ANKUNDIGUNG.

Die Zahl der Untersuchungen iiber die Konstitution und die
Eigenschaften der Legierungen ist in den letzten Jahren so sehr
angewachsen, daf der Uberblick fiir denjenigen, der sich nicht
speziell mit dem Gegenstande beschéftigt, immer schwieriger wird.
Und doch bietet gerade dieses Kapitel der physikalischen Chemie
nicht allein fiir den Chemiker und Technologen, sondern auch
fir den Physiker ein hervorragendes Interesse. Der Versuch
einer zusammenfassenden und doch kurzen Darstellung des ein-
schligigen Materials bedarf darum kaum der Rechtfertigung.
Der jetzige Zeitpunkt erscheint dafir um so geeigneter, als die
Klarlegung der Konstitution der binéren Legierungen dank den
Arbeiten Tammanns und seiner Schiller gegenwirtig zu einem
gewissen Abschlusse gediehen ist.

Die biniren Legierungen beanspruchen demgemif, im An-
schluB an eine theoretische Darlegung der Eigenschaften der
Zweistoffsysteme und an die Beschreibung der wichtigsten Unter-
suchungsmethoden, einen Hauptanteil des Buches. Einem kurzen
Blick auf die betreffs der terniren Legierungen vorliegenden
Untersuchungen folgt hierauf ein speziell den gewerblich wichtigen
Legierungen, den technischen Eisensorten, der Bronze und dem
Messing gewidmeter Abschnitt; in einem SchluBkapitel sind die
bedeutsamsten physikalischen Eigenschaften der Legierungen im
Zusammenhang geschildert.

Zahlreiche Diagramme und Wiedergaben photographischer
Strukturbilder der Legierungen erliutern und erginzen den Text.

Braunschweig, im Januar 1910.
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VORWORT.

Die zahl der Untersuchungen tiber die Konstitution
und die Figenschaften der Legierungen ist in den letzten
Jahren so sehr angewachsen, dal der Uberblick fiir demn-
jenigen, der sich nicht speziell mit dem Gegenstande be-
schiftigt, immer schwieriger wird. Und doch bietet gerade
dieses Kapitel der physikalischen Chemie nicht nur fir die
Chemiker und Technologen, von denen die wissenschaftliche
Erforschung desselben in erster Linie betrieben wurde, son-
dern auch fiir den Physiker ein hervorragendes Interesse.
Der Versuch, das einschligige Material zusammenfassend
darzustellen, bedarf darum kaum einer Rechtfertigung. Der
jetzige Zeitpunkt erschien hierfiir um so geeigneter, als die
Klarlegung der Konstitution der binfiren Legierungen dank
den Arbeiten Tammanns und seiner Schiiler gegenwirtig
zu einem gewissen Abschlusse gediehen und damit auch fiir
das Studium der Legierungen von mehr als zwei Kompo-
nenten, sowie fiir die systematische Bearbeitung des Zu-
sammenhanges zwischen den verschiedenen Eigenschaften
und der Konstitution der Legierungen erst die rationelle
Grundlage gewonnen ist. In dieser Hinsicht mag die vor-
liegende Arbeit auch zu weiterer Forschung anregen, wenn-
gleich begreiflicherweise die Originaluntersuchungen weder
alle beriicksichtigt, noch in Form von Literaturangaben
simtlich erwéhnt werden konnten. Vollstindigkeit wurde
nur insofern angestrebt, als die verschiedenen Typen, denen
man bei der Untersuchung der Konstitution der Legierungen
begegnet, an charakteristischen Beispielen erldutert wurden.
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Was die Art der Darstellung und Gliederung des Stoffes
anbelangt, so konnte es nicht zweifelbaft sein, daf} dieselbe
auf den einschligigen Lehren der physikalischen Chemie
fulen miisse. Diesen, insbesondere den Eigenschaften bi-
nirer Systeme, ist darum zun#chst ein umfangreiches Ka-
pitel gewidmet. Die verschiedenen Untersuchungsmethoden
durften, trotzdem es an ausgezeichneten Arbeiten iiber die
Theorie und Praxis des fraglichen Gebietes keineswegs
fehlt — es sel nur an Goerens, Heyn und Ruer er-
innert — nicht unerwidhnt bleiben, weil die Kenntnis der
Anwendbarkeit und des Genauigkeitsgrades dieser Methoden
fiir eine richtige Bewertung der erlangten Resultate uner-
laBlich ist. Daran schliefit sich eine eingehende Darstellung
des beziiglich der bindren Legierungen vorliegenden Ma-
terials, sowie ein kurzer Blick auf die terniren Legierungen.
Den Legierungen des FKisens mit Kohlenstoff und des
Kupfers mit Zinn und Zink gebithrte nicht so sehr im Hin-
blick auf ihre wirtschaftliche Bedeutung, als vielmehr wegen
der zahlreichen wissenschaftlichen Untersuchungen, die mit
Bezug auf dieselben vorliegen und noch keineswegs abge-
schlossen sind, ein besonderes Kapitel. In einem Schluf3-
kapitel endlich sind die wichtigsten Arbeiten iiber die
mechanischen und thermischen Eigenschaften, den elektri-
schen Leitungswiderstand, das magnetische und elektro-
motorische Verhalten der Legierungen zusammengefalit.

