Senkrechte bei 66% Fe,
Kurnakow und Mitarbeiter fanden die Grenze nach 3tigigem Glithen
bei 500° auf Grund der Leitfahigkeitsisothermen bei 66% Fe, GWYER-
Pr1ips (Abb. 54) haben die Grenzen bei 1232° und 1103° nur thermo-
analytisch bestimmt, Isawa-Muraxamr geben die Sittigungsgrenze bei
1080° zu 66% Fe, bei ,,Raumtemperatur zu 70% Fe an. Die aus
der letzten Angabe folgende Loslichkeitsabnahme mit fallender Tempe-
ratur wurde von AGEEW-VHER ebenfalls beobachtet (Entmischungs-
strukturen).

Der EinfluBl von Al auf die Temperatur der polymorphen Umwand-
lungen von Fe wurde von Isawa-Murakawmi (Erhitzung X, Abkiihlung @)
und WEVER-MULLER!® (Abkiihlung O) untersucht (vgl. Nebenabb. von
Abb. 55). Der Scheitelpunkt der in sich geschlossenen Umwandlungskurve
(0 =y = «) liegt nach IsaAwA-MURARAMI bei 1,2% Al, nach den genauen
Messungen von WEVER-MULLER bei 1,0% Al. Die magnetische Umwand-
lungskurve der Abb. 55 wurde von Isawa-MURARAMI ermittelt.

Nach dem Ergebnis der thermoanalytischen, mikroskopischen und
magnetischen Untersuchungen sollten die Legierungen zwischen 66 bis
70% Fe und reinem Fe aus festen Losungen von Al im kubisch-raum-
zentrierten Gitter des «-Fe bestehen. Rontgenographische Unter-
suchungen von Nismrvyamal® und WEVER-MULLER!® an Legierungen
mit 86—98% bzw. 88,4% Fe stehen auch damit im Einklang. Die
Leitfahigkeitsisotherme nach KurNagRow verrit jedoch entgegen der
Ansicht dieses Forschers Anzeichen fiir einen nicht so einfachen Aufbau,
da sie m. E. nicht den fiir feste Losungen von Al in Fe zu erwartenden
charakteristischen Verlauf besitzt, sondern nach steilem Abfall vom
Leitfahigkeitswert des reinen Fe ein Minimum bei rd. 79% Fe (64 bis
65 Atom-%) durchlauft und darauf zu einem Héchstwert bei etwa
66% Fe ansteigt. Das deutet auf eine ausgezeichnete Konzentration
hin, und zwar kann es sich nur um die Konzentration AlFe (67,43% Fe)
handeln. Seltsamerweise fallt sie entweder praktisch mit der Grenze
des ({ + «)-Gebietes zusammen oder liegt sogar (nach Isawa-MURA-
xaMmI) innerhalb dieses heterogenen Gebietes. Tatsichlich hat A. WoLF
nach Mitteilung von ERMAN!? im Institut von WEsTGREN1® das Vor-
handensein einer raumzentriert-kubischen Phase (CsCl-Struktur), also
einer der Zusammensetzung AlFe entsprechenden Phase festgestellt.
Da sich nach dem Erstarrungsdiagramm keine Verbindung AlFe aus
der Schmelze ausscheidet, so kann es sich nur um eine geordnete Misch-
phase handeln, die im festen Zustand mit fallender Temperatur aus dem
ungeordneten kubisch-raumzentrierten «-Fe-Mischkristallgitter entsteht.

Neuerdings haben BRADLEY-JAY20 bei einer eingehenden Réntgen-
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analyse der Legierungen mit 66,6—100% Fe nach langsamer Abkiihlung
von 750° bzw. nach Abschrecken bei 600° und 700° den Befund von
Worr bestitigt und noch eine weitere raumzentriert-kubische Misch-
phase mit geordneter Atomverteilung gefunden, die ein der Zusammen-
setzung AlFe, (86,13% Fe) entsprechendes Gitter besitzt. Uber die hier
bestehenden verwickelten Strukturverhiltnisse (n&heres s. Original-
arbeit), die in Abb. 55 nach dem Vorgange der Verfasser ausgewertet
wurden, ist kurz folgendes zu sagen. Legierungen mit 90—100% Fe
besitzen sowohl im langsam erkalteten wie im abgeschreckten Zustand
das «-Fe-Gitter. Langsam erkaltete
Legierungen mit 83—90% Fe haben ., 2
das AlFe,-Gitter, das zwischen 83

und 80% Fe allméhlich in das AlFe-

Gitter iibergeht. Im abgeschreckten %
Zustand besteht zwischen 86 und .
100% Fe das «-Fe-Gitter, wahrend < zp 20
Legierungen mit weniger als 86% Fe 7750 8
im abgeschreckten und mit weniger /| '}ﬂﬂ N @)
als 80% Fe im langsam erkalteten S ' / \ >
Zustand das AlFe-Gitter besitzen. &l bl e ' \
Daraus folgt, daBl sich das Al;Fe- 7000
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Abb. 56. (Osawa.)

doch ist es auch denkbar, da8 die Bil-
dung dieses Gitters durch Abschrecken
nicht verhindert werden kann. Anzeichen fiir ,,Phasen‘‘grenzen und
Gebiete von zwei Strukturen (,,Phasen) konnten nicht gefunden wer-
den, d.h. der Ubergang vom Al,Fe-Gitter zum AlFe-Gitter einerseits
und zum x-Fe-Gitter andererseits erfolgt offenbar kontinuierlich. Mikro-
skopisch machen sich die Gitterumwandlungen nicht bemerkbar. In
der Diskussion zur Arbeit von BRADLEY-JAY teilt Syres?! mit, daB
er in Legierungen mit 83—89% Al eine Umwandlung bei etwa 560°
festgestellt hat. Beziiglich der sehr interessanten Einzelheiten sei noch-
mals auf die Originalarbeit mit Diskussion verwiesen.

Nachtrag. Osawa2? hat auf Grund der Diagramme von Isawa-
Muragami!®, GwYER-PHILLIPS!! und AGEEW-VHER!® — ohne Beriick-
sichtigung der Arbeiten von WOLF!? 18 und BRADLEY-JAY20 — und
der Ergebnisse eigener mikrographischer und réntgenographischer
Untersuchungen im Bereich von 41—95% Fe (33 Legn.) ein Diagramm
entworfen, dessen wichtigster Teil in Abb. 56 (iibertragen aus dem
Originaldiagramm) dargestellt ist. Von dem Diagramm der Abb. 55
weicht es besonders hinsichtlich der Liguidus- und Soliduskurve zwischen

Hansen, Zweistofflegierungen. 8
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40 und 50% Fe?3, der Entstehungsbedingungen der {-Phase?* (hier ist
der Befund von GWYER-PHILLIPS unberiicksichtigt gelassen) und des
Homogenititsgebietes dieser Phase ab. Die Ergebnisse der Réntgen-
untersuchung?® der intermedidren Phasen (an Einkristallen) werden
nur kurz unter Angabe der Gittertypen und ihrer Abmessungen mit-
geteilt. 6 = AlFe (von Osawa { genannt) hat wahrscheinlich ein
orthorhombisches Gitter26 (104 Atome in der Elementarzelle), n = Al Fe,
hat ein monoklines Gitter (56 Atome in der Elementarzelle), { = Al,Fe
(von Osawa 0 genannt) hat ein rhomboedrisches Gitter (18 Atome in
der FElementarzelle) und ¢ hat ein raumzentriert-kubisches Gitter
(16 Atome in der Elementarzelle). Bei der Strukturuntersuchung der
Legierungen mit 68—100% Fe sind Osawa die von BRADLEY-JAY ge-
fundenen Strukturen AlFe und AlFe, entgangen. Uber die geordneten
Mischphasen AlFe und AlFe; s. auch ScHAFER?? bzw. SYKES-Evans?8
und SYKES-BAMPFYLDE2®.
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das durch Zerfall von ¢ entstehende Eutektoid auch in Legierungen mit bis herunter
zu 47,3% Fe auftritt. Zwischen 47,3 und 52,8% bestehen die Legierungen aus
den drei Phasen 7, { und 4. — 15. Acgew, N. W., u. O. L. VEER: J. Inst. Met.,
Lond. Bd. 44 (1930) S. 84/85. — 16, WEVER, F., u. A. MtrLLER: Mitt. Kais.-Wilh.-
Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 11 (1928) S.220—23. Z. anorg. allg. Chem.
Bd. 192 (1930) S. 340/45. — 17. Exman, W.: Z. physik. Chem. B Bd. 12 (1931)
8. 57/78. — 18, WesTGREN, A.: Metallwirtsch. Bd. 9 (1930) S. 923. Z. Metallkde.
Bd. 22 (1930) S. 372. — 19, NisHTYAMA, Z.: Sci. Rep. Téhoku Univ. Bd. 18 (1929)
S.381/87. — 20. BRADLEY, A. J., u. A. H. Jay: J. Iron Steel Inst. Bd. 125 (1932)
S. 339/57. Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 136 (1932) 8. 210/31. — 21. Syxas, C.:
J. Iron Steel Inst. Bd. 125 (1932) S. 358/59. — 22, Osawa, A.: Sci. Rep. Téhoku
Univ. Bd. 22 (1933) S. 803/19. — 28. Offenbar hat Osawa die Kurven zur Erhéhung
der Deutlichkeit auseinandergezogen. — 24, Die {-Phase wurde in Ubereinstimmung
mit Abb. 55 als Verbindung Al,Fe angenommen. — 25. S. dariiber A. Osawa:
Kinzoku no Kenkyu Bd. 10 (1933) S. 432/445 (japan.). Ref.Met. & Alloys 1934,
April. — 26, Auch E. BaceMerEw: Z. Kristallogr. Bd. 88 (1934) S.179/81, 575/86
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fand ein flachenzentriert-rhombisches Gitter fiir Al,Fe, es bestehen jedoch Ab-
weichungen in der Atomanordnung. — 27, ScmirEr, K.: Naturwiss. Bd. 21
(1933) 8.207. — 28. S¥xEs, C., u. H. Evaxs: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 145
(1934) S. 529/39. — 29, SyxEs, C., u. J. W. BaMprYLDE: Iron Steel Inst. Advance
copy 1934, Sept. Ref. J. Inst. Met., Lond. Met. Abs. Bd. 1 (1934) S. 562/63.

Al-Ga. Aluminium-Gallium.

Uber einige Eigenschaften von Al-Ga-Legierungen machte bereits LEcoQ
DE BoisBAUDRAN! Angaben, die jedoch nur spirliche Riickschliisse auf die Kon-
stitution gestatten. Al-reiche Legierungen erwiesen sich als sprode; Ga-reiche
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Abb. 57. Al-Ga. Aluminjum-Gallium.

Legierungen sollen infolge der durch Zusatz von Al hervorgerufenen Erstarrungs-
punkterniedrigung von Ga (Schmelzpunkt 29,8°) bei 15° fliissig oder teigig sein.

Abb. 57 zeigt das von PuscHIN-STaJ16* ausgearbeitete Zustands-
diagramm mit den drei Verbindungen Al,Ga (56,38% Ga), AlGa
(72,11% Ga) und AlGa, (83,79% Ga); Al,Ga ist dimorph (Umwandlungs-
punkt 447°). Die Beobachtung von LEcoQ DE BoisBAUDRAN, daf
Ga-reiche Legierungen bei 15° fliissig oder teigig sind, wurde also nicht
bestatigt. Al-reiche Legierungen sind nicht aushirtbar?.

Nachtrag. JENCKEL? hat den Befund von PuscrIN und Mitarbeitern
trotz sorgfaltiger Nachpriifung in keiner Weise bestétigen konnen. Das
von ihm auf Grund thermischer und réntgenographischer Unter-
suchungen entworfene Diagramm wurde nachtriglich in Abb. 57 ein-

8*
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gezeichnet. Danach ist das System gekennzeichnet durch die Ab-
wesenheit von Al-Ga-Verbindungen und das Bestehen einer Mischungs-
liicke im festen Zustand von rd. 13—100% Ga. Das sehr Ga-reiche
(unterkiihlbare) Eutektikum schmilzt bei 26°. — ROERIG® schlofl dem-
gegeniiber aus Leitfdhigkeitsmessungen, dafl Ga in festem Al unlgslich ist.
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Al-Ge. Aluminium-Germanium,

Krorr! hat das Schmelzdiagramm im Bereich von 0—60% Ge mit
Hilfe von Abkithlungskurven ausgearbeitet? (Abb.58). Das Gefiige der
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Abb. 58. Al-Ge. Aluminium-Germanium.

Legierungen deckt sich mit dem thermischen Befund. Oberhalb 55% Be
scheidet sich reines Ge oder ein Ge-reicher Mischkristall aus; Ver-
bindungen sind also nicht vorhanden. ,,Ob Al beféhigt ist, Ge in fester
Losung aufzunehmen, lieB sich nicht mit Sicherheit nachweisen, weil
sich das Al-Si-Eutektikum iiberlagerte2.“ Die Zustandsdiagramme der
Systeme Al-Ge und Al-Si sind einander sehr &hnlich.

Literatur.

1. Krorr, W.: Met. u. Erz Bd. 23 (1926) S. 682/84. — 2. Das verwendete Al
enthielt 0,25% Si und 0,45% Fe. Das Ge enthielt nur Spuren Fe und Si.

Al-H. Aluminium-Wasserstoff.

Uber die Loslichkeit von Wasserstoff in fliissigem Aluminium siehe die Arbeiten
von CzocHrRALSKI!, Brcumsmaw?, (SIEVERTS?), HESSENBRUCH?, CLAUS-BRIESE-
MEISTER-KALAEENE? und RONTGEN-BRAUNS.
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Al-Hg. Aluminium-Quecksilber.

Smirs und DE GRUYTER! haben das in Abb. 59 dargestellte Er-
starrungsdiagramm ausgearbeitet. Experimentelle Unterlagen und
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Abb. 59. Al-Hg. Aluminium-Quecksilber.

Einzeldaten wurden von den Verfassern nicht mitgeteilt. Abb. 59 wurde
graphisch aus dem Original iibertragen. Die Tatsache, daf nach Smrrs-
pE GRUYTER die eutektische Temperatur mit dem Erstarrungspunkt
des Quecksilbers praktisch identisch ist, deckt sich mit der von Focr?
festgestellten auBerordentlich geringen Loslichkeit des Aluminiums in
Quecksilber (< 0,002% bei Raumtemperatur). Uber die feste Loslich-
keit von Hg in Al gehen die Ansichten auseinander. Focu fand 11 bis
12 Atom-% Hg (~48—50 Gew.-%) in den Mischkristallen, wihrend
DE GRUYTER mittels Zentrifugieren fand, daB die Sittigungsgrenze bei
ungefiahr 8 Atom-% Hg (39,3 Gew.-%) liegt®. SmiTs-GERDINGS schlieffen
aus ihren Spannungsmessungen (s. u.) auf eine Loslichkeit von nur
0,8 Atom-% Hg (5,6 Gew.-%) bei Raumtemperatur.

Das elektromotorische Verhalten der Al-Hg-Legierungen wurde u. a.®
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von KREMANN und R.MULLER?, SmITs®, SmITS-GERDING®, DADIEU1?
und R. MULLER!! studiert. Nach den Messungen der Spannungen in
nichtwisserigen Elektrolyten (AlBr; - KBr-Schmelze, Losung von AlBr,
in Athylbromid, AlBr, - Pyridin-Schmelze) von DapIEU sowie R. MULLER
ist zu sagen, dafl im Bereich von 0—99,8 Atom-% Hg, also praktisch
im ganzen System, das Potential des Aluminiums und das der Amalgame
gleich ist. Demgegeniiber fanden SmiTs-GERDING bei Potentialmessungen
in einer Losung von Aluminiumazetylazetonat in Azetylazeton ein kon-
stantes Potential nur zwischen 0,8 und 99,97 Atom-% Hg (0,8 Atom- %
Hg = 5,6 Gew.-%). Einzelheiten und Auseinandersetzungen mit den
Ergebnissen der anderen Forscher s. in den Originalarbeiten.
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Al-K. Aluminium-Kalium.

Nach Smita! (Abb. 60) sind die beiden fliissigen Metalle in der Néahe
des Al-Schmelzpunktes ineinander praktisch unléslich, da ein Zusatz von
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Kalium zu Aluminium und andererseits ein Zusatz von Aluminium zu
Kalium den Erstarrungspunkt der beiden Metalle nicht verindert.

Literatur.

1. Smrrw, D. P.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) S. 112/13. (Analyse des
verwendeten Aluminiums: 99,4% Al, 0,16% Si, Spur Fe.)
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Al-La. Aluminium-Lanthan.

MuteMANN-BECK? konnten aus einer Al-reichen Legierung Kristalle
von der Zusammensetzung Al JLa (56,29% La) isolieren.

Das in Abb. 61 dargestellte Erstarrungsschaubild wurde von CaN-
NERI? mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus-
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gearbeitet. Das Bestehen der Verbindungen Al,La® (56,29% La) und
ALLa (72,03% La) ergab sich zweifelsfrei aus den thermischen Daten
(Haltezeiten fiir 639°, 816° (= polymorphe Umwandlung) und 1222°
bzw. maximaler Schmelzpunkt) und dem einphasigen Gefiige der be-
treffenden Legierungen. Die Haltezeiten fir die peritektische Um-
setzung bei 859° und die eutektische Kristallisation bei 542° deuten
nach der zeichnerischen Darstellung des Verfassers auf das Bestehen der
Verbindung AlLa (83,74% La), obgleich das Gefiige der Legierung mit
84,2% La starke Umbhiillungen der primar kristallisierten Phase Al,La
durch die peritektisch gebildete Phase AlLa zeigt*. Die feste Loslichkeit
der beiden Komponenten ineinander wurde nicht untersucht.

Literatur.

1. MureMaNN, W., u. H. BEck: Liebigs Ann. Bd. 331 (1904) S. 46/67. —
2, CANNERI, G.: Metallurgia ital. Bd. 24 (1932) S. 3/7. Das verwendete La war
99,6% ig. — 3. Kristallstruktur von Al,La: Rossi, A.: Atti Accad. naz. Lincei
Bd. 17 (1933) S.182/85. — 4. Infolge dieser starken Gleichgewichtsstérungen
wire eine Storung der theoretischen Konzentrationsabhingigkeit der Haltezeiten
fiir 542° zu erwarten gewesen.

Al-Li. Aluminium-Lithium.

Die Konstitution der Al-reichen Al-Li-Legierungen wurde untersucht
von (OzoCHRALSKI-Rassow! (bis 10% Li), Assmann? (bis 12% Li) und
MtrLEr? (bis 18% Li), deren Ergebnisse im wesentlichen iibereinstimmen
(Abb. 62). CzocHrALSKI-Rassow, die keine Angaben iiber die Art der
Ausfiihrung ihrer Versuche machen, fanden ein Eutektikum zwischen
einem Mischkristall ,,mit etwa 3% Li‘‘ und einer intermediaren Kristall-
art unbekannter Zusammensetzung bei etwa 7% Liund 590°. Assmanxt
bestimmte die Sattigungskonzentration zu 3,5% Li bei der Temperatur
der Eutektikalen (598°); nach langsamem Erkalten — also etwa gleich-
bedeutend mit dem Gleichgewicht bei 300° — sind noch 2,2% Li in Al
lgslich. Das Eutektikum liegt bei 7,8% Li. Die Soliduskurve wurde
mit Hilfe von Erhitzungskurven festgelegt. Die von MULLER® ge-
fundenen Daten — 590° fir die eutektische Temperatur, 7,3% Li fiir
die eutektische Konzentration und 3,5% Li fiir den bei 590° geséttigten
o-Mischkristall — stimmen damit gut iiberein. Dagegen weichen die von
ihnen ermittelten Liquidustemperaturen der ibereutektischen Legie-
rungen ziemlich stark voneinander ab®. Nach MULLER ist die Existenz
einer Verbindung AlLi (20,46% Li) mit einer Erstarrungstemperatur
von etwa 720° gegeniiber der von ASSMANN vermuteten Verbindung
AlgLi, mit 14,64% Li (in Analogie mit Al,Mg,) sehr wahrscheinlich.

Auf der Abkithlungskurve einer Legierung mit 70% Li fand MULLER
zwei thermische Effekte bei 450° und 179°, der Schmelztemperatur
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des Li. Die Natur der sich in diesen Li-reichen Legierungen primér
ausscheidenden Kristallart ist ebenso wie der Aufbau der zwischen 20
und 70% Li liegenden Legierungen noch unbekannt.

Nachtrag. Nach PAsTORELLO? besitzt die der Zusammensetzung AlLi
entsprechende Legierung ein kubisch-raumzentriertes Gitter vom CsCl-
Typus. Damit ist das Bestehen der Verbindung AlLi sichergestellt.
BERNADZIERIEWICZ-BRONIEWSKI® haben einige Eigenschaften Al-
reicher Legierungen bestimmt und ihre Aushértung untersucht.
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Abb. 62. Al-Li. Aluminjum-Lithium.
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Al-Mg. Aluminium-Magnesium.
1. Das Erstarrungsdiagramm. Die von Boupouarp! bestimmte
Liquiduskurve (14 Schmelzen) zeigt zwei flache Maxima bei 50% Mg,
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462° und 65% Mg, 455°, drei Minima bei 30% Mg, 432°; 55% Mg,
445° und 75% Mg, 356° (!) und ein nahezu horizontales Stiick zwischen
80 und 90% Mg bei 432—437°. Er schlof daraus auf das Bestehen der
Verbindungen AlMg (47,42% Mg) und AlMg, (64,33% Mg) und glaubte
diese Verbindungen sowie die Verbindung Al,Mg (18,39% Mg) auch
durch riickstandsanalytische Untersuchungen? bestitigt zu haben. Bei
einer vollstindigen thermischen Analyse des Systems (17 Schmelzen)
fand GRUBE® demgegeniiber folgenden Verlauf der Liquiduskurve: sie
fallt vom Al-Schmelzpunkt auf 451,5 4 1° bei 36% Mg (Eutektikum),
steigt zu einem Maximum bei 463°, 556% Mg (entsprechend der Zu-
sammensetzung Al;Mg, = 54,569% Mg), erreicht ein zweites Eutektikum
bei 440 + 1°, 68% Mg und steigt dann zum Mg-Schmelzpunkt an.
Den Haltezeiten zufolge erstrecken sich die Eutektikalen von 0—35%
und von der Zusammensetzung Al,Mg, bis 100% Mg. Zwischen etwa
35% Mg und Al;Mg, kristallisieren in einem sehr schmalen Erstarrungs-
intervall Mischkristalle von Al in Al;Mg,. Zu denselben Ergebnissen
gelangte auch E¢Er? (11 Schmelzen) bei einer oberflichlichen Nach-
priifung der GrUBEschen Arbeit. Die Temperaturen der Eutektika
und des Maximums fand er zu 452° bzw. 441° und 459°.

Bei thermischen Untersuchungen zwischen 1 und 20% Mg (8 Schmel-
zen) konnte SCHIRMEISTER® eine eutektische Kristallisation (455°) erst
oberhalb 10% Mg feststellen; es scheiden sich also Al-reiche Misch-
kristalle aus. Die von ihm zwischen 2 und 14% Mg gefundenen thermi-
schen Effekte bei 580—590° sind unzweifelhaft auf Verunreinigungen
des Aluminiums zuriickzufithren. Auch VoerL® konnte mit Hilfe ther-
mischer Untersuchungen im Bereich von 0—10% Mg zeigen, daB sich
nicht reines Al, sondern Al-reiche Mischkristalle ausscheiden. Aus den
Kristallisationsintervallen dieser Mischkristalle ermittelte er die
»»Sattigungs’ konzenvration bei der eutektischen Temperatur zu 6% Mg.

HansoN-GAYLER? haben das Diagramm mit Hilfe thermischer und
mikrographischer Untersuchungen einer eingehenden Revision unter-
zogen. Abb. 63 zeigt die von ihnen bestimmten Liquidus- und Solidus-
kurven. Danach besitzt die Liquiduskurve zwei Maxima, und zwar das
eine offenbar bei der Zusammensetzung Al;Mg, (37,54% Mg) und das
andere zwischen 47,5 und 57% Mg. Da die Erstarrungspunkte aller
Schmelzen zwischen 50,4 und 55% Mg bei derselben Temperatur
(465—465,5°) gefunden wurden, ist es nicht méglich, die Konzentration
des Maximums genau anzugeben. Die von GRUBE angenommene Ver-
bindung Al;Mg, enthdlt 54,59% Mg, wihrend die Zusammensetzung
Al Mg, (57,49% Mg) einen deutlich tieferen (um 2-—3°) Erstarrungs-
punkt besitzt. Urasows, der das System ebenfalls thermisch untersuchte
(die Originalarbeit war mir nicht zuginglich) und nur eine Phase
verdnderlicher Zusammensetzung zwischen etwa 34,5 und 56,5% Mg
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fand, teilt mit, dafl das Maximum nicht bei einer Konzentration liegt,
die durch ein einfaches Atomverhéltnis auszudriicken ist.

In diesem Zusammenhang sind die Versuche von HANSON-GAYLER
zur Bestimmung der Soliduskurve der y-Mischkristalle von Interesse.
Sie haben mit Hilfe sehr sorgfaltiger mikrographischer Untersuchungen
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festgestellt, daB die Legierung AlMg, nicht bei einer konstanten Tempe-
ratur, sondern in einem Intervall von etwa 5° erstarrt, daf sich dagegen
die Liquidus- und Soliduskurve bei 56—57% Mg, d.i. nahe bei Al,Mg,
(also bei einer tieferen Temperatur) beriihren. Da gegen den experimen-
tellen Befund nichts einzuwenden und an der groBen Genauigkeit der
mikrographischen Bestimmungen nicht zu zweifeln ist, so wurden in
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Abb. 63 die Erstarrungskurven nach dem Vorgange von HANSON-
GAYLER so gezeichnet, wie sie experimentell gefunden wurden. Diese
Darstellung widerspricht natiirlich der Phasenregel. Ront-
genographische Untersuchungen werden Klarheit dariiber schaffen, ob
eine und welche Konzentration des y-Gebietes vor anderen ausgezeichnet
ist. Nach BroNIEWSKI® ist es die Zusammensetzung Al,Mg,, die sich
in der Kurve des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes
durch einen ausgesprochenen Héchstwert (Spitze) heraushebt. Erwahnt
sei noch, dafl Orantl® das Zustandsschaubild zwischen 0 und 40% Mg
ausgearbeitet hat, die Originalveréffentlichung war mir nicht zugénglich.
Dix-KELLER4 bestimmten die Temperatur des (x + f)-Eutektikums
zu 451°.

2. Die Zustandsgebiete der festen Phasen. a) Die «-Phase (Léslich-
keit von Mg in Al). Das Bestehen fester Losungen von Mg in Al wurde
erstmalig von BroniEwski® mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen
nachgewiesen. SCHIRMEISTER® (s. w. 0.) und VOGEL® (s. w. 0.) konnten
diese Feststellung durch thermische, HansoN-ARcHBUTT!! durch mikro-
skopische Untersuchungen bestatigen. MErIcA, WALTENBERG und
FreEMAN!2 haben mit Hilfe mikrographischer Untersuchungen gezeigt,
daB die Léslichkeit von etwa 12,5% Mg bei der eutektischen Temperatur
auf etwas unterhalb 5,9% Mg bei 300° sinkt. HANSON-GAYLER geben
die Sattigungskonzentration auf Grund mikrographischer Beobach-
tungen bei der eutektischen Temperatur zu 11,5% und bei 300° zu
9—10% Mg an. Die wesentlich stirkere Loslichkeitsabnahme mit der
Temperatur ist ihnen infolge unzweckmifiger Warmebehandlung ent-
gangen. OTANI!? ermittelte die Loslichkeit mit Hilfe von Widerstands-
messungen zu 9,7% bei 400° und zu 7,3% bei 320°. Urasow® (Original-
arbeit nicht zuginglich) gibt eine Loslichkeit von 10% Mg (offenbar bei
der eutektischen Temperatur) an. VON ZEERLEDER-BossHARD!® schlos-
sen aus Vergiitungsversuchen auf eine Loslichkeit von 10% bei 450°
und etwa 8% Mg bei 300°.

Tabelle 7. Loslichkeit von Mg in Al bei verschiedenen
Temperaturen (in Gewicht- %).

Temperatur | Dix u. KELLER ScHMID u. SIEBEL

Io)C (1929) Hansen (1929) (1931)

451 14,9 (etwa 15,0) 15,35 (extrapol.)
445 — — 15,00

430 —_ 13,6 —

400 11,6 11,8 12,05

350 8,7 9,1 9,05

300 6,4 6,7 6,25

250 4,9 49 4,38

(zwischen 4,0 und 4,95)
200 4,0 zwischen 2,9 und 4,0 3,38
150 — — 2,95
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Der Verlauf der ganzen Laslichkeitskurve wurde festgelegt von Dix-
KeLLER'* (mikrographisch), HANSEN1® (unverdffentlichte mikrographi-
sche Untersuchungen) sowie ScEMID-SIEBEL'® (réntgenographisch).
Aus den in Tabelle 7 dargestellten Ergebnissen geht hervor, daB die
Loslichkeitskurven gut iibereinstimmen. Die rontgenographisch be-
stimmten Léslichkeiten sind oberhalb 350° etwas gréBer, unter 350°
etwas kleiner als die mikrographisch ermittelten. Mrvasaxil? gibt die
Loslichkeit bei ,,Raumtemperatur () zu 2,2% Mg an.

b) Die B-Phase, fiir die nach HaNSON-GAYLER offenbar die Zu-
sammensetzung Al,Mg, (37,564% Mg) charakteristisch ist, ist nur inner-
halb eines engen Konzentrationsgebietes homogen, zwischen etwa 36,5
und 38,5% Mg. HANSON-GAYLER konnten keine merkliche Ver-
schiebung der Sattigungsgrenzen mit der Temperatur feststellen. Schon
VoceL® und spiter SANDER-MEISSNER!® konnten jedoch zeigen, daB
die B (x + f)-Grenze sich mit fallender Temperatur zu etwas hoheren
Mg-Gehalten verschieben muf. Nach Urasow?® liegt diese Grenze bei
der eutektischen Temperatur bei 34,56% Mg, Oranil® fand in guter
Ubereinstimmung mit HANSON-GAYLER 36% Mg (Temperatur?). Aus
den Messungen des elektrischen Widerstandes und der Thermokraft im
Bereich von 31—50% Mg von MEHL? und den dlteren Leitfihigkeits-
messungen von BRONIEWSKI® lassen sich keine sicheren Schliisse be-
ziglich Existenz oder Nichtexistenz der §-Phase ziehen. HALSTEAD-
Surra?® kamen auf Grund von Messungen des Widerstandes, seines
Temperaturkoeffizienten und der Thermokraft an Legierungen mit
30—44,7% Mg zu dem Ergebnis, daBl in diesem Bereich nicht ein,
sondern zwei Homogenitédtsgebiete liegen, deren Grenzen (nach Glithen
bei 300°) sie in erster Anndherung zu 34,5 und 36,4% Mg fiir die ,,f;-
Phase® und zu 37 und 40,5% Mg fiir die ,,3,-Phase* angeben. Dieser —
an sith wohl wenig wahrscheinliche — Befund bedarf unbedingt der
Nachpriifung.

c¢) Die y-Phase. Die in Abb. 63 dargestellten Grenzen der y-Phase
wurden nach den Ergebnissen der mikrographischen Untersuchungen
von HANSON-GAYLER gezeichnet. DaB die o (y + §)-Grenze sich nicht
mit der Temperatur verschiebt, ist jedoch unwahrscheinlich. (MErL!®
gibt die y (f + y)-Grenze zu rd.50% Mg, Urasow? die Konzentration
des bei beendeter Erstarrung an Mg gesittigten y-Mischkristall zu
56,5% Mg (?) an.)

d) Die §-Phase (Loslichkeit von Al in Mg). Das Bestehen Mg-
reicher Mischkristalle wurde zuerst von Broniewski® mit Hilfe von
Leitfahigkeitsmessungen erkannt. HANSON-GAYLER glaubten mit Hilfe
von mikrographischen Untersuchungen nachgewiesen zu haben, daf
bei 420° etwa 11%, bei 300° etwa 9% Al loslich seien. ScEHMIDT-
SerrarER?! fanden jedoch, daBl die Loslichkeit mit der Temperatur
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stéarker, und zwar von etwa 11% bei 436° auf etwa 7,5% Al bei 300°
abnimmt. Unter 300° wurden keine Beobachtungen gemacht. ARCHER?22
fand, daB eine abgeschreckte Legierung mit 6% Al durch Anlassen bei
150° noch aushirtbar war; die Loslichkeit muB8 also auf mindestens
6% heruntersinken. MEISSNER?? kam zu demselben Ergebnis. Haag24
konnte die Feststellungen von ARCHER und MEISSNER nicht bestitigen.

ScEMID-SELIGER?® haben die ganze Léslichkeitskurve mit groBer
Genauigkeit durch rontgenographische Untersuchungen festgelegt
(vgl. Abb.63). Danach betrigt das Losungsvermogen des Magnesiums
fiir Aluminium bei 436° bzw. 400°, 350°, 300°, 250°, 200° und 150°
12,1% bzw. 9,726; 7,32, 5,3; 4,1; 3,2und 2,6 % . Eine spitere Bestimmung
von SALDAU-ZAMATORIN??, wonach die Léslichkeit bei 436° bzw. 400°,
350° und 250° 12,6% bzw. 10,9; 8 und 6% Al betriigt, besitzt nicht
die Genauigkeit und Sicherheit der Ergebnisse von ScEHMID-SELIGER.

3. Rontgenographische Untersuchungen. a) Al-reiche Mischkristalle :
BECKER-EBERT?28, OWEN-PRESTON2?, NISHIYAMA3?, WASSERMANNS3L,
SceEMID-SIEBELS. b) Mg-reiche Mischkristalle: ScHMID-SELIGER?S.

Nachtrag. ScemID-SIEBEL3? haben die Léslichkeit von Al in Mg
zwischen 218° und 340° an einkristallinen Legierungen bestimmt und
das von ScHMID-SELIGER an vielkristallinen Legierungen gewonnene
Ergebnis bestdtigt. SALDAU-SERGEEV3? bestimmten mikrographisch die
Loslichkeit von Mg in Al zu 14,04 bzw. 10,0,, 8,3,, 6,8, und 4,7,% Mg
bei 435° bzw. 370°, 336°, 285° und 196°. Sehr gute Ubereinstimmung
mit der Kurve von ScamID-SIEBEL oberhalb 370°, unter 370° zu hohe
Loslichkeit.

Anm. bei der Korrektur: Laut Bericht iiber eine in japa-
nischer Sprache veréffentlichte Arbeit hat Kawarami3* auf Grund
thermischer, mikrographischer, rontgenographischer und anderer Unter-
suchungen auf das Bestehen von drei Zwischenphasen verdnderlicher
Zusammensetzung geschlossen, denen er die Formeln Al,Mg; (36,04%
Mg), AlMg (47,42% Mg) und Al;Mg, (54,59% Mg) zuschreibt (vgl.
Abb. 63). AlMg soll durch eine peritektische Reaktion von Al,Mg,
und Schmelze gebildet werden. Nach IsHIDA3® fillt die Loslichkeit
von Al in Mg von etwa 13% bei 436° auf 5% bei ,,Raumtemperatur
(vgl. dagegen Abb. 63); HavgHTON-PAYNE®® fanden in guter Uberein-
stimmung mit?® eine Léslichkeit von 3,6% bei 200°.
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Al-Mn. Aluminium-Mangan.