Besonderen Dank schuldet der Verfasser der Verlags-
buchhandlung fiir ihr Entgegenkommen hinsichtlich der Aus-
stattung des Buches mit Abbildungen.

Perugia, Oktober 1909.
B. Dessau.
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. Einleitung.

Als Legierung bezeichnet man gemeinhin ein aus der
gegenseitigen Losung verschiedener Metalle hervorgegangenes
Erzeugnis. Diese Definition erweist sich jedoch sofort als zu eng
gefaBt, insofern unter die Legierungen auch Vereinigungen von
Metallen mit gewissen nichtmetallischen Stoffen gerechnet werden,
wenn nur die metallische Figenart des Ganzen gewahrt bleibt.
Dahin gehéren nicht allein Vereinigungen . unzweifelhaft metalli-
scher Stoffe mit manchen Elementen, wie Antimon und Wismut,
die im gewchnlichen Leben als Metalle gelten, in ihrem chemi-
schen Verhalten aber den Nichtmetallen niher stehen, sondern
vor ‘allem simtliche Eisenerzeugnisse der GroBindustrie, die, wenn
auch geringe, aber fiir die Eigenschaften des Produktes ungemein
wesentliche Mengen Kohlenstoff enthalten und deshalb figlich
als Legierungen von Eisen mit Kohlenstoff oder mit etwaigen
Eisen-Kohlenstoffverbindungen gelten diirfen.

Andererseits soll mit dem Worte Lésung nicht etwa eine Auf-
fassung der Legierungen im Sinne dieses physikalischen Begriffs
vorweggenommen sein. Dasselbe weist lediglich auf die #ibliche
Herstellung der Legierungen durch Einbringen eines oder mehrerer
(fester oder geschmolzener) Metalle in ein anderes zuvor durch
Warme verflissigtes, wenn schon auch hier die urspriingliche
Definition einer Erweiterung bedarf, da Legierungen auch durch
Einwirkung von Metallddmpfen auf andere Metalle, durch Zu-
sammenpressen von Pulvern unter starkem Druck und sogar ohne
diesen durch innige Berithrung bei geniigend hoher, aber immer-
hin weit unter dem Schmelzpunkt der betreffenden Stoffe liegen-
den Temperaturen erhalten werden. Die gegenseitige Durch-
dringung ist selbst in diesem letzteren Falle keineswegs auf die
unmittelbare Nihe der einander beriithrenden Flichen beschrinkt,

Degsau, Legierungen. 1
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sondern erstreckt sich bei geniigender Zeitdauer des Vorganges
ganz nach Art der Diffusion von Flissigkeiten bis in betrdcht-
liche Tiefen. Wiederum ist es das Eisen, das in der Aufnahme
von Kohlenstoff bei dem sogenannten Zementierungsverfahren
einen praktisch ungemein wichtigen Beleg hierfiir bietet.