Die alteren Arbeiten von WOHLER-MICHEL' sowie BRUNCK2, die durch Be-
handeln von Legierungen mit verdiinnter Salzsiure Riickstéinde erhielten, denen
sie die Formeln Al;Mn (40,44% Mn) bzw. Al,Mn, (36,79% Mn) zuschrieben, haben
heute keine Bedeutung mehr, zumal die Riickstinde durch Fe und Si stark ver-
unreinigt waren. Aber auch die Untersuchungen von GuiLLET® diirften als iiberholt
anzusehen sein. GuirLer fand auf gleichem Wege die Verbindungen Al;Mn und
Al,Mn, (57,68% Mn); ferner glaubte er, in aluminothermisch hergestellten Legie-
rungen Einzelkristalle von der Zusammensetzung Al,Mn (33,756% Mn) gefunden
zu haben.

Durch thermische Analyse, deren Ergebnisse ,,nicht immer geniigend
sicher“ waren, gelangte HINDRICES? 2u dem in Abb. 64a dargestellten
Diagramm. In Anbetracht der Tatsache, dafl sich der Untersuchung
experimentelle Schwierigkeiten in den Weg stellten (wie starke Seige-
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rungen, Abbrand® kleine thermische Effekte und Sprédigkeit der
Legierungen, die eine mikroskopische Priifung der Legierungen mit mehr
als 40% Mn sehr erschwerte), war das HiNDRicHSche Diagramm schon
zur Zeit seiner Veroffentlichung mit Vorbehalt aufzunehmen, ganz be-
sonders aber dann, als gezeigt wurde, dal die Mischungsliicke im
fliissigen Zustand im Bereich von rd. 15—43% Mn (Abb. 64a) fehlt.
Die Zusammensetzung der bei 670° peritektisch gebildeten Verbindung
konnte nicht ermittelt werden, da in keinem Fall eine homogene Legie-
rung erhalten wurde. Immerhin hilt Hinpricrs die Verbindung AlMn
fir moglich. Die Konstitution der Mn-reichen Legierungen blieb
génzlich ungekldrt; so fehlen z. B. die durch die beiden polymorphen
Umwandlungen des Mangans bedingten Gleichgewichtskurven. Hinp-
RIcHS macht folgende Angaben: 1. Ob die Temperaturen des Beginns
der Erstarrung im Bereich von 80—95% Mn auf einer Horizontalen bei
1280° liegen (was fiir eine Mischungsliicke im fliissigen Zustand sprechen
wiirde), oder ob ein sehr flaches Maximum vorliegt, lieB sich nicht
entscheiden. Die Legierungen erstarrten in deutlichen Intervallen.
2. Da die Dauer der Haltezeiten bei 1040° bei 85% Mn am gréBten
war und die Legierungen dieses Konzentrationsgebietes nach dem Er-
kalten aus zwei Kristallarten bestanden, nahm HiNpricHS an, daB
oberhalb 1040° Mischkristalle auf der Basis der Verbindung AlMn,
(85,94% Mn) bestehen, die bei 1040° in eine Al-reichere Phase und
praktisch reines Mangan zerfallen. Nach der Gleichgewichtslehre ist
ein derartiger Aufbau jedoch unméglich. Das Bestehen der Horizontalen
bei 1040° verlangt vielmehr, daB oberhalb und unterhalb dieser Tempe-
ratur Zweiphasengebiete vorliegen®.

RoSENHAIN-LANTSBERRY? haben die Konstitution der Al-reichen
Legierungen untersucht. Sie verzichteten auf die Veroffentlichung ihrer
Ergebnisse, da starke Seigerungen zu uneinheitlichen Legierungen
fithrten und das verwendete Mn nur 96%ig war. Sie geben an, dafB
3—4% Mn den Al-Schmelzpunkt auf 650° (eutektische Temperatur)
erniedrigen. Die Liquiduspunkte Mn-reicherer Legierungen liegen —
im Gegensatz zu dem Befund von HinpricHs — auf einer glatten Kurve
bis zur Zusammensetzung Al,Mn (40,44% Mn), wo die Liquiduskurve
ihre Richtung &ndert. Die Existenz der Verbindung Al,Mn sehen die
Verfasser als gesichert an, da die Menge der intermedisiren Kristallart
allméhlich zu bis dieser Konzentration, die sich als homogen erweist,
zunimmt.

BroniEwskI® hat die elektrische Leitfahigkeit im Bereich von
0 bisrd. 50% Mn gemessen. Er fand, dal Leitfahigkeit und Temperatur-
koeffizient des Al schon durch kleine Mn-Gehalte stark erniedrigt
werden, was fiir eine gewisse Loslichkeit spricht (s. S.129 D1x und KerTH).
Wihrend die Leitféhigkeitskurve keine ausgezeichneten Punkte auf-
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weist, macht sich auf der Kurve des Temperaturkoeffizienten die Kon-
zentration Al;Mn durch einen Hochstwert bemerkbar. Fir eine Ent-
scheidung iiber die Formel der Al-reichen Verbindung ist jedoch diese
letztere Tatsache ohne Bedeutung, da sich die Legierungen BRONIEWSKIs
sicher nicht im Gleichgewicht befanden und moglicherweise drei Kristall-
arten enthielten.

Dem Referat einer in japanischer Sprache versffentlichten Arbeit
von Goro-Misama?® zufolge fanden diese Autoren, daff im System
Al-Mn zwei Mischungsliicken im {fliissigen Zustand zwischen 10 und
45% Mn bzw. 90 und 95% Mn (vgl. HinDprIcHS) und die drei Ver-
bindungen Al,Mn (28,94% Mn), ALMn (50,45% Mn) und AlMn,
(85,94% Mn) vorhanden sind. Néahere Angaben iiber diese Unter-
suchung waren mir nicht zugénglich.

DANIELS!® verffentlichte erstmalig Gefiigebilder Al-reicher Legie-
rungen. Eine Legierung mit 9,6% Mn hat — abgesehen von den durch
die Verunreinigungen entstandenen Kristallarten — ein typisches peri-
tektisches Gefiige (3 Bestandteile). Durch 98stiindiges Gliihen bei 580°
konnte eine Kristallart nahezu zum Verschwinden gebracht werden.
Die Zusammensetzung der Bestandteile wurde nicht bestimmt.

Krings-OsTMaNN!! schlieflen aus einer Untersuchung des ternéren
Systems Cu-Al-Mn, daB die Verbindung Al;Mn, die nach RoSENHAIN-
LaNTSBERRY als sichergestellt gelten konnte, nicht bestehen kann!2.
Dagegen miisse es eine Verbindung Al,Mn (33,74% Mn) geben, da der
Schnitt Al,Cu-Al,Mn sich als quasibinér erwies. Fir die Mischungs-
liicke von 15—43% Mn konnten sie weder im bindren noch im ternéren
System eine Bestatigung finden.

Die Léslichkeit von Mangan in festem Aluminium wurde von Dix-
Krerra13 mit Hilfe sehr eingehender mikroskopischer Untersuchungen
von sorgfiltig geglithten (4—12 Tage) und abgeschreckten Legierungen
bestimmt, die aus Aluminium hoher Reinheit4 hergestellt waren. Die
eutektische Temperatur wurde als Mittel aus fiinf Bestimmungen bei
657°, die eutektische Konzentration durch mikroskopische Beobach-
tungen zu 2,2% Mn gefunden. Die Léaslichkeit bei 657° bzw. 600°,
550°, 500° und 200° ergab sich zu 0,65 bzw. 0,3, 0,25, 0,15 und < 0,14%
Mn (vgl. jedoch Nachtrag).

Rassow?!s hat das Diagramm bis 40% Mn mit Hilfe der thermischen
Analyse ausgearbeitet (Abb. 64b). Im einzelnen ist folgendes zu sagen:
1. Anzeichen fiir eine Mischungsliicke im fliissigen Zustand konnten nicht
festgestellt werden. 2. Die eutektische Konzentration wurde nicht er-
mittelt. 3. Die Eutektikale konnte bis etwa 23% Mn verfolgt werden.
4. Die (neu aufgefundene) Horizontale bei 820° und die Horizontale
bei 670° erreichen nach den Haltezeiten ihr Ende beird. 33 bzw. 34% Mn.
Das Maximum der Haltezeiten liegt bei beiden Reaktionen um etwa

Hangen, Zweistofflegierungen. 9
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23% Mn. Aus diesen Beobachtungen schlieft Rassow auf das Bestehen
der Verbindung ALMn mit 22,54% Mn, die bei 820° peritektisch ge-
bildet wird und bei 670° eine polymorphe Umwandlung erleidet.

Rassow weist darauf hin, dafl man auch daran denken kénne, die
Horizontale bei 670° mit HinpricHS fir eine Peritektikale zu halten,
zumal die Wirmeténungen bei 670° (Maximum der Haltezeiten
4,5 Minuten) sehr viel grofer als bei 820° (Maximum der Haltezeiten
100 Sekunden) seien, was gegen eine polymorphe Umwandlung sprechen
konnte. Auf Grund der gefundenen Abhéingigkeit der Haltezeiten von
der Konzentration sei die Annahme

einer Umwandlung jedoch berech- /I;;Zm%/m 2
tigter. Rassow teilt mit, daBl die 7100 TS T
. . . 8
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Abb.642a und b. Al-Mn. Aluminium-Mangan.

weitgehend bestétigt werden konnten; eine Legierung mit 23,6% Mn
habe nach 20stindigem Glihen bei 790—800° ,,weitgehend aus einer
Kristallart‘* bestanden. Auch das Bestehen eines Mischkristallgebietes
zwischen 34 und 40% Mn wurde erwiesen.

Die nach HinprIcHs nicht wieder untersuchte Konstitution der Legie-
rungen mit mehr als 50% Mn wurde im wesentlichen aufgekliart durch
eine — bereits 1926 in japanischer Sprache versffentlichte — Arbeit von
IsHTwARAS, die einem grioBeren Leserkreis durch eine kurze Zusammen-
fassung der Versuchsergebnisse bekannt geworden ist. Zu dem in
Abb. 64c dargestellten Zustandsdiagramm ISHIWARAs ist zu bemerken,
daB die Liquiduskurve und die horizontalen Gleichgewichtskurven mit
Hilfe der thermischen Analyse, die Kurven der polymorphen Umwand-
lungen der Mn-reichen Mischkristalle sowie die Phasengrenzen der «-,
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y- und 6-Gebiete mit Hilfe von Messungen des Widerstandes und der
Léngenanderung bei steigender Temperatur festgelegt wurden. Mikro-
skopische Beobachtungen bestétigten die aus diesen Untersuchungen
gezogenen Schliisse. Die von IsHiwara angegebenen Umwandlungs-
temperaturen des Mangans beziehen sich auf ein Metall mit einem
Reinheitsgrad von 96—98% ; nach GAYLER findet die &« = f- bzw.

p = y-Umwandlung reinen Liam= i
Mangans bei 742° bzw. 1191° w2250 4 % 6 10805
statt Ishiwara

: 1300~

Aus der Tatsache, daf
nach PERsSSON?? in gewissen

§

Sthimelze

Cu-Mn-Al-Legierungen eine Zmo* 'ZZ,”:L_;,)
Phase mit kubisch-raumzen- §%

triertem Gitter auftritt, in §m

der die Cu- und Mn-Atome § 4 (i

in regelloser Verteilung zu-
sammen ein einfaches kubi-
sches Gitter besetzen, wih-
rend die Al-Atome die Punkte 2 5w % 4 7 & W w0
des zentrierenden kubischen Al Gow~%/n

Gitters einnehmen, schlo Abb. 64 c.
WESTGREN'® auf die Mog-

lichkeit der Existenz einer

Verbindung AlMn (67,07% e Bmd/;,y} w. Jones \\l !

Mn) mit kubisch-raumzen- $ | \ | o
trierter Gitterstruktur. Diese E 800 1~ } 1 \\;
Vermutung hat sich, wie ‘§ { é l 8 } f-in ﬂ
WESTGREN'? an anderer Stel- § 600 - « N _,4/,,} i jr
le mitteilt (s. auch Exman20), ® 3 : I h
bestitigt. Nach ISHTWARAs NI
Diagramm liegt die der For- W% 2 #27' 9’//5” & ;717
mel AlMn entsprechende Zu- Abbg‘:;; " "

sammensetzung an der Mn-
reichen Grenze der J-Phase,
die nach ISHIWARA als eine feste Losung von Mn in Al,Mn aufzufassen ist.
Die Befunde von Ismrwara und WESTGREN-ErRMAN widersprechen sich
also. Nach letzteren miite zwischen den Zusammensetzungen Al,Mn und
AlMn eine Mischungsliicke vorhanden sein ; sie wurde auch von BRADLEY-
JonEs?! (s. Nachtrag) gefunden.

Nachtrag. Einen Uberblick iiber die im System Al-Mn bei 500 bis
1000° vorliegenden Kristallarten haben BRADLEY-JONES2! gegeben,
und zwar mit Hilfe réntgenographischer Untersuchungen (Pulver-
methode) an Legierungen, die in der Hauptsache bei 500—600° lingere

9%

Abb.64c und d. Al-Mn. Aluminium-Mangan.
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Zeit gegliiht waren. Die Gitterstrukturen wurden nicht bestimmt. Die
Verunreinigungen der Legierungen nahmen bis auf hochstens 1%
(Fe -+ Si 4~ C) in den Mn-reichsten Mischungen zu. Abb. 64d gibt das
von BRADLEY-JONES mitgeteilte ,,vorldufige” Diagramm wieder. Da-
nach bestehen die Verbindungen AlMn (in Ubereinstimmung mit
Rassow) und sehr wahrscheinlich Al;Mn. Eine Verbindung Al,Mn
besteht bei 570° nicht. Die mit § bezeichnete Phase ist an der Al-
reichen Seite bis mindestens 860°, an der Mn-reichen Seite bis 1000°
stabil. Die Mn-reiche Grenze verschiebt sich mit steigender Temperatur
zu Al-reicheren Konzentrationen. Das §-Gebiet (Abb.64d) ist wesent-

Atom-% Hn
a0 7700 —Z 2
Dix, Fink u. Willey
o Thermische Anajyse

750 / 7000 x Lislichkeitsbest e
7
f 10° //f P
o, 70ls—A S o0 -
S ] < Schmelze A I
S o | e L. I
N 6585 § , T
S a0z S 800 1
S o S Schmelze + AlyMn |
3 N |
N S e #0° |
R 0 700 (&1~ Sehmeize # Alshn J
a+Alghn ]l o NI
o .
550 60 8§81
|
] ardighel 3| S
I
e |
0’0&/0 5 ) 500 0 70 20 30 40
Al Gew-%Mn Al Gew.-% Mn

Abb. 64 e. Al-Mn. Aluminium-Mangan.

lich kleiner als in dem Diagramm von IsHIWARA, das den Verfassern
offenbar nicht bekannt war. Die Zusammensetzung AlMn, die man
nach den Strukturuntersuchungen als charakteristisch anzusehen hat,
ist nach BRADLEY-JONES zweiphasig. Moglicherweise ist also die Ver-
bindung AlIMn nur mit einem gewissen UberschuB8 an Al stabil. Die
p-Mn-Phase besteht innerhalb eines weiten Konzentrationsgebietes; das
steht ebenfalls im Widerspruch zu dem Diagramm von ISHIWARA
(Abb. 64c). «-Mn hat nach BRADLEY-JONES nur ein sehr geringes
Losungsvermégen fir Al, doch sind die in Abb. 64d angegebenen
Grenzen in diesem Gebiet nur ganz roh.

Uber den Aufbau der Al-reichen Legierungen liegt eine sorgfiltige
Untersuchung von Dix, Fink und Wmirv22 vor2® (Abb. 64e). Es
stellte sich heraus, daB die kleinen Fe-Gehalte des in der Arbeit von
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Dix-Kerra?3 (s. S. 129) verwendeten Al die Loslichkeit von Mn in Al
unter Bildung eines Al-Mn-Fe-Bestandteils stark erniedrigen. Eine
neue Bestimmung der Laslichkeit unter Verwendung des reineren Al23
mit Hilfe von Messungen der elektrischen Leitfahigkeit geglithter und
abgeschreckter Legierungen zeigte, dafl bei 658,56° (eutektische Tempe-
ratur) bzw. 626°, 570° und 500° 1,82% (extrapoliert) bzw. 1,35%,
0,78% und 0,36% Mn lgslich sind.

Die Zusammensetzung der sich unterhalb und oberhalb 710° priméar
ausscheidenden Kristallarten wurde auf riickstandsanalytischem Wege
zu AlgMn (25,35% Mn) und Al,Mn (33,74% Mn) ermittelt. Mikroskopi-
sche und qualitative réntgenographische Untersuchungen an gegliihten
Legierungen bestitigten diesen Befund. Die Zusammensetzungen Al,Mn
(Rassow, BRADLEY-JoNES) und ALMn (Goro-MisHIMA, ISHIWARA) er-
wiesen sich als heterogen.

Die Liquiduskurve wurde teils durch thermische Analyse, teils durch
Loslichkeitsbestimmung der primir kristallisierenden Verbindungen
AlMn und Al Mn in fliissigem Al bestimmt (s. Abb. 64e). Die Tempe-
ratur der peritektischen Umsetzung Al,Mn 4 Schmelze (4% Mn)
= Al Mn wurde bei Abkiiblung zu 678° (vgl. Abb. 64a, b, ¢), bei Er-
hitzung zu 710° gefunden; letztere wurde — auch auf Grund der
Loslichkeitsbestimmungen — als Gleichgewichtstemperatur angenom-
men. Auch ALMn schmilzt unter Zersetzung, wobei moglicherweise
ALMn (?) gebildet wird.

Bestimmungen der Loslichkeit von Mn in Al von BossEARD? sind
im Hinblick auf den hohen Fe-Gehalt (0,3%) des verwendeten Al ohne
Bedeutung fiir das Zweistoffsystem Al-Mn.

Zusammenfassend ist iiber den Aufbau der Al-Mn-Legierungen
folgendes zu sagen: 1. Eine Mischungsliicke im fliissigen Zustand* ®
besteht sicher nicht 2. Die eutektische Temperatur (650° nach4 7 15 16,
657° nach!3, 658,5° nach??) ist mit Dix-Fing-WILLEY zu 658,5° an-
zunehmen (Grund: hohere Reinheit des verwendeten Al). 3. Die eu-
tektische Konzentration (3—4% mnach?, 2,2% nach?3, 3,56% nach?®,
1,95% nach 22) ist nach dem unter 2 angegebenen Grunde bei 1,95%
anzunehmen. 4. Uber den Grad der Loslichkeit von Mn in Al héchster
Reinheit sind wir durch die Arbeit von Dix-FINK-WILLEY unterrichtet.
5. Die Al-reichste Verbindung (Al,Mn? nach%, Al;Mn nach?® 18, Al,Mn
nach?® 21) hat die Formel AlgMn??, sie schmilzt unter Zersetzung bei
710°22. 6. Die néchste Zwischenphase entspricht hochstwahrschein-
lich der Zusammensetzung Al,Mn?* 22 statt Al;Mn15 16 21, Thre Schmelz-
temperatur ist noch unbekannt. 7. Der Aufbau der Al-reichen Legie-
rungen wird durch Abb.64e sicher einwandirei beschrieben. 8. Das
Bestehen der Verbindung Al,Mn wird von zahlreichen Forschern! 3 ¢ 7
8 15 16 21 22 gpngenommen oder vermutet. Es bleibt noch festzustellen,
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ob sie nur Mn (IsHIwARA) oder auch Al (Rassow) zu lésen vermag,
oder ob sie eine singulire Phase ist (BrADLEY-JONES). 9. Zwischen
ALMn und der Phase AlMn, deren Bestehen als sichergestellt gelten
kann18-20 (moglicherweise ist sie nur bei einem UberschuB an Al stabil2?),
muf} eine Mischungsliicke vorhanden sein?!. Das Diagramm von IsHI-
waRA kann also in diesem Bereich nicht zutreffen. 10. Uber den Aufbau
der Mn-reichen Legierungen 148t sich wegen der schon stark ins Gewicht
fallenden Verunreinigungen des verwendeten Mn nichts Sicheres sagen,
zumal sich die Ergebnisse von Ismtwara und BrapLEy-JoNES wider-
sprechen.
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Al-Mo. Aluminium-Molybhdén.

WoHLER-MIcHEL! glaubten durch Behandeln einer Al-reichen Legierung mit
verdiinnter NaOH die Verbindung Al,Mo (47,1% Mo) isoliert zu haben. GUILLET?
erhielt durch Reduktion von Molybdénsidure mit Aluminium Legierungen mit
verschiedenen Mo-Gehalten, die teils aus Einzelkristallen, teils aus kompakten
Massen bestanden. Die Analyse der Kristalle und der aus den kompakten Massen
durch Behandeln mit verdiinnter Salzsiure isolierten Riickstinde ergab die
Zusammensetzungen Al,Mo, Al;Mo, AlMo, AlMo,. Diese Angaben sind wertlos.

Durch die Untersuchung von REIMANNS, nach der die Al-reichen
Legierungen infolge unvollstindiger peritektischer Umsetzung ohne
Wirmebehandlung aus drei Lom-Y Mo

0 2

Kristallarten bestehen, ist ge- 1300 _ Z
zeigt worden, daB riickstands- ///’br

analytische Untersuchungen = 7307 —
sicher zu unrichtigen Ergeb- &% //

nissen fithren miissen. Die E / Sohmelze + 8
thermische Untersuchungeiner  § s /

Anzahl Legierungen mit 2 § |/ o

bis 35% Mo#4, die durch Re- . Z 5T T T

duktion von Molybdénglanz 0 2.2l ; —
mit Aluminium hergestellt r’z +# ”’ZTM” | §
waren, ergab eine eutektische 00 70 2w W w0 50
Horizontale beim Al-Schmelz- Al Gew-% Mo

punkt, eine zweite Horizontale Abb.65. Al-Mo. Alumintum-Molybdin.

beird. 735° und mit einigerWahrscheinlichkeit noch eine weitere Horizon-
tale bei 1130°. Aus den mikroskopischen Beobachtungen (besonders einer
Legierung mit 12% Mo - 2% Fe) ist zu schlielen, daB die Horizontale
bei 735° eine Peritektikale ist. Die Zusammensetzung der beiden
beobachteten intermedidren Kristallarten wurde nicht bestimmt. In
Abb. 65 ist das von REmMANN gegebene hypothetische Diagramm
dargestellt.

Nachtrag. Nach RONTGEN-KocH® (mikroskopische Untersuchungen)
liegt die feste Loslichkeit von Mo in Al bei 560° in der GréBenordnung
von 0,01—0,02%,.
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Al-N. Aluminium-Stickstoff.

Aluminium und Stickstoff vereinigen sich lebhaft bei rd. 800° (wenn das
Aluminium pulverformig ist) zu dem Nitrid AIN (34,18% N). Uber die Darstellung
und Eigenschaften dieser Verbindung unterrichten u. a. die Arbeiten von MALLET!,
ZeneHELIS?, F1cHTER® (daselbst éltere Literaturangaben), STRUROW?, SOFIANO-
PouLOs5, WoLKS, FIcHTER-SPENGEL? (daselbst weitere Literaturangaben), WorLrs8,
FrceTER-OESTERHELD?, TSCHISCHEWSKIY und NEUMANN-KROGER-HAEBLER!! 12,

Uber die Loslichkeit von N, in fliissigem Al siehe die Arbeiten von CzocHRALSKI!,
HesSENBRUCH!, CrAUS-BRIESEMEISTER-KALAEHNE!® und RONTGEN-BRAUNIS,
CzoocHRALSKI hat Gefiigebilder von AIN-haltigem Al verdffentlicht. AIN zersetzt
sich an feuchter Luft unter Bildung von Ammoniak.

AIN hat ein hexagonales Gitter vom Typus des Wurtzitgitters!?.
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Abb. 66. Al-Na. Aluminium-Natrium,



AL-Ni. Aluminium-Nickel. 137

Literatur.

1. Mataewson, C. H.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 48 (1906) S. 192/93. — 2. In
Ubereinstimmung mit C. T. Hevcock u. F. H. NevitLe: J. chem. Soc. Bd. 65
(1889) S. 668.

Al-Nb. Aluminivm-Niobium.

Marienac! hat bei der Reduktion von K,NbF, mit Al einen Regulus erhalten,
der nach Behandlung mit verdiinnter HCI ein kristallinisches Pulver von der
annihernden Zusammensetzung Al,Nb (53,6% Nb) zuriicklie8.

voN OLSHAUSEN? hat die Gitterstruktur eines aluminothermisch hergestellten
Niobiums, das nach vox BorTon® annihernd 3 Gewichts-% = 10 Atom-% Al ent-
balten haben muB, untersucht. Uber die Natur der mit Nb (bzw. Nb-reichem
Mischkristall) im Gleichgewicht stehenden Phase vermochte er nichts auszusagen.
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Al-Nd. Aluminium-Neodym.
Die Verbindung AINd (84,4% Nd) hat CsCl-Struktur?.
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Al-Ni. Aluminium-Nickel.

WoBLER-M1cBEL! glaubten durch Behandeln einer Al-reichen Legierung mit
verdiinnter Salzsiure die Verbindung AlgNi (26,62% Ni) isoliert zu haben. BrUNck?
erschmolz eine Legierung mit etwa 14% Ni, die nach dem Behandeln mit 3% iger
Salzsiure einen aus hellen Nadeln bestehenden Riickstand ergab, der der Zu-
sammensetzung ALNi (42,04% Ni) entsprach. CAMPBELL-MATHEWS? stellten fest,
daB eine Legierung mit 7,97% Ni aus einem Netzwerk von Kristallen besteht,
das in eine Al-reiche Grundmasse eingelagert ist. Die Zusammensetzung dieser
Kiristalle, die sie durch Behandeln mit verdiinnter Salzsiure isolieren konnten,
wurde nicht ermittelt. Der Schmelzpunkt der Grundmasse liegt etwas unter dem
Al-Schmelzpunkt. Legierungen mit 2,12 und 3,14% Ni enthielten die fraglichen
Kristalle in bedeutend geringerer Menge. GUILLETY der einige aluminother-
misch hergestellte Al-Ni-Legierungen mikroskopisch untersuchte, nahm ohne
ersichtlichen Grund die Verbindungen Al Ni, AL, Ni, AINi, und AINig an. Zwischen
27 und 50% Ni erhielt er Legierungen, die aus zwei Schichten bestanden. Weder
dieser letztere Befund noch die Existenz der Verbindungen AlgNi, AINi; und AlNig
konnte spiter von GWYER bestitigt werden.

Das in Abb. 67 wiedergegebene Zustandsdiagramm wurde von
GwyEerS mit Hilfe der thermischen und mikroskopischen Analyse aus-
gearbeitet; Warmebehandlungen wurden nur in sehr geringem Umfang
ausgefithrt. Er verwendete ein Nickel mit 1,9% Kobalt. Die Legie-
rungen wurden nicht analysiert.
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Im einzelnen ist zu dem GwyERrschen Diagramm folgendes zu be-
merken: 1. Aus den in Abb. 67 eingezeichneten thermischen Werten
geht hervor, daf die Liquiduskurve im Bereich von 25—75% Ni nur
durch sehr wenige Schmelzen festgelegt wurde. Es diirfte jedoch fest-
stehen, daBl der maximale Schmelzpunkt bei der Zusammensetzung AINi
mit 68,51% Ni auftritt. Eine Legierung dieser Zusammensetzung erwies
sich zudem als homogen. 2. Die Léslichkeit von Ni in festem Al wurde
nicht bestimmt; sie ist wie die des Kobalts jedenfalls sehr klein (s. Nach-
trag). 3. Die bei 550° zwischen 0 und 42% Ni beobachtete Umwandlung,
deren Bestehen an sich sehr unwahrscheinlich sein diirfte, gab sich
durch nur sehr kleine Warmetonungen zu erkennen. Mit einer Struktur-
dnderung ist sie, wie GWYER feststellte, nicht verbunden (s. Al-Co).
Die Zusammensetzung der bei 842° und 1132° peritektisch gebildeten
intermediéren Kristallarten AI;Ni (42,04) und ALNi (52,11% Ni) wurde
mit Hilfe der Haltezeiten ermittelt und durch mikroskopische Priifung
der betreffenden Legierungen, die sich nach dem Glithen als homogen
erwiesen, bestéitigt. 5. Ob die Verbindung AINi (= ) auBer Ni auch
Al in fester Losung aufzunehmen vermag (was sehr wahrscheinlich sein
diirfte), wurde nicht festgestellt (s. Al-Co). 6. Wahrend GwyEr die
Ausdehnung der (wahrscheinlich eutektischen) Horizontalen bei 1370°
nicht bestimmte, hat er den Verlauf der Mischungsliicke zwischen den
a- und p-Mischkristallgebieten durch einige Glih- und Abschreck-
versuche in grober Annadherung festgelegt. Die von GWYER ge-
machten Angaben bediirfen der Nachpriifung. 7. Die Bestimmung der
Temperaturen der magnetischen Umwandlung haben nur qualitative
Bedeutung, da sich der Co-Gehalt des verwendeten Ni in diesen Ni-
reichen Legierungen stark bemerkbar machen wird.

BroNIEWSKI® bestimmte die elektrische Leitfahigkeit, den Tempe-
raturkoeffizienten des Widerstandes und das elektrochemische Potential
der Legierungen im Bereich von 0—45% Ni und 85—100% Ni. Daraus
geht hervor, dafl das Losungsvermogen von Al fiir Ni nur sehr klein
sein kann. Das Bestehen nickelreicher Mischkristalle und der Ver-
bindung AlNi kommt auf der Kurve des Temperaturkoeffizienten sehr
gut zum Ausdruck. Die Spannung der Legierungen erfihrt bei der
Zusammensetzung Al Ni eine sprunghafte Anderung.

Hownpa? hat die magnetische Suszeptibilitit der von GWYER er-
schmolzenen Legierungen gemessen, und zwar im Bereich von 0—80% Ni
bei 25°, im Bereich von 80—100% Ni bei 550°, d. h. bei einer Temperatur
oberhalb der ferromagnetischen Umwandlung. Die Ergebnisse sind so-
weit in bestem Einklang mit dem GwyErschen Diagramm, doch sind,
worauf Hoxpa hinweist, die Beobachtungen nicht zahlreich genug, um
mit Sicherheit sagen zu konnen, ob die Konzentrationen der Knick-
punkte tatsichlich den von GwyER gefundenen Verbindungen ent-
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sprechen. Das Bestehen einer Ni-reichen Mischkristallreihe und eines
heterogenen Gebietes in den Ni-reicheren Legierungen ist jedoch durch
die Hoxpaschen Messungen bestétigt.
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Abb. 67. Al-Ni. Aluminium-Nickel.

Die Verbindung AINi hat nach BECKER-EBERT® und LOWENHAMN®
eine kubische Struktur vom CsCl-Typ (B-Messing).
Nachtrag. Der Aufbau der Al-reichen Legierungen héchster Reinheit
bis 18% Ni wurde von FINK-WILLEY!? untersucht. Das Eutektikum
Al-reicher Mischkristall 4+ ALNill! wurde bei 640°, 5,7% Nil2 fest-
gestellt. Die Loslichkeit von Ni in Al betrigt bei 640° bzw. 600° und



140 Al-Pb. Aluminjum-Blei.

500° etwa 0,05 bzw. 0,023 und 0,004% . RoNTGEN-Kocu!? fanden 0,01
bis 0,02% bei 560°.
Literatur.
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Al-P. Aluminium-Phosphor.

Nach Francg! soll man durch direkte Synthese auf verschiedenem Wege die
Phosphide Al;P, Al,P,, AIP und ALP, erhalten, die sich an feuchter Luft unter
Entwicklung von HyP zersetzen. Einen Beweis fiir die Einheitlichkeit dieser
Produkte hat Franck jedoch nicht erbracht. Mit Sicherheit besteht die Ver-
bindung AlP, die nach GorLpscEMIDT? und PassERINE® die Kristallstruktur vom
Typ der Zinkblende besitzt. GoLpscEMIDT stellte das Phosphid durch Uberleiten
von Phosphordampf im Wasserstoffstrom iiber Al-Pulver bei 500° dar. Aluminium-
phosphid — und zwar handelt es sich entgegen der Annahme von CzZOCHRALSKI*
offenbar nicht um ALP, sondern um AIP — mischt sich nicht mit geschmolzenem
Al. Wird geschmolzenes Al mit Phosphor versetzt, so steigt das sich unter 800°
bildende Phosphid an die Oberflache. In den FuBlenden der Blockchen (von Proben,
die mit P versetzt waren) konnte CzocHRALSKI nur rd. 0,08% P nachweisen.
Aus mikroskopischen Untersuchungen glaubt er schlieBen zu kénnen, da Phosphor
»in Grenzen von einigen Zehntausendteilen von Al in fester Losung aufgenommen
wird, so daB es als freier Gefiigebestandteil nicht auftritt*. Der mikroskopische
Nachweis derart kleiner Mengen eines suspendierten, pulverigen Bestandteiles
diirfte sich jedoch duBerst schwer gestalten, so daB die letztere SchluBfolgerung
CzoCHRALSKIS mit gréBter Vorsicht aufzunehmen ist. Unter technischen Be-
dingungen umgeschmolzenes Al enthielt nach Czocurarskr 0,001% P.
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Al-Pb. Aluminium-Blei.

HEevcock-NEVILLE! stellten fest, dafl der Schmelzpunkt des Bleis
durch Zusatz von Aluminium nicht merklich erniedrigt wird. WrigHT?
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sowie CAMPBELL-MATHEWS? fanden, dafl beim Zusammenschmelzen der
beiden Metalle zwei Schichten gebildet werden. Diesen Befund konnte
PicrEux? fiir Legierungen mit mehr als 10% Pb bestéitigen; Legie-
rungen mit 2, 5 und 7% Pb erwiesen sich jedoch als homogen (?).
GwYER® untersuchte das ganze System thermisch und gelangte zu dem
Ergebnis, dafl Aluminium und Blei beim Schmelzpunkt des Aluminiums
praktisch unloslich ineinander sind (Abb. 68); unter Zugrundelegung
eines Al-Schmelzpunktes von Hom-% P
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sind mit den FErgebnissen von Gwyes und HANSEN-BLUMENTHAL
nicht in Einklang zu bringen, doch ist diesen Bestimmungen keine
Bedeutung beizumessen. Er fand fiir die Legierungen mit 4, 6 und
8% Pb Erstarrungspunkte von 637° bzw. 648° und 643°. (Al-Schmelz-
punkt = 626°!)
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Al-Pr. Aluminium-Praseodym.

Thermoanalytische und mikroskopische Untersuchungen von CAN-
~NERI! fithrten zu dem in Abb. 69 dargestellten Zustandsdiagramm mit
den drei Verbindungen Al,Pr (56,64% Pr), ALPr (72,32% Pr) und AlPr
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Abb. 69. Al-Pr. Aluminium-Praseodym.

(83,94% Pr). Die Loslichkeiten im festen Zustand wurden nicht unter-

sucht.
Literatur.
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Al-Pt. Aluminium-Platin.

Brunck! hat durch Riickstandsanalyse einer Al-Pt-Legierung mit
etwa 86% Pt wahrscheinlich Kristalle der Verbindung Al,Pt (70,7% Pt)
isoliert?. CaMPBELL-MATEEWS® wollen auf gleichem Wege in Legierungen
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mit 30—50% Pt die Verbindung AlPt, (96,66% Pt) gefunden haben.
Letzteres Ergebnis diirfte ziemlich unwahrscheinlich sein.

Das in Abb. 70 dargestellte Diagramm wurde von CHOURIGUINE*
ausgearbeitet. Nicht mehr aufgenommen ist der zu 1457° gefundene
Erstarrungspunkt der Legierung mit 80% Pt. Das Bestehen der Ver-
bindung Al,Pt ist nach den mikroskopischen Untersuchungen als sehr
wahrscheinlich zu betrachten. Die Legierung mit 80% Pt enthilt
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Abb. 70. Al-Pt. Aluminium-Platin.

nahezu gleiche Mengen zweier Kristallarten, wihrend die Legierung
mit 90% Pt aus einer (offenbar platinreichen) Grundmasse besteht, in
der geringe Mengen einer nadeligen Kristallart eingelagert sind. Dieser
Befund diirfte fiir das Vorhandensein platinreicher Mischkristalle und
einer zweiten Verbindung (vielleicht AIPt mit 87,9% Pt) sprechen, die
mit fallender Temperatur bei 787° mit der 40% igen Schmelze unter
Bildung der Verbindung Al,Pt reagiert. Uber die Natur der bei 547°
beobachteten Reaktion werden keine Aussagen gemacht.
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Al-S. Aluminium-Schwefel.