Die oben gegebene Definition des Begriffes Legierung mag
darum als Wegweiser beim Betreten des zu durchforschenden
Gebietes aufgefallt werden, nicht aber als eine Schranke, die das-
selbe streng gegen Nachbargebiete abschliefen soll.

Die Legierungen spielen im praktischen Leben eine iiberaus
wichtige Rolle, ja man kann sagen eine weit wichtigere als die
reinen Metalle. Reines Eisen ist, wie schon angedeutet, in der
Technik so gut wie unbekannt, wihrend in verschiedenem Grade
kohlenstoffhaltige Eisensorten nicht allein zu den wichtigsten
Trigern des heutigen Kulturlebens gehéren, sondern zum- Teil
schon seit alten Zeiten eine ausgedehnte Verwendung gefunden
haben. Noch &lter sind Legierungen des Kupfers, die bei den
orientalischen Volkern des Altertums, bei den Griechen und
Rémern als Erz bekannt und geschiitzt waren, als Bronze einem
Hauptzeitalter der europiischen Vor- und Frithgeschichte Namen
und Gepriage verliehen haben. Bis in die neueste Zeit bildete
aber die Herstellung von Legierungen mit bestimmten Eigen-
schaften ausschlieflich einen Gegenstand empirischer Erfahrung.
Erst die in den letzten Jahrzehnten gelungene GroBfabrikation
von Aluminium, Nickel und anderen Metallen, die den Kreis der
techniseh - in Betracht ‘kommenden Legierungen bedeutend er-
weiterte, und gleichzeitig damit das Aufblithen der physikalischen
Chemie  hat auch der wissenschaftlichen Erforschung der Le-
gierungen einen neuen Antrieb gegeben. Die mikroskopische
Untersuchung der Legierungen hat sich in der Metallographie
zu einem vollstindigen Verfahren entwickelt, das die Eigen-
schaften eines Materials aus seinem Aussehen unter dem Mikro-
skop erkennen lehrt, und die Ergebnisse der zahlreichen Arbeiten
der letzten Jahrzehnte iiber die Bedingungen des Gleichgewichts
und der Umwandlungen in heterogenen Systemen haben auf die
Eigenschaften "der Legierungen und ‘ibren Zusammenhang mit
den Vorgingen wihrend der Entstehung derselben  und mit der
chemischen Zusammensetzung ein neues Licht geworfen. FEine
wissenschaftliche Darstellung unserer Kenntnisse von den Le-
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gierungen hat daher von den Lehren der physikalischen Cl}f)mie,
insbesondere von dem Verhalten heterogener Systeme bei Ande-
rungen des Wirmeinhalts, ihren Ausgang zu nehmen.

II. Allgemeines iiber Zweistoffsysteme.

§ 1. Heterogene Gleichgewichte. Als ein System von
Kérpern oder kurzweg als ein System soll im folgenden eine
rdumlich begrenzte und gegen mnicht gewollte und nicht lenkbare
Einwirkungen von auflen abgeschlossene Ansammlung von Ma-
terie bezeichnet werden. Innerhalb eines solchen Systems kénnen
chemische Prozesse oder Verinderungen physikalischer Natur,
allgemein gesagt Umwandlungen, vor sich gehen, sei es durch
gewollte Einwirkungen von auBlen, sei es infolge chemischer oder
physikalischer Krifte, die innerhalb des Systems selbst ihren
Ursprung haben. Fehlen diese letzteren oder heben ihre Wir-
kungen sich gegenseitig auf, so bleibt der Zustand des nach
aullen abgeschlossenen Systems beliobig lange unverandert, und
man sagt, dasselbe befinde sich im Gleichgewicht. Doch darf
aus dem Fehlen ohne weiteres in die Augen fallender Verinde-
rungen noch nicht auf das Bestehen eines Gleichgewichtszustandes
geschlossen werden, denn in vielen Fallen verliuft eine An-
derung, die bei hoher Temperatur sich in sehr kurzer Zeit ein-
stellt, bei gewohnlicher Temperatur lediglich zu langsam, um
bemerkt zu werden: die Umwandlungsgeschwindigkeit ist eine
Funktion der Temperatur und bei gewthnlicher Temperatur prak-
tisch, aber nicht streng gleich Null. Solche Fille, obschon gerade
bei den technisch wichtigen Legierungen ungemein hiufig, sollen
zunéchst von der Betrachtung ausgeschlossen werden; wo im
folgenden vom Gleichgewicht die Rede ist, wird dasselbe, wenn
nicht ausdriicklich das Gegenteil bemerkt ist, als unbegrenzt
lange existenzfihig angenommen.