Durch direkte Synthese aus den Elementen, sowie durch chemische Um-
setzungen bildet sich das in der chemischen Literatur! vielfach beschriebene
Sulfid ALS, (64,07% S). Nach Beobachtungen von CzoCHRALSKI? mischt es sich
nicht mit geschmolzenem Al. Wird flissiges Al durch Einleiten von SO, ge-
schwefelt, so steigt der weitaus groBte Teil des sich bei etwa 800° lebhaft bildenden
ALS; an die Oberfliche der Schmelze. In den FuBienden der Bléckehen von ge-
schwefelten Proben konnte nur rd. 0,08% S nachgewiesen werden. Nach mikro-
skopischen Untersuchungen soll Schwefel in demselben Betrage im festen Al
loslich sein wie Phosphor (s. dariiber Al-P). Unter technischen Bedingungen um-
geschmolzenes Al enthielt nach CzooHRALSKI etwa 0,001—0,002% S.
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1. S. die Handbiicher der anorganischen Chemie. — 2. CzocHRALSKI, J.: Z.
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Al-Sb. Aluminium-Antimon,

Schon WricHT! und Rocuz? stellten fest, daf sich beim Zusammen-
schmelzen von Al und Sb Kristalle der hochschmelzenden3 Verbindung
AISb mit 81,87% Sb bilden. WrIGHT erkannte weiter, 1. daB im halb-
fliissigen Zustand die Legierungen mit 0—81,87% Sb aus AlSb-Kristallen
und einer bedeutend Al-reicheren Schmelze bestehen, wihrend im Be-
reich von 81,87—100% Sb AlSb-Kristalle mit einer Sb-reicheren
Schmelze im Gleichgewicht sind, 2. dafl die Liquidustemperaturen vom
Al-Schmelzpunkt zum AISb-Schmelzpunkt ansteigen und dann wieder
zum Schmelzpunkt des Antimons abfallen. GAUTIER? bestimmte die
Temperaturen des Beginns der Erstarrung von 14 Legierungen und
fand ein ausgesprochenes Maximum bei 85% Sb und 1048° und ein
zweites, bedeutend weniger ausgeprigtes Maximum bei 34% Sb und
950°. Obgleich das von ihm festgestellle Maximum nicht genau bei
der Zusammensetzung der Verbindung AlSb lag, hielt er diese fiir
erwiesen. VAN AUBEL® bestimmte den Schmelzpunkt der Verbindung
zu 1078—1080°.

MatEEWS® sowie CAMPBELL-MATHEWS? haben das System thermisch
(12 Legn.) und mikroskopisch untersucht. Sie bestatigten im wesent-
lichen die von GAUTIER gefundene Liquiduskurve, doch liegen ihre
Temperaturen durchweg 30—50° hoher. Im Unterschied zu GAUTIER
fanden sie den Hochstwert bei 82% Sb und 1065°, das zweite, auf
ihrer Kurve deutlicher ausgeprigte Maximum bei 33% Sb und 980°.
Zwischen 82% und 95% Sb wurden keine Liquidustemperaturen be-
stimmt. Das Ende der Erstarrung liegt zwischen 0 und 82% Sb bei
der Temperatur des Al-Schmelzpunktes, zwischen 82% und 100% Sb
etwa 2° unterhalb des Sb-Schmelzpunktes; letzteres Ergebnis wiirde
fir eine gewisse Loslichkeit von Al in fliissigem Sb sprechend. Die
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Ursache des Maximums bei 33% Sb und des zwischen beiden Maxima
liegenden Minimums bei 40% Sb und 940° konnte nicht aufgeklért
werden, doch bezweifelten die Verfasser die Existenz einer zweiten
Verbindung, zumal das Gefiige der Legierungen nicht die geringsten
Anhaltspunkte dafiir gab.

Von diesem Widerspruch ausgehend stellte Tammann?® fest, daBl die
Verbindung AlSb sich sehr langsam aus ihren geschmolzenen Kompo-
nenten bildet!®. Er konnte zeigen, daBl mit Erhéhung der Temperatur
des geschmolzenen Gemisches und der Dauer des Konstanthaltens die
Menge der Verbindung und gleichzeitig die Temperatur des Beginns
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Abb.71. Al-8b. Aluminium-Antimon.

der Erstarrung erh6ht wird. Die von GAUTIER und CAMPBELL-MATHEWS
gefundenen Temperaturunterschiede finden damit eine Erklirung. Auch
die Lage des Maximums ist bei ungeniigender Exposition eine zuféllige,
nicht durch die Zusammensetzung der Verbindung fest bestimmte. Des
weiteren kann die langsame Bildung der Verbindung — wie TAMMANN
auseinandersetzte — zum Auftreten eines normalerweise nicht vor-
handenen Maximums fiihren, das nach geniigender Exposition der
Schmelzen verschwinden muf.

Unter Beriicksichtigung dieser Verhéltnisse hat Urasow!!, der im
tibrigen die von TAMMANN gemachten Feststellungen bestétigen konnte,
das ganze System erneut ausgearbeitet!?. Abb. 71 ist gegeniiber den

Hansen, Zweistofflegierungen. 10



146 Al-Sb. Aluminium-Antimon.

Diagrammen von GAUTIER und CAMPBELL-MATHEWS als Gleichgewichts-
diagramm aufzufassen!s. Die Liquiduskurve hat nunmehr nur ein
Maximum. Die aus der Reaktionstrigheit der Komponenten erwachsen-
den Schwierigkeiten wurden dadurch beseitigt, dal die Verbindung als
Vorlegierung zugesetzt wurde. Die mikroskopische Analyse bestitigte
den thermischen Befund. Die Verbindung bildet mit Al und Sb keine
Mischkristalle.

Eine von Goto!4 in japanischer Sprache verdffentlichte Arbeit war
mir in den Einzelheiten nicht zugiinglich. Die von Goro bestimmte
Liquiduskurve gleicht insofern der von Urasow ermittelten, als sie auch
nur ein Maximum bei der Zusammensetzung AISb besitzt; zwischen
etwa 30 und 50% Sb verliduft sie allerdings wesentlich flacher als in
Urasows Diagramm, sie beschreibt also in diesem Konzentrationsgebiet
keine Gleichgewichte. Das Ende der Erstarrung gibt Goro in Uber-
einstimmung mit Urasow bei der Erstarrungstemperatur des Al (653°
nach Urasow?!?, 6565° nach Goto) bzw. des Sb (631° nach Urasow,
629° nach Goto) an.

Dix, KeELLER und WILLEY!? konnten demgegeniiber zeigen, da@ es
an der Al-Seite des Systems zur Ausbildung eines eutektischen Punktes
kommt, der bei 1,1% Sb und 657° (Al-Schmelzpunkt 660°) liegt. Wie
Gefiigeuntersuchungen an Legierungen aus Al grofter Reinheit mit
0,10—3,16% Sb, die hinreichend lange bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 645° und 200° gegliiht und darauf abgeschreckt waren, zeigten,
liegt die Loslichkeitsgrenze von Sb in Al innerhalb des genannten
Temperaturgebietes unter 0,10% Sb.

Loors-Rassow!é hat die Erstarrung der Schmelzen mit 0,6—40% Sb
untersucht und die Nichtexistenz eines zweiten Maximums beird. 33 % Sb
erneut bestitigt (vgl. die in Abb. 71 eingezeichneten Kreise). Das
Al-AlSb-Eutektikum wurde — unabhingig von Dix, KELLER und
WILLEY — bei annihernd 1% Sb und 650—652° gefunden.

Die Verbindung AlSb besitzt nach OWEN-PREsTON!? ein kubisch-
flachenzentriertes Gitter vom Typus der Zinkblende.

In Ubereinstimmung mit dem Gleichgewichtsdiagramm besteht die
Kurve der magnetischen Suszeptibilitit der Legierungen nach HoNpa-
SoxE!8 aus zwei geradlinigen Asten, die sich bei der Konzentration
der Verbindung schneiden. Dasselbe gilt nach den Bestimmungen von
vAN AUBELS und SAUERWALD?? fiir das spezifische Volumen der Legie-
rungen bei Raumtemperatur. Die spezifischen Volumina der geschmol-
zenen Legierungen bei 1000° und 1200° liegen dagegen nach SAUERWALD
auf einer geraden Linie, was — allerdings im Gegensatz zu der Fest-
stellung, daB die Bildungsgeschwindigkeit der Verbindung gerade bei
hohen Temperaturen grof sein soll — fiir eine Dissoziation der Ver-
bindung beim Schmelzen sprechen konnte.
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1. Nachtrag. Ohne Kenntnis der Arbeiten von UrAsow und LooFs-
Rassow hat neuerdings VESzZELEKA2® zwecks Feststellung, ob nur eine
oder mehrere Al-Sb-Verbindungen bestehen, eine Nachpriifung des Er-
starrungsdiagramms unternommen. Die von ihm bestimmten Liquidus-
und Solidustemperaturen von 10 Schmelzen sind in Abb. 71 eingetragen.
Dadurch ist erneut bewiesen, dal nur die Verbindung AlSb existiert;
ihr Schmelzpunkt wurde mit Hilfe einer Erhitzungskurve zu 1080°,
mit Hilfe einer Abkiihlungskurve zu 1048° bestimmt. Zwischen 0% Al
und AlSb liegt das Ende der Erstarrung bei einer von der Schmelz-
temperatur des Aluminiums wenig verschiedenen Temperatur. Hin-
sichtlich der Solidustemperatur zwischen AISb und Sb weichen die
FErgebnisse VESzZELKAs von dem Befund Urasows ab: Al ruft nach
VEszELKA eine Erniedrigung des Sb-Erstarrungspunktes auf 555° her-
vor. Die eutektische Konzentration wurde durch Analyse einer Probe
mit rein eutektischem (!) Gefiige zu 98,8% Sb ermittelt.

2. Nachtrag. Zu einer abermaligen Bestitigung der fritheren Er-
gebnisse gelangten GUERTLER-BERGMANNZ! bei einer ohne Kenntnis der
neueren Arbeiten!! 14 15 18 20 dyrchgefithrten Ausarbeitung des Er-
starrungsdiagramms. Die von ihnen gefundenen Erstarrungstempera-
turen wurden nachtréglich in Abb. 71 eingetragen. Im einzelnen wurde
gefunden: Schmelzpunkt von AISb 1050°; Temperaturen der Eutektika
656—657° (d. h. 1—2° unterhalb des Schmelzpunktes des verwendeten
Aluminiums) bzw. 624° (die von VEszELkA gefundene, wahrscheinlich
durch instabiles Gleichgewicht bedingte starke Erniedrigung des Sb-
Schmelzpunktes wurde also nicht bestétigt); eutektische Konzentratio-
nen nahe 1% Sb bzw. nahe 99% Sb. Es ergaben sich durch das Gefiige
Anzeichen dafiir, da AlSb im festen Zustand sowohl Al als Sb zu 16sen
vermag, und daf} diese Loslichkeit mit fallender Temperatur abnimmt22,
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Al-Se. Aluminium -Selen.

Eine von CHIKASHIGE-AOKI! ausgefiihrte thermische Analyse des
Systems? ergab das in Abb. 72 dargestellte Diagramm. Aus den ein-
gezeichneten unkorrigierten thermischen Daten geht hervor, daff das
Maximum der Liquiduskurve bei einer Temperatur oberhalb 953°
zwischen 70 und 80% Se zu suchen ist. Die Formeln AlSe, Al;Se, und
ALSe, erfordern 74,6% bzw. 79,66 % und 81,5% Se. Infolge erheblicher
Verdampfung des Selens wihrend des Schmelzens sind jedoch die fiir
die Einwaagen (die Legierungen wurden nicht analysiert!) angegebenen
Erstarrungstemperaturen sicher nicht reell, die Liquiduskurve verlauft
also in Wirklichkeit steiler. Die genaue Zusammensetzung der Ver-
bindung 148t sich demnach nicht aus den eingewogenen Zusammen-
setzungen herleiten. Die Analyse der in den Mischungen mit 40, 60
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und 80% Se wihrend der Erstarrung ausgeseigerten spezifisch schwereren
Verbindung ergab einen mittleren Se-Gehalt von 79,9% Se. Die Ver-
fasser schlossen daraus auf das Bestehen der Verbindung Al,Se,.

Aus Griunden der Analogie mit den Systemen AI-S und Al-Te, in
denen die Verbindung vom Typus AL X, mit Sicherheit besteht, sowie
nach den Ergebnissen der préparativen Untersuchungen von FoNzEs-
D1acon3, MatieNoN? und insbesondere Moser-Docror® diirfte je-
doch die Formel Al,Se; sichergestellt sein. Die geringe Abweichung
ihrer Zusammensetzung von dem oben angegebenen Analysenergebnis
wird durch geringe, bei der Trennung der beiden Schichten schwer zu
vermeidende Aluminiumanteile bewirkt sein.
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Al-Si. Aluminium-Silizium.

Nach den thermischen und mikroskopischen Untersuchungen des
ganzen Systems von FRAENKEL! (daselbst altere Literaturangaben),
RoBERTS?, GWYER-PHILLIPS? ¢ und BRONIEWSKI-SMIALOWSKI® bilden
Aluminium und Silizium eine einfache eutektische Legierungsreihe
(Abb. 73). Die Abwesenheit von Al-Si-Verbindungen in Legierungen,
die durch Zusammenschmelzen der Komponenten hergestellt sind,
wurde auch von Vicouroux$, HonigsceEmMID? und Frorey? erkannt?.

Die eutektische Temperatur und Konzentration. Nach den verlaBlich-
sten der in Tabelle 8 zusammengestellten Angaben ist die eutektische
Temperatur zu 577°, die eutektische Konzentration zu 11,6—11,8% Si
anzunehmen. Ein durch die Verwendung Fe-haltigen Aluminiums be-
dingter kleiner Fe-Gehalt hat keinen merklichen EinfluB auf die Tempe-
ratur und Konzentration des Eutektikums?28.

Die Loslichkeit von Silizium in Aluminium. Die vor 1926 versffent-
lichten Angaben (vgl. Tabelle 8) iiber die Lé&slichkeit von Si in Al
sind — insbesondere, was die Loslichkeit bei ,,Raumtemperatur
(gemeint ist die nach sog. ,langsamer” Abkiihlung auf gewéhnliche
Temperatur gefundene Loslichkeit) betrifft — groBtenteils wertlos, weil
sie sich auf undefinierte Zustéinde beziehen und in einigen Fillen nur
auf Mutmafungen berubhen. Die Temperaturabhingigkeit der Loslich-
keit wurde bestimmt von Oraxi!8 (Widerstandsisothermen), KOSTER-



150 Al-Si. Aluminium-Silizium.

MGULLER!® (chemisch-analytisches Verfahren), GwYER-PHILLIPSS 4,
GwyEgR, ParLrres und MaNnN?3 (mikrographisch), Dix-HeaTH?! (mikro-
graphisch), ANASTASIADIS?? (thermisch, thermo-resistometrisch und
dilatometrisch), sowie LOSANA-STRATTA26 (thermisch, dilatometrisch,
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Abb.73. Al-Si. Aluminium-Silizium.

Hértemessungen). Von diesen Bestimmungen ist diejenige von Dix-
HeaTH sicher die genaueste, zumal diese Autoren ein Aluminium
hochster Reinheit (99,951%) — ihre Legierungen enthielten also nur
0,03 bis hochstens 0,05% Fe — verwendeten. Das von Drx-Heate
angewendete Verfahren und die Art der Durchfiihrung ihrer Unter-
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Al-Si.
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suchung geben die Gewahr dafiir, daB die von ihnen festgelegte Loslich-
keitskurve (s. Nebenabb. von Abb.73) den héchst erreichbaren Grad
an Genauigkeit besitzt.

Die Loslichkeit von Aluminium in Silizium wurde bisher wegen des
geringen Reinheitsgrades des Siliziums nicht niher untersucht. Bro-
NIEWSKI-SMIALOWSKI, die ein Si mit 1,2% Fe, 1,5% Al, 97,3% Si
(Si 4~ Al = 98,8%) verwendeten, schlielen auf eine Ldslichkeit von
etwa 4% Al bei der eutektischen Temperatur und eine etwas geringere
bei tieferer Temperatur.

Nachtrag. Die Loslichkeit von Si in Al wird von SALDAU-DANILO-
wirscH?? wie folgt angegeben: 570° 1,32% (extrapoliert), 560° 1,25%,
480° 0,656%, 400° 0,3%, 300° < 0,17% Si. Die Sicherheit der Léslich-
keitskurve von Dix-HeaTH wird dadurch nicht beeintrachtigt.
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Kristallisation von Al und Si eine Verschiebung der eutektischen Konzentration
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Al-Sn. Aluminium-Zinn.

Die in Abb. 74 dargestellte Liquiduskurve stiitzt sich auf die thermi-
schen Untersuchungen von ROLAND-GoSSELIN? (16 Legn.), CAMPBELL-
MatEEWS?2, ANDERSON-LEANS (12 Legn.), SHEPHERD? (9 Legn.), GWYERS
(15 Legn.), LorENzZ-PLUMBRIDGE (3 Legn.) sowie CREPAZ® (9 Legn.),
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Abb.74, Al-Sn. Aluminium-Zinn.

deren Ergebnisse recht gut miteinander ibereinstimmen. Die von
GAUTIER und CAMPBELL-MATHEWS ermittelten Kurven weichen aller-
dings insofern von denen der anderen Forscher ab, als sie ein Maximum
bzw. Minimum aufweisen. GAUTIER fand ein kleines Maximum bei 80%
Sn und 580°, das anndhernd der Verbindung AlSn (81,5% Sn) ent-
sprechen wiirde; zwei seiner Liquiduspunkte fallen dadurch aus der in
Abb. 74 wiedergegebenen Kurve heraus. CamMPBELL-MATHEWS, die
weiter keine Einzelwerte angeben, teilen mit, dafl der Erstarrungs-
beginn der Legierungen mit 74%, 80% und 85% Sn bei 570° bzw. 490°
(Minimum) und 550° liegt. Es fallt demnach nur die 80% ige Legierung
aus der Kurve heraus. Die Ursache dieser UnregelmaBigkeiten wird in
MeBfehlern zu suchen sein, da keiner der spéiteren Forscher sie be-
statigen konnte.
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Das Bestehen der von GUILLETS® auf Grund riickstandsanalytischer (1)
Untersuchungen angenommenen Verbindungen Al,Sn (52,4% Sn) und
AlSn konnte durch die mikroskopischen Beobachtungen von CAMPBELL,
Maruews, SHEPEERD und besonders GWYER® nicht bestitigt werden.

Das Ende der Erstarrung liegt nach HEvcock-NEvVILLEL, die fest-
stellten, dafl der Schmelzpunkt des Zinns durch 0,5% Al (eutektischer
Punkt) um 3° erniedrigt wird, bei 229°. Von ANDERsON-LEAN und
besonders Losana-Carozzi!! wurden diese Angaben ausgezeichnet be-
stitigt. Im Gegensatz dazu fanden KanExo-Kamrva'? das Eutektikum
bei 98,7% Sn; ihre Arbeit war dem Verfasser leider nicht zuginglich.
GwYER, LORENzZ-PLUMBRIDGE und CRrePAz fanden die eutektische
Temperatur bei 232°13 bzw. 229° und 230—231°; die eutektische Kon-
zentration wurde von ihnen nicht bestimmt.

Die Loslichkeit von Sn in Al wurde bisher noch nicht niher be-
stimmt. CAMPBELL-MATHEWS und SHEPHERD gaben sie auf Grund —
allerdings unzureichender — Gefiigeuntersuchungen zu 10 bzw. 20% Sn
an. Nach der von BRONIEWSKI'4 bestimmten Kurve des Temperatur-
koeffizienten des Widerstandes wéren ebenfalls etwa 20% Sn 16slich,
doch ist dieser Betrag sicher zu hoch. Die Leitfahigkeitskurve von
BronN1EWSKI erlaubt keinen RiickschluBl auf die GroBe der Loslichkeit.

Die Dichte der Legierungen dndert sich nach SHEPHERD und SPENCER-
JOorN1%, deren Ergebnisse ausgezeichnet iibereinstimmen, auf einer
konvex zur Konzentrationsachse gekriimmten Kurve, d. h. die Dichten
sind kleiner als aus der Mischungsregel berechnet. KANEKO-KaMIVA
stellten dagegen fest, dafl die Dichtewerte nicht sehr von den berechneten
Dichten abweichen. Die Spannungsmessungen von CREPAZ (solche von
BroNiEwsKI sind zu ungenau) stehen mit dem Zustandsdiagramm im
Einklang. Die von SPENCER-JOHN bestimmte Kurve der magnetischen
Suszeptibilitat hat dagegen bei der Zusammensetzung 76,1% Sn (Al,Sn
= 76,75% Sn) ein ausgesprochenes Minimum, dessen Ursache nicht auf-
geklart wurde.

Nachtrag. SEmizu'® hat gezeigt, daB der eigenartige Verlauf der
Suszeptibilitits-Konzentrationskurve nach SPENCER-JOHN auf einen
Gasgehalt ihrer Legierungen zuriickzufiihren ist, da sich die Suszepti-
bilitdt von Legierungen, die im Vakuum erschmolzen und gegliiht sind,
streng linear mit der Zusammensetzung in Gew.-% éndert.
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die sich durch geringe Bildungsgeschwindigkeit (ahnlich der Verbindung AlSb)
auszeichnet, besteht. — 10, Hevcock, C.T., u. F. H. NEviLLE: J. chem. Soc.
Bd. 57 (1890) S. 385/86. — 11, Losana, L., u. E. Carozzi: Gazz. chim. ital. Bd. 53
(1923) 8. 546/47. — 12, Kawvzeko, K., u. M. Kamiva: Nihon-Kogyokwaishi Bd, 40
(1924) S.509/16 (japan.). Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd. 36 (1926) S.436. —
13. GwYER betont allerdings, da sein Thermoelement nicht gestattete, die von
Hrycock-NEviLLE gefundene Erniedrigung des Sn-Schmelzpunktes nachzupriifen.
— 14. Broxiewski, W.: Ann. Chim. Phys. 2Bd. 5 (1912) S. 60/66. — 15. SPENCER,
J. F., u. M. E. Jonx~: Proc. Roy., Soc., Lond. Bd. 116 (1927) 8. 68/69. SPENCER,
J. F.: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 8. 37/47. — 16. SEmM1zU, Y.: Sci. Rep. T6-
hoku Univ. Bd. 21 (1932) S. 848/49.

Al-Ta. Aluminium-Tantal.

Nach MarieNac! wird K,TaF, durch Al unter Bildung einer Al-Ta-Legierung
reduziert, die beim Behandeln mit verdiinnter HCI ein kristallinisches Pulver von
der Zusammensetzung AlL,Ta (69,1% Ta) hinterliBit. ScHIRMEISTER? teilt mit,
daB die Legierfahigkeit von Ta in Mengen bis 3,5% mit Al ,,recht gut* ist.

Literatur.

1. Marienag, L.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 66 (1868) S. 180/83. — 2. ScHIR-
MEISTER, H.: Stahl u. Eisen Bd. 35 (1915) S. 999/1000.

Al-Te. Aluminium-Tellur.

CHIkAsSHIGE-NOSE! haben die Konstitution dieser Legierungsreihe
mit Hilfe der thermischen Analyse untersucht®. Im einzelnen ist zu
ihrem in Abb. 75 dargestellten Diagramm folgendes zu sagen. Ob die
Verbindung Al,Te, (87,64% Te), die iibrigens schon frither von WHITE-
HEAD® dargestellt wurde, auBer Te auch Al in fester Losung aufzunehmen
vermag, wurde nicht nédher untersucht. Die Zusammensetzung des bei
414° gesiittigten Mischkristalls wurde aus den eutektischen Haltezeiten
bei dieser Temperatur zu annéhernd 92% Te bestimmt. Diey-Kristallart
soll eine Umwandlung in y’ erleiden, doch sind die dariiber vorliegenden
thermischen Daten nur sehr diirftig. Wire der Verbindung Al,Te, eine
polymorphe Umwandlung eigen, so hitten auch im Gebiet Schmelze
4+ ALTe; Warmeténungen beobachtet werden miissen. Die bei etwa
551° in Legierungen mit 0—85% Te stattfindende Reaktion entspricht
nach Ansicht der Verfasser der Umsetzung: 13 Al 4 Al,Te; = 3 Al Te,
da das Maximum der Haltezeiten bei 551° zwischen 47 und 50% Te
liegt; Al,Te erfordert 48,6% Te. Die aus dem Schmelzfluf erkaltete
Legierung mit 47% Te erwies sich tatséchlich als nahezu einphasig.
Immerhin ist die endgiiltige Klirung der Natur der Reaktion bei 551°
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und des Bestehens einer Verbindung Al,Te nur mit Hilfe weiterer Unter-
suchungen maglich.

Entgegen den sicher eindeutigen Feststellungen von CHIKASHIGE-
Nost wollen Sisco-WrITMORE* gefunden haben, daB Te ginzlich un-
loslich in flissigem Al ist und fast quantitativ als Tellurid aus der
Schmelze ausgeschieden wird.

Literatur.

1. CuigasraiGE, M., u. J. Nose: Mem. Coll. Sci., Kyoto Bd. 2 (1917) 8. 227
bis 232. — 2. Das verwendete Al hatte einen Erstarrungspunkt von 649° (!). Die
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Legierungen (2 cm?®) wurden in Porzellanrohren unter Wasserstoff erschmolzen.
— 3. WaITEEEAD, C.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 17 (1895) S. 849. S. auch L. Moser
u. K. ErtL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 118 (1921) S. 271/73. — 4. Sisco, F. T.,
u. M. R. WaITMORE: Ind. Engng. Chem. Bd. 16 (1924) S. 838/841.

Al-Th. Aluminium-Thorium.

Das in Abb. 76 dargestellte Diagramm wurde von LEBER! bis zu
einem Th-Gehalt von 56% mit Hilfe thermischer und mikroskopischer
Untersuchungen ausgearbeitet?. Die Kristallart, die sich neben Al am
Aufbau der untersuchten Legierungen beteiligt, ist mit Sicherheit als
die (bei 880° peritektisch gebildete) Verbindung Al;Th (74,15% Th)
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anzusehen. Durch Bebandeln von Legierungen mit 30—45% Th mit
verdiinnter Natronlauge konnte LEBER Kristalle dieser Verbindung
isolieren und damit die Annahme von HOnIGscEMID?, der diese Ver-
bindung auf gleiche Weise gewonnen hatte, bestétigen. Die Zusammen-
setzung der Kristallart, die sich bei Temperaturen oberhalb 880° priméar
aus der Schmelze ausscheidet, konnte nicht bestimmt werden. In dem
Gefiige der Legierungen mit 44—56% Th war diese Phase infolge un-
vollsténdiger peritektischer Umsetzung wahrend der raschen Abkiihlung
zu sehen. Die Loslichkeit von Th in Al wurde nicht untersucht.
Dem Referat tiber eine Arbeit von GROGAN-SCHOFIELD? zufolge ist
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die Loslichkeit von Th in festem Al ,klein und praktisch gleich Null,
wenn Si vorhanden ist, da die Verbindung ThSi, gebildet wird”“. In
Ubereinstimmung damit zeigten bindre Al-Th-Legierungen keine Aus-
hértungserscheinungen (s. auch Cd-Th).
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Al-Ti. Aluminium-Titan.

GumieTr! vermutete — allerdings auf Grund véllig unzureichender
Kriterien — die Verbindungen AL Ti (30,8% Ti) und ALTi, (54,2% Ti).
Maw~cHOT-RICHTER? haben durch Behandeln einer 9,4% Ti enthaltenden
Legierung mit Natronlauge eine intermediére Kristallart von der Formel
ALTi (37,3% Ti) isoliert. WEIss-KA1sER® haben bei der Wiederholung
der Untersuchung von MaNcEOT-RicETER die Verbindung ALTi, ge-
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Abb.77a und b. Al-Ti. Aluminium-Titan.

funden. Nach dem erstmalig von vAN ERKELENS* bis zu einem Ti-Gehalt
von 31% mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen
ausgearbeiteten Zustandsschaubild kristallisiert aus allen Schmelzen
innerhalb dieses Bereiches primar die Verbindung Al,Ti (Erstarrungs-
punkt 1325°); das Eutektikum besteht praktisch aus reinem Al. In
Abb.77a ist die von vaN ERKELENS ermittelte Liquiduskurve ohne An-
gabe der Einzelwerte gestrichelt gezeichnet.

MancrOT-LEBER® haben — offenbar ohne Kenntnis der Arbeit von
vaN ERKELENS — diese Verhéltnisse im wesentlichen bestétigt; vgl. die
ausgezogene Kurve in Abb. 77a. Sie konnten jedoch zeigen, daB die
Liquiduskurve oberhalb Al Ti mit 31% Ti (der von VAN ERKELENS
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untersuchten Ti-reichsten Legierung) noch weiter ansteigt. Eine Legie-
rung mit 31% Ti erwies sich als heterogen, wihrend eine der Zusammen-
setzung der Verbindung ALTi entsprechende Legierung mit 37,3% Ti
(der von MawcHOT-LEBER untersuchten Ti-reichsten Legierung) aus
einheitlichen Kristallen besteht. Das Bestehen von Al;Ti konnte durch
zahlreiche Isolierungen der primér ausgeschiedenen Kristalle immer
wieder bestitigt werden. Al Ti besteht also sicher nicht; Al Ti, wiirde
auBerhalb des bisher bekannten Teiles des Zustandsdiagramms liegen.

Fxg, vax Horx und BUpGE® haben die Konstitution der Legie-
rungen mit 0,03—1,89% Ti (die unter Verwendung von Al hochster
Reinheit hergestellt wurden) thermisch und mikroskopisch sehr ein-
gehend untersucht. Da die Wiarmeténung bei der Ausscheidung von
Al,Ti-Kristallen sehr gering ist und die Ausscheidung selbst zu Unter-
kithlungen neigt, sind die mit Hilfe von Abkithlungskurven bestimmten
Liquidustemperaturen unsicher. Das geht auch aus der grofen Differenz
der Liquiduspunkte in den Diagrammen von vAN ERKELENS und
MaxcrOT-LEBER hervor. Die Verfasser bedienten sich daher des bei
der Festlegung von Loslichkeitskurven in wisserigen Systemen an-
gewandten Verfahrens. Wie Abb.77b zeigt, liegt die auf diese Weise
ermittelte Kurve erwartungsgemifl oberhalb der mit Hilfe der thermi-
schen Analyse bestimmten Kurve. Das Ende der Erstarrung wurde
mit Hilfe von Abkiihlungskurven bestimmt, und zwar von 23 Schmelzen
mit 0,03—1,89% Ti. Die Eutektikale liegt bei 659,8°, also praktisch
beim Al-Schmelzpunkt; der eutektische Punkt ist sehr nahe bei 0,03% Ti
anzunehmen. Bei Schmelzen mit mehr als 0,15% Ti beobachteten die
Verfasser eine bei 665° stattfindende Reaktion, deren Natur jedoch
nicht aufgeklirt werden konnte. Man konnte an eine peritektische
Reaktion: Schmelze + AlTi = Al,Ti, denken. Dagegen spricht jedoch
die Tatsache, daB mikroskopisch wie auch mit Hilfe der Riickstands-
analyse und der Réntgenuntersuchung isolierter Kristalle stets nur die
Kristallart ALTi festgestellt werden konnte. Uberdies konnten auch
aus einer bei 662 ° geglithten und abgeschreckten Legierung mit 0,75% Ti
nur Al;Ti-Kristalle isoliert werden. — AlTi kristallisiert tetragonal
(Achsenverhiltnis 1,58) mit 4 Molekiilen im Elementarbereich (niheres
s. Originalarbeit).

Die feste Loslichkeit von Ti in Al miiite geringer als 0,03% Ti sein.
Gegenteilige Feststellungen? mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen
sind daher tberholt. Kirzlich hat BoHNER® gezeigt, daBl Al unter
bestimmten Verhéiltnissen stark iibersdttigte feste Losungen mit Ti
bilden kann.
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Al-U. Aluminium-Uran.

L., u. H. KASER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 65 (1910) S. 358/61. — 4. ECKELENS,
E. vaxn: Met. u. Erz Bd. 20 (1923) 8. 206/10. — 5, MancHoT, W., u. A. LEBER:
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 150 (1926) S.26/34. Sie verdffentlichten die ersten
Schliffbilder von Al-Ti-Legierungen. — 6. Fixg, W.L., K. R. vaxn HorN u.
P.M. Bupgk: Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. Publ. Nr. 393 (1931)
18 Seiten. — 7. Aus Leitfahigkeitsmessungen von vax ERKELENS konnte man auf
eine feste Loslichkeit von annihernd 0,3%Ti schlieBen; die Gesamtzusammen-
setzung dieser Legn. ist nicht angegeben; Leitfihigkeit des Al = 31,95 (!).
BossHARD nimmt — ebenfalls auf Grund von Leitfihigkeitsmessungen — eine
zwischen 300 und 500° gleichbleibende Sittigungsgrenze von 0,23% Ti an; seine
Legn. enthalten jedoch etwa 0,4% Fe und 0,17% Si (!). Bosszarp, M.: Bull.
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Al-Tl. Aluminium-Thallium.

Nach DorrINckEL! bilden Al
und Tl eine von 0—100% TI1
reichende Mischungsliicke im fliis-
sigen Zustand (Abb. 78). Die von
ihm im Abstand von 10 zu 10% T1
beobachteten Haltepunkte auf
den Abkiihlungskurven liegen bei
Temperaturen zwischen 654 und
641° und zwischen 311 und 306°
(664° = Schmelzpunkt des ver-
wendeten Al; 311° = Schmelz-

Eine derartige Verschiebung der Halte-
punkte zu tieferen Temperaturen ist im vorliegenden Fall, wo die Metalle
in zwei sich gegeneinander absetzenden Schichten erstarren, damit zu
erkliren, daB sich die Létstelle des Thermoelementes einmal mehr in
der Al-reichen, das andere Mal mehr in der Tl-reichen Zone der Schmelze
befand und die freiwerdende Erstarrungswéirme des in geringerer Menge
vorhandenen Metalls nicht ausreichte, bei fortgeschrittener Abkiihlung
die Temperatur wieder auf die Erstarrungstemperatur der betreffenden
Komponente zu erhéhen.

Literatur.
1. DoErINCKEL, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 48 (1906) S. 188/90.

Al-U. Aluminium-Uran.

Durch Reduktion von U,05 mit Al im verschiedenen Mengenverhéltnis hat
GUILLET! zwei Legierungen hergestellt. Aus der Al-reicheren glaubte er durch



Al-'W. Aluminium-Wolfram. 161

Behandeln mit HCI Kristalle von der Zusammensetzung AlU isoliert zu haben.
Der Riickstand enthielt nach den Analysenwerten, die GUILLET angibt, nur
41% U, was nicht der Formel AL,U (74,64% U), sondern nahezu der Formel Al,,U
(40,45% U) entspricht. Die U-reichere Legierung, die er ohne weiteres als Ver-
bindung AlU, (85,48% U) ansprach, enthielt 73,56—74,2% U entsprechend der
Zusammensetzung ALU. Die Angaben von GUILLET sind wertlos?.

Literatur.