Im Gleichgewicht befindliche Systeme sind z. B. Mischungen
von Gasen und Dimpfen; die wisserige Losung eines Salz-
gemisches; die wisserige Loésung eines Salzes und das aus ihr
ausgeschiedene Eis oder Salz; eine teilweise verfliissigte Metall-
masse; zwel iibereinander gelagerte, nicht vollstindig mischbare

1*
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Fliissigkeiten von verschiedenem spezifischen Gewicht; Wasser,
Eis und Dampf; ein teilweise geschmolzenes Konglomerat meh-
rerer fester Stoffe usw.

Die Verschiedenartigkeit dieser Beispiele springt ohne
weiteres in die Augen. Wir finden unter denselben homogene
Systeme, wie Gasgemische, Losungen usw., die in allen ihren
mechanisch voneinander isolierbaren Teilen die gleiche chemische
Zusammensetzung und die gleichen chemischen und physika-
lischen Eigenschaften aufweisen, sowie inhomogene oder hetero-
gene Systeme, bei denen dies nicht der Fall ist und die ein
Nebeneinanderbestehen mehrerer homogener Systeme reprisen-
tieren. Nach &ibbs bezeichnet man diese koexistierenden gas-
formigen, fliissigen oder festen Zustiinde als Phasen des hetero-
genen Systems, und wenn die Koexistenz der Phasen ebenso wie
jede einzelne Phase in sich vollkommen stabil ist, spricht man
von heterogenem Gleichgewicht, wihrend die Unverinder-
lichkeit eines aus einer einzigen Phase gebildeten Systems einen
Fall homogenen Gleichgewichts darstellt.

Bei umkehrbaren (reversiblen) Vorgéingen unterliegt das
Bestehen des Gleichgewichts keinem Zweifel. So bietet z. B. eine
Mischung von Athylalkohol und Essigsiure in molekularen Ver-
hiltnissen und das aus ihnen gebildete Athylacetat einen Fall
homogenen Gleichgewichts. Denn ebenso wie aus dem Alkohol
und der Sdure unter Wasserabspaltung der zusammengesetzte
Ester entsteht, so tritt umgekehrt, wenn man diesen letzteren
mit Wasser zusammenbringt, Zerfall desselben in Alkohol und
Siure ein, und die Erfahrung lehrt, dal die Reaktion weder in
dem einen noch in dem anderen Sinne vollstindig, d. h. bis zum
Verbrauch eines der reagierenden Stoffe, sondern nur bis zu
einem bestimmten Gleichgewichtszustande verliuft, der im vor-
liegenden Falle erreicht ist, wenn auf je 1 Mol. Alkohol und
Essigsiure je 2 Mol. Athylacetat und Wasser kommen. Einen
Fall heterogenen Gleichgewichts bietet das Zusammenbestehen
eines festen Metalls und seiner Schmelze bei der Schmelz-
temperatur. Man kann zu diesem Gleichgewicht sowohl von dem
festen Kérper ausgehend durch teilweise Verfliisssigung oder von
der Schmelze aus mittels Warmeentziehung gelangen, und