1. Guitrer, L.: Bull. Soc. Encour. Ind. nat. Bd. 103 (1902) 8. 254/67, —
2. S. auch P. Herrer: Met. u. Erz Bd. 19 (1922) 8. 399.

Al-V, Aluminium-Vanadium.

MaTieNoN-MoNNET! haben aus einer Legierung mit 76,9% V einen Riickstand
isoliert, der ungefihr der Zusammensetzung AIV (65,4% V) entsprach.

Czako? hat eine Reihe Legierungen mikroskopisch untersucht, die durch
aluminothermische Reduktion von Vanadinsiure hergestellt waren. Eine Legie-
rung mit 1% V enthilt bereits primar ausgeschiedene Kristalle einer Al-V-
Verbindung, deren Menge mit steigendem V-Gehalt bis 34,5% V zunimmt. Eine
Legierung dieser Zusammensetzung war ,,fast* homogen®. Durch Behandeln
einer 30% igen Legierung mit Salzséure konnten Kristalle mit 37,9% V isoliert
werden; 38,7% V wiirde der Verbindung Al,V entsprechen. Eine Legierung mit
53% V erwies sich ebenfalls als ,,fast* homogen. Den Formeln ALV und Al,V,
wiirden die V-Gehalte 48,6% und 55,8% entsprechen. Um 60,7% V liegt nach
den Gefiigebeobachtungen eine weitere Verbindung, vielleicht A1V mit 65,41% V.
Dafiir wiirde sprechen, daB aus einer 58,3% igen Legierung kleine Kristalle mit
64,8% V isoliert werden konnten. Des weiteren erwies sich die Legierung mit
79,3% V als einphasig, woraus Czako auf das Bestehen der Verbindung AlIV,
mit 79,1% V schloB.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB der Al-reiche Teil des Al-V-Diagramms
dhnlich dem des Al-Ti- oder Al-Mo-Diagramms sein wird. Fiir die Al-reichste
Verbindung diirfte mit einiger Sicherheit die Formel ALYV gelten, zumal dieses
Atomverhiltnis bei Al-Legierungen sehr haufig ist. Die Formeln der anderen
intermediaren Kristallarten diirften noch unsicher sein.

Nachtrag. Aus Leitfahigkeitsmessungen ist geschlossen worden, daB die Grenze
der Léslichkeit von V in Al bei 0,65% V liegtt. Nahere Angaben (Wirmebehand-
lung? u. a. m.) waren nicht zugénglich.

Literatur.

1. MarieyoN, C., u. E. Mon~NET: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 134 (1902) S. 542/45.
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Al-W. Aluminium-Wolfram.

Um iiber die Konstitution dieser Legierungsreihe Aufklirung zu gewinnen,
hat man sich bisher ausschlieBlich des unsicheren Verfahrens der Riickstands-
analyse bedient. Die Angaben iiber die Zusammensetzung der Al-W-Verbindungen
widersprechen einander sehr, was sowohl wegen des Verfahrens, wie auch durch
die Existenz peritektischer Umsetzungen, die ohne nachtrigliche Warmebehandlung

Hansen, Zweistofflegierungen. 11
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unvollstindig verlaufen, erklarlich ist. WOHLER-MIcHEL! glaubten durch Beband-
lung einer Al-reichen Legierung die Verbindung AI,W (63,04% W) isoliert zu
haben, MATHEWS-CAMPBELL? haben einzelne Kristalle mit 57,1 bis 60,4% W bzw.
49,2 bis 50,9% W erhalten, die sie ohne Grund als die Verbindungen Al,W
(67,71% W) und Al,W (49,36% W) ansprachen. Am unsichersten — weil sich
die einzelnen Angaben vollig widersprechen — sind die Ergebnisse von GUILLET?,
der die Existenz der Verbindungen A1L,W, ALLW (69,46% W) und AIW, (93,17% W)
auf Grund von riickstandsanalytischen Untersuchungen an aluminothermisch
hergestellten Legierungen annahm.

KrEMER? beobachtete, daB W-Pulver sich nicht in geschmolzenem Al aufloste.
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Al-Zn. Aluminium-Zink.

Um die Aufklirung des Aufbaues der Al-Zn-Legierungen haben sich
sehr viele Forscher bemiitht. Das in Abb. 79 dargestellte Diagramm
verdanken wir im wesentlichen den Arbeiten von ROSENHAIN-ARCHBUTT?,
BavEr-VogeL? und HaANSON-GaYLER3. Die Untersuchungen von
TanaBE? und IstHARAS fithrten — von z. T. erheblichen Abweichungen
im Verlauf der Grenze der y-Phase abgesehen — zu einer vollkommenen
Bestitigung der Ergebnisse von HANSON-GAYLER. In neuester Zeit
wurde dieses Diagramm, soweit es die §-Phase betrifft, auf Grund von
Strukturuntersuchungen tiber diese Phase angezweifelt. Eine endgiiltige
Klirung steht noch aus.

Die Erstarrungsvorgiinge. Die Liquiduskurve wurde bestimmt von
RoraND-GoSSELINS, HEYCOCK-NEVILLE?, SHEPHERD®, EWEN-TURNER?,
RoSENHAIN-ARCHBUTT!, EGER!?, BAUER-V0GEL2, FEDOROW!L, CREPAZ!Z,
TanaBE* und IstHarA®. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die
Ergebnisse iiberein.

Die peritektische Horizontale:y 4 Schmelze = § wurde erst-
malig von ROSENHAIN-ARCHBUTT festgestellt. Die fritheren Forscher
und auch noch EeER und FEDOROW haben sie nicht beobachtet, sie
glaubten vielmehr ein einfaches eutektisches System zwischen Misch-
kristallen des Aluminiums und Zinks vor sich zu haben. Spiter wurde die
Peritektikale wiederholt bestétigt (Tabelle 9), so daf an ihrem Bestehen
nicht gezweifelt werden kénnte. Die vorliegenden peritektischen Tem-
peraturen stimmen nach Tabelle 9 ausgezeichnet iiberein. Dagegen
wurde der Endpunkt der peritektischen Horizontalen nach der Al-Seite
zu sehr verschieden gefunden. Der hierfiir von ROSENHAIN-ARCHBUTT
angegebene geringe Zn-Gehalt, der auch von BAUER-VoGcEL gefunden
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wurde, diirfte auf die starke Gleichgewichtsstérung wahrend der raschen
Abkiihlung bei der thermischen Analyse zuriickzufithren sein. Fir den
Gleichgewichtszustand ergibt sich der Endpunkt als Schnittpunkt der
von HANSON-GAYLER mikrographisch bestimmten Soliduskurve des
y-Mischkristalles mit der Peritektikalen recht genau zu 69—70% Zn.
Der peritektische Punkt fallt nach den Bestimmungen der Grenzen des
B-Gebietes von HaNsON-GAYLER, TANABE und IstHArA praktisch mit
dem Endpunkt der Peritektikalen zusammen?4; er liegt also nicht, wie
lange vermutet wurde? 2, bei der Zusammensetzung Al,Zn, (78,4% Zn).

Tabelle 9. Peritektikale:y + Schm.=8.

Verfasser Temp. Peritektikum Kon%e;‘g:}t:ons-
ROSENHAIN-ARCHBUTT .... 443° 78,4% Zn (AlyZn,) 41—86% Zn
BAUER-VOGEL ............ 443° | 78,4% Zn (AlyZn,) | etwa 40—85% Zn
HANSON-GAYLER ......... (443°) 0% Zn | 69—(85)% Zn
Hemmr® ... (443°) ? ~ 42--2% Zn
CREPAZ ..o oot ivevinennnnn 443° — | ?—85,6% Zn
TANABE +.vvvviennnnnennns 442° 0% Zn | 69,5—85% Zn
IstHARA ...l 440° 0% Zn . 59—87% Zn

Die eutektische Horizontale: Schmelze & « + . Der eutek-
tische Punkt ist nach dem praktisch iibereinstimmenden Befund aller
Forscher 7891102111245 g2y 380° und 95,0% Zn anzunehmen.
GroBe Abweichungen bestanden lange hinsichtlich des Endpunktes der
Futektikalen nach der Al-Seite zu. So gaben SHEPHERD, EWEN-
TurRNER, EcER und FEpOROW ausschlieflich auf Grund thermischer
Untersuchungen 45 bzw. 65, 66 und 80% Zn an. Nach ROSENHAIN-
ArcHBUTT und BAUER-VOGEL, die das Bestehen der singuldren Phase
Al,Zn, annahmen, liegt der Endpunkt bei dieser Konzentration. Spater
konnte durch Bestimmung der f(f - x)-Grenze eindeutig gezeigh
werden, dafl er bei 82—84% Zn liegt3 ¢ 3.

Die j3-Phase wurde von ROSENHAIN-ARCHBUTT, die sie erstmalig
feststellten, auf Grund der Haltezeiten der eutektischen Kristallisation
und der Reaktion im festen Zustand als eine singuldre Kristallart von
der Zusammensetzung Al,Zn, (78,4% Zn) angesehen. Diese Forscher
erkannten weiter, dafl die §-Phase in ein Eutektoid (x 4 7) zerfallt1s.
BAUER-VoGEL schlossen sich der Ansicht von ROSENHAIN-ARCHBUTT an.
Feporow, der das Bestehen einer intermedidren Phase nicht bestatigen
konnte, verkniipfte die Reaktion im festen Zustand mit der vielfach
vermuteten polymorphen Umwandlung des Aluminiums bei 550° und
gelangte so zu einer Umwandlungshorizontalen, die der Reaktion :feste
Losung von §-Al (78% Zn) = feste Losung von «-Al (50% Zn) + Zn
entspricht. Dieselbe Annahme hat spiater TIEDEMANN1® auf Grund me-
chanischer Untersuchungen gemacht. Die Haltlosigkeit dieser Hypo-

11*
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these ist jedoch durch die sichere und wiederholte Feststellung, daBl Al
keinen Umwandlungspunkt besitzt, erwiesen. Einen direkten Beweis
erbrachte MULLER!?.

HaNsSoN-GAYLER und dann auch TANABE und ISiHARA haben ein-
deutig festgestellt, da die §-Phase keine singulire Kristallart, sondern
ein Mischkristall ist, dessen Zustandsgebiet von ihnen mit guter Uber-
einstimmung ermittelt wurde. Die Angaben beziiglich der Temperatur
des eutektoiden Zerfalls des f-Mischkristalles schwanken zwischen 248°

Atom-% Zn
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\
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Abb.79. Al-Zn. Aluminium-Zink. (Vgl. auch Nachtrag.)

und 305°18, Die verldBlichsten Bestimmungen ergaben etwa 270° als
Mittel aus Erhitzung und Abkiihlung.

Da das Eutektoid zu etwa 70% Zn gefunden wurde, lag der Gedanke
nahe, daf dem B-Mischkristall eine durch die Zusammensetzung Al,Zn,
gekennzeichnete Struktur zuzuschreiben ist. Diese Vermutung wurde
jedoch durch réntgenographische Untersuchungen!? an abgeschreckten
Legierungen und besonders bei Temperaturen oberhalb 270° von
v. ScEwarz-Summa20, ScEMID-WASSERMANNZ! und OWEN-IBALL??
widerlegt. Vielmehr wurde von diesen und anderen? Forschern iiberein-
stimmend gefunden, daB die f-Phase. ein kubisch-flichenzentriertes
Gitter, also die gleiche Struktur wie der y-Mischkristall hat. Uber-
strukturlinien, die auf das Vorhandensein einer Verbindung hétten
schlieBen lassen, wurden nicht beobachtet?!. Hinsichtlich der Abhéngig-
keit der Gitterkonstanten von der Konzentration und der Deutung der
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Befunde bestehen jedoch Unterschiede. Wahrend die von OwEN-IBALL
bei Temperaturen zwischen 290° und 450° gemessenen Gitterkonstanten
fiir eine gewisse Verschiedenheit von § und y sprechen wiirden, konnten
ScEMID-WASSERMANN zeigen, daB das f-Gebiet strukturell als eine
Fortsetzung der y-Phase angesehen werden muf und die beiden Zu-
standsgebiete nur durch eine Mischungsliicke getrennt sind. Sie
halten es sogar fiir wahrscheinlich, daBl die Trennung zwischen den
B- und y-Gebieten nicht einmal vollstdndig ist, sondern daB beide
Zustandsfelder schon unter 400° ohne Unterbrechung ineinander
iibergehen und somit ein vollkommen einheitliches Zustandsfeld bilden.
Es wiirde dann also derselbe Konstitutionsfall vorliegen, der kiirzlich
von HansoN und Prrr-Warpore? im System Cd-Sn gefunden wurde.
Mit dieser Vermutung ist indessen die wiederholt festgestellte Peritekti-
kale bei 443° nicht in Einklang zu bringen, da bei einer Verbindung der
y- und §-Gebiete oberhalb einer gewissen Temperatur die peritektische
Horizontale ihre Daseinsberechtigung verliert. Eine endgiiltige Klarung
ist nur durch neue Untersuchungen moglich. (8. dariiber Nachtrag.)

IstHARA hat in den Legierungen, die den f-Mischkristall enthalten,
eine Umwandlung festgestellt, die der § = f’-Umwandlung im System
Cu-Zn analog sein kinnte. IstEARA hilt sie auch fiir eine fortschreitende
Umwandlung, die mit steigender Temperatur bei 340° im (& + f)-Gebiet
und bei 350° im (8 + y)-Gebiet ihr Ende erreicht und — wie Rontgen-
untersuchungen bei 300° und 380° gezeigt haben sollen — nicht mit
einer Gitterinderung verbunden ist. Die neueren Rontgenunter-
suchungen bei hohen Temperaturen2? haben ebenfalls keine Anzeichen
fir eine Strukturinderung ergeben. Es bleibt abzuwarten, ob diese
Umwandlung bestatigt wird.

Bemerkenswert ist, daB der eutektoide Zerfall der §-Phase nach dem
Abschrecken spontan unter Warmeentwicklung und erheblichen Eigen-
schaftsanderungen einsetzt25. Man hat anzunehmen, da sich die f-
Kristalle unter Ausscheidung von Zink in den Al-Mischkristall (y) um-
wandeln?8; es tritt also eine durch umfangreiche Diffusionsvorginge
verursachte Umkristallisation ein2!. Durch kleine Mg-Gehalte (0,1%)
wird der Zerfall stark verzogert??.

Die y-Phase. Die Sittigungsgrenze der y-Phase (Loslichkeit von Zn
in Al) wurde sehr haufig bestimmt, und zwar mit Hilfe der verschieden-
sten Verfahren. Wie Abb. 80 zeigt, weichen die Ergebnisse auBerordent-
lich stark voneinander ab. Auf die Ursachen dieser Unterschiede kann
hier nicht niher eingegangen werden, jedenfalls sind sie teils durch un-
zureichende Bestimmungsverfahren, teils durch ungeniigende Gliih-
dauer, aber auch durch Fehlschliisse bedingt. Die von ScEMID-WASSER-
MANNZ! fiir den Temperaturbereich von 160—345° mit Hilfe des ront-
genographischen Verfahrens ermittelte Loslichkeitskurve ist zweifellos
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als die zuverlalichste anzusehen?8. Danach fillt die Loslichkeit von
Znin Al von 48% Zn bei 350° auf 5% Zn bei 160°. Bei Raumtemperatur
diirfte sie hochstens 2% Zn, wahrscheinlich jedoch erheblich weniger
betragen. In ihrem unteren Verlauf kommt die Loslichkeitskurve nach
ScaMiD-WaSSERMANN den Kurventeilen nach N1sErMura?® (auf Grund

Lom-% In von Aushértungsver-
w0 ) & 44 £ suchen u. a.) und
J/ FINg-vaN Horn30
o | ,/,,’ (réntgenographisch
o7 % 87 &7 | Dbestimmt) am néich-
i T sten.Uberb0% Znhin-
Sl o T ]
300 = aus konnten ScEMID-
b LoTT LT e Bmeruigel WasSERMANNdieLos-
/ / b Hanson u.bgyler i X ;
w g 17 ¢ Hemmi 1 lichkeitskurve nicht
7’ 3 4 d Sander v.Meibner fol hauptsich
/A / ¢ Tanate verfolgen, hauptséch-
(7l @l bl J; Wshimura lich weil sich die Le-
" / AR % fikuyanforn | gierungen hier nicht
’- ! b 4 JcﬁM/du.%Ts”myﬂﬂ mehr wirksam ab-
{ .
9 = = 7 - 7 7 7 schrecken lffmssen.”Dle
Al Gew=% Zn Extrapolation wiirde
Abb. 80. Loslichkeit von Zn in Al. zu einer hochstenLios-

lichkeit von etwa 70% Zn bei 440° fiihren, in Ubereinstimmung mit
den Befunden von HANsoN-GAYLER und TanaBE. Ob die Kurve jedoch
itberbaupt mit der Soliduskurve zum Schnitt kommt, muf}, wie oben
ausgefithrt wurde, noch geklért werden. (8. dariiber Nachtrag.)

Die a-Phase. Die Loslichkeit von Al in Zn wurde niher nur von
Prmroe3?l, TANABE und IstEARA bestimmt. PrIrce fand mit Hilfe von
mikrographischen Untersuchungen und Leitfdhigkeitsmessungen an ab-
geschreckten Legierungen Loslichkeiten von 1% bei 380°, 0,85% bei
335°, 0,6% bei 230° und 0,25% (?) bei 20°. TaxaBE fand ebenfalls auf
mikrographischem Wege: 1% bei 380°, 0,6% bei 270° und 0,9% (%%)
bei 20°. IstEHARA gibt auf Grund thermo-resistometrischer Unter-
suchungen Léslichkeiten von 1% bei 380° und 0,3% bei 20—270° an.
Nach diesen nur teilweise leidlich iibereinstimmenden Ergebnissen ist
anzunehmen, dafl die Loslichkeit von etwa 1% bei der eutektischen
Temperatur auf etwa 0,5% bei 270° sinkt; mit weiter fallender Tempe-
ratur diirfte sie rasch auf einen sehr kleinen Wert abnehmen.

Physikalische Eigenschaften. Dichte3?, thermische Ausdehnung33,
elektrische Leitfahigkeit34 35 38 4, elektrochemisches Potential3®.

Nachtrag b. d. Korr. OWEN-Pickup*” haben durch réntgenogra-
phische Untersuchungen bei hohen Temperaturen (Messung der Gitter-
konstanten) bestdtigt, dal die Gebiete § und y oberhalb einer be-
stimmten Temperatur ohne Unterbrechung ineinander iibergehen.
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Abb. 79ist also dahin abzuéndern, daf sich das (f + y)-Gebiet bei etwa
70% Zn und 370° schlie3t. Die Peritektikale bei 443° besteht also nicht.
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Al-Zr. Aluminium-Zirkonium.

Die iiber dieses System vorliegenden Arbeiten priparativen und riickstands-
analytischen Charakters sind fiir die Beurteilung der Konstitutionsverhaltnisse
ziemlich wertlos, da in keinem Falle der Beweis fiir die Einheitlichkeit der als
Verbindungen angesehenen Konzentrationen Al,Zr! (53,0% Zr), Al,Zr? (62,8% Zr)
und Al,Zr, (71,7% Zr) erbracht wurde. Nicht zu verkennen ist jedoch die Tatsache,
dafl ein Produkt von der anndhernden Zusammensetzung AlZr, wiederholt
isoliert wurde3.

SCHIRMEISTER? teilt mit, daB sich Zr als Legierungsbestandteil fiir Al fast genau
wie Ti verhilt; es legiert sich ebenfalls gut, nur ist die Schmelzpunkterhéhung
noch grofer. BRADFORD® bemerkt, dafl die Eigenschaften der Al-Zr-Legierungen
etwa denen der Al-Ti-Legierungen entsprechen. Nach CooPer® erhilt man bei
etwa 1100° Legierungen in fast allen Mischungsverhdltnissen. DE BoER? teilt
mit, da Al mit Zr hochschmelzende Verbindungen bildet. Er stellte eine Legierung
von der Zusammensetzung AlZr,, ; (entsprechend 90,1% Zr) aus den Elementen dar;
die Untersuchung der Gitterstruktur zeigte, daB sich eine Verbindung gebildet hatte.

SykEs® hat Legierungen bis zu 70% Zr durch Auflésen von gepulvertem Zr
in Al im Hochfrequenzofen im Vakuum hergestellt. Legierungen mit mehr als
40% Zr waren ziemlich stark durch Reaktionsprodukte der Schmelze mit dem
Tiegelmaterial (Al,O;) verunreinigt. Die mikroskopische Untersuchung der
schnell erstarrten Reguli ergab, dafl sich aus Schmelzen mit mehr als 1% Zr eine
Verbindung primér ausscheidet, und daB die Erstarrung mit der Kristallisation
praktisch reinen Aluminiums abschlieBt. Trotzdem nimmt der Verfasser die feste
Loslichkeit von Zr in Al zu mehr als 0,57% und weniger als 0,97% an, ohne in-
dessen diesbeziigliche nihere Untersuchungen ausgefiihrt zu haben. Die eutektische
Temperatur liegt sicher weniger als 2° unterhalb des Al-Schmelzpunktes.

Die Verbindung enthilt mehr als 68% Zr, da in dieser Legierung noch geringe
Mengen sekundir kristallisiertes Aluminium festgestellt werden konnte. Die oben
genannten ,,Verbindungen*‘ Al,Zr und Al,Zr bestehen danach also nicht. Dagegen
wire die Formel Al,Zr; durchaus mit den Ergebnissen der Gefiigeuntersuchung
vertriglich. Da die Verbindung jedoch durch NaOH, das Wgiss-NEUMANN und
MarpEN-RicH zum Behandeln ihrer Reaktionsprodukte zwecks Isolierung der
Verbindung verwendet haben, angegriffen wird, so hilt Syxes die Formel AlZr;
fiir ungewif3.
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Abb. 81. As-Au. Arsen-Gold.
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As-Ba. Arsen-Barium.
Durch Reduktion von Bag(AsO,), mit Kohlenstoff hat Lerav? die Verbindung
Ba,As, (73,32% Ba) dargestellt.
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As-Bi. Arsen-Wismut.

Hevcock-NEviLLE! fanden, dal der Schmelzpunkt des Wismuts
(266,5° nach HEYcOCK-NEVILLE) durch geringe As-Zusitze stetig er-
niedrigt wird. Der eutektische Punkt liegt bei etwa 99,2% Bi und
265°. FRIEDRICH-LEROUX? untersuchten die Legierungen im Bereich
von 86—100% Bi und fanden zwei horizontale Gleichgewichtskurven:
die eine beim Bi-Schmelzpunkt (267—270°), die andere, die bei Bi-
Gehalten von 85 bis etwa 97% beobachtet werden konnte, bei 484°.
Dieser Befund wiirde fiir eine teilweise Unmischbarkeit im fliissigen
Zustande sprechen. Die mikroskopischen Beobachtungen bestétigten
die Existenz zweier Schichten, von denen die untere praktisch reines
Bi war.

Demgegeniiber konnte Hrikr?® beweisen, dafl die von FRIEDRICH-
LEeroUX beobachtete Schichtenbildung auf einer ungeniigenden Dulrch
mischung der Schmelzen beruhte. Abkiihlungskurven von Schmelzen
mit 20, 40, 53, 66, 75, 85, 90 und 95% Bi, die in evakuierten Porzel an-
rohren hergestellt waren, zeigten, dall ,,das Erstarrungsdiagramm im
wesentlichen aus einer von dem Schmelzpunkt des Bi nach dem des As
ansteigenden Liquiduskurve, sowie aus einer dicht bei der Schmelz-
temperatur des Bi liegenden (eutektischen) Horizontalen besteht ‘.
Zahlenangaben werdennicht gemacht Aus den versffentlichten
Gefiigebildern geht hervor, dal die — insbesondere bei den Bi-reichen
Legierungen — beobachtete starke Seigerung erst wihrend der Er-
starrung eingetreten sein kann®.
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As-C. Arsen-Kohlenstoff.

In siedendem (gemeint ist wohl in sublimierendem) Arsen 16sen sich nur ,,Spuren
bzw. unwégbar kleine Mengen Kohlenstoff* aufl.

Literatur.
1. Rurr, O., u. B. BErRGDAHL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 106 (1919) S. 91.

As-Ca. Arsen-Kalzium.

Das Kalziumarsenid Ca,As, (44,60% Ca) ist von LEBEAU! sowohl durch direkte
Synthese als auch durch Reduktion von Cay(AsQ,), mit Kohlenstoff dargestellt
worden.
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As-Cd. Arsen-Kadmium.

Untersuchungen von Duscamps®! und SpPRING? hatten rein pri-
parativen Charakter; die Zusammensetzung der von ihnen gefundenen
,,Yerbindungen® CdzAs und CdgAs ist zufillig. GRANGER® gewann
durch Uberleiten von As-Dampf iiber geschmolzenes Cd ein unzersetzt (1)
verdampfendes Produkt von der Zusammensetzung Cd,As, (69,22% Cd)
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Abb, 82, As-Cd. Arsen-Kadmium.

Das in Abb. 82 dargestellte Diagramm wurde von ZEMCZUzZNY* mit
Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet.
Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen der Komponenten
hergestellt und analysiert. Zur nédheren Erlduterung des Zustands-
diagramms seien folgende Angaben gemacht.

Der Schmelzpunkt des Kadmiums wird nach Hrvcock-NEVILLES
durch 0,3% Asumrd. 1° erniedrigt (eutektischer Punkt). Die Horizontale
bei 578° entspricht einer polymorphen Umwandlung der Verbindung
CdjAs,. In den Legierungen mit kleinerem Cd-Gehalt als der Ver-
bindung CdjAs, entspricht, besteht ein instabiles und ein stabiles
System; ersteres wird dadurch hervorgerufen, dal die Kristallisation
der Verbindung CdAs, zu betrichtlichen Unterkithlungen neigt.

Das instabile System. Bei ,,gewdhnlicher Abkiihlung der Schmelzen
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(ohne Impfung) bildet sich das instabile System aus: Die Abkiihlungs-
kurven zeigen aufler den beiden der priméren Ausscheidung von Cd,As,-
Kristallen und der polymorphen Umwandlung der Verbindung ent-
sprechenden thermischen Effekten einen Haltepunkt, bei dessen Tempe-
ratur ein aus der Verbindung Cd;As, und wahrscheinlich reinem As
bestehendes Eutektikum kristallisiert. Wie aus den eingezeichneten
thermischen Daten (X ) hervorgeht, neigt die eutektische Kristallisation
zu groBen Unterkiihlungen$. Das reine Eutektikum erstarrt bei 526°
und enthdlt etwa 48% Cd’. Die Instabilitit dieses aus Cdj;As, und
(wahrscheinlich) As bestehenden Systems macht sich in Legierungen
mit mehr als 62% Cd nicht bemerkbar. In Cd-drmeren Legierungen
treten dagegen bei der Abkiihlung entweder gleichzeitig mit der eutek-
tischen Kristallisation oder bei etwas héheren Temperaturen plétzliche
Wirmeentwicklungen auf, die einen Temperaturanstieg von 15—25°,
zuweilen sogar bis zu 80°, verursachen. Tritt der Temperatursprung
vor der eutektischen Kristallisation ein, so fehlt der eutektische Halte-
punkt, d. h. die Reaktion in der flissigen Phase findet unter spontaner
Bildung fester Phasen statt: es bildet sich das stabile System CdgAs, —
CdAs,. Bleibt der Temperatursprung ganz aus, so wird der eutektische
Haltepunkt beobachtet.

Das stabile System. Durch Impfung der Schmelzen wiahrend der
Abkiihlung mit Stickchen der betreffenden Legierung bildet sich das
stabile System Cd;As,—CdAs, sofort. Die Gleichgewichtskurven dieses
Systems sind die beiden von den Erstarrungspunkten der Verbindungen
abfallenden Liquidusiste, die eutektische Horizontale bei 610° und die
Umwandlungshorizontale bei 578°8. Bemerkenswert ist, daB in den
Legierungen mit mehr als etwa 60% Cd bei den Versuchsbedingungen
ZeMczuzNys die Impfung wihrend der Abkiithlung ohne Wirkung war;
in diesen Legierungen bleibt also das instabile System erhalten® und
kann erst durch nachtrigliches Gliihen zum Verschwinden gebracht
werden.

Die Struktur der Legierungen steht in volligem Einklang mit dem
thermischen Befund. Im stabilen Zustand bestehen die Legierungen
mit 42,8% Cd (CdAs,) bis 69,2% Cd aus priméren CdgAs,- bzw. CdAs,-
Kristallen -- Eutektikum CdzAs, — CdAs,, im instabilen Zustand aus
priméren CdjAs,- bzw. As (?) -Kristallen -+ Eutektikum Cd As, — As.

Eine Legierung mit 37% Cd, d. h. weniger als der Verbindung CdAs,
entspricht, besteht aus primiren CdAs,-Kristallen und einem Eutek-
tikum, das aus dieser Verbindung und wahrscheinlich Arsen besteht;
Anhaltspunkte dafiir, daB die Verbindung CdAs, die As-reichste Ver-
bindung des Systems ist, liegen allerdings nicht vor.

In weiterer Ubereinstimmung mit der durch die Abb. 82 wieder-
gegebenen Konstitution besteht die von ZemczuzNy bestimmte Kurve
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der spezifischen Gewichte der stabilen Legierungen aus drei zwischen
den Komponenten und den Verbindungen verlaufenden geradlinigen
Asten.

Nach PasseriNi!? ist die Verbindung CdgAs, isomorph mit Zn,As,;
sie besitzt ein kubisches Gitter mit 2 Molekiilen im Elementarbereichl!
(s. ,,Strukturbericht S. 786/87).
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As-Co. Arsen-Kobalt.

In Abb. 83 ist der von Frieprica! mit Hilfe thermischer Unter-
suchungen ausgearbeitete Teil des Zustandsdiagramms wiedergegeben?.
Legierungen mit weniger als 45,6% Co (Vorlegierung) waren dutch Zu-
sammenschmelzen der Komponenten im offenen Tiegel nicht darstellbar.

Die Endpunkte der horizontalen Gleichgewichtskurven und damit
die Formeln der intermetallischen Verbindungen CoAs (44,02% Co),
CozAs, (54,12% Co), Co,As (61,13% Co) und Co,As, (66,28% Co)
wurden durch Extrapolation der Haltezeiten (!) der eutektischen
Kristallisation bei 916°, der peritektischen Reaktionen bei 1014°, 958°
und 923° sowie der polymorphen Umwandlungen x-CosAs, = §-CozAs,
bei etwa 909° und «-CozAs, = §-Co;As, bei etwa 828° ermittelt.
Dariiber hinaus ist iiber die Konstitution der As-Co-Legierungen noch
folgendes zu sagen: 1. Die Existenz Co-reicher fester Losungen folgt
aus der Zonenstruktur der sich in diesem Bereich priméar aus der Schmelze
ausscheidenden Kristallite. FrrepricH gibt ihre ,,Sattigungskonzentra-
tion“ auf Grund der Haltezeiten bei 916° und 828° zu etwa 99% Co an.
Im Gleichgewichtszustand (d.h. nach geeigneter Warmebehandlung)
werden jedoch bei 916° sicher wesentlich mehr als 1% As in festem
Kobalt 16slich sein. Der Einflu8 der polymorphen Umwandlung des
Kobalts (s. dariiber Au-Co) auf die Léslichkeit des Arsens bleibt noch
zu kliren. 2. Die Umwandlungen bei 828° und 909°3, die bei den Kon-
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zentrationen CozAs, bzw. CozAs, den grofiten Warmeeffekt zeigen, sind
mit einer Gefiigednderung nicht verkniipft; sie sind also als polymorphe
Umwandlungen dieser Kristallarten anzusehen. 3. Die im Bereich
von 57 bis etwa 84% Co bei Temperaturen zwischen 248° und 352°
auftretende Reaktion ist bei fallender Temperatur mit einer starken
Volumvermehrung verbunden und zeigt den grofiten Warmeeffekt bei

etwa 61—62% Co, d.h.
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DucEerrigz? erhielt durch Erhitzen von As und Co in H,-Atmosphire
oder beim Uberleiten von As-Dampfen mittels H,-Strom iiber pulveri-
siertes Co bei 800—1400° bzw. 600—800°, 400—600° und unterhalb
400° die Verbindungen CozAs, (Schmelzpunkt etwa 1000°) bzw. CoAs,
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Abb. 83. As-Co. Arsen-Kobalt.
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Co,As; (34,39% Co) und CoAs, (28,22% Co). Weitere Bildungsmoglich-
keiten dieser Verbindungen und Umwandlungen ineinander (durch Zer-
setzen der jeweils As-reicheren Verbindung) s. im Original. Ob die
beiden As-reichsten Verbindungen, die FrIEDRICH durch Zusammen-
schmelzen nicht darstellen konnte, tatsichlich bestehen, sei dahin-
gestellt; DucELLIEZ gibt keine Analysen seiner Produkte.

Die in der Natur unter der Bezeichnung Skutterudit vorkommende
Verbindung CoAs; (20,77% Co) besitzt nach OFTEDAL® ein kubisches
Kristallgitter von besonderem Typus. Uber die Struktur von CoAs siehe®.
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As-Cr. Arsen-Chrom.

DieckMANN-HANF! haben durch Erhitzen von feinverteiltem Cr mit iiber-
schiissigem As im SchieBrohr (30 Stunden bei 700°) stets die Verbindung CryAs,
(31,62% Cr) erhalten. Aus dieser Verbindung wurde durch Abdestillieren des As
(mehrtégiges Glithen bei 500° im H,-Strom) die Verbindung CrAs (40,99% Cr)
dargestellt?.

CrAs hat vermutlich die Kristallstruktur des NiAs.3
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As-Cu. Arsen-Kupfer.

Erstarrung und Umwandlung. Thermische und mikroskopische Unter-
suchungen zur Aufstellung eines Zustandsschaubildes bis zu einem As-
Gehalt von etwa 44% (dem héchsten As-Gehalt, der beim Schmelzen
im offenen Tiegel zu erreichen ist) liegen vor von Hrorns', FRIEDRICH?2 3
und BENcougH-Hmrt. Die Ergebnisse der Arbeiten von Friepriom
und BENGOUGH-HILL stimmen zwar in vielen Punkten iiberein, doch
war es bisher nicht moglich, alle Erscheinungen widerspruchsfrei zu
erklaren. Die Frage nach der Konstitution der Legierungen im Bereich
von 28—40% As mull auch nach diesen Arbeiten noch offen bleiben.

Hrorx~s! ermittelte nur den Verlauf der Liquiduskurve (s. Abb. 84)
und fand mit steigendem As-Gehalt folgende ausgezeichneten Punkte
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(den Cu-Schmelzpunkt gibt er zu 1060° an): Ein Eutektikum bei 685°,
19,2% As, einen Knickpunkt bei 750° und der Zusammensetzung CuzAs
(28,21% As), ein Maximum bei 807° und CuzAs, (32,03% As), einen
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Abb. 84. As-Cu. Arsen-Kupfer.

eutektischen Punkt bei 695°, 35% As, ein zweites Maximum bei 740°
und Cu,As (37,08% As) und darauf einen Abfall auf 702° bei 41% As.
Hior~s schliefit daraus auf das Bestehen der drei genannten Ver-
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bindungen und glaubte dazu um so mehr berechtigt zu sein, als sich
Legierungen dieser Konzentration als praktisch einphasig erwiesen.

FriepricH verdffentlichte zwei Arbeiten? 3 (Abb. 84 u. 85a), die erste
wurde ohne Kenntnis der Arbeit von HiorNs ausgefiihrt. Innerhalb
des untersuchten Bereiches fand er im Gegensatz zu HIORNS nur ein
Maximum. Die Bestimmung der Konzentration dieses Maximums
machte Schwierigkeiten, weil das Maximum an sich schon ziemlich
flach ist, und weil der verschiedene As-Gehalt in verschiedenen Teilen
der Reguli (Seigerung durch As-Verdampfung) eine Unsicherheit be-
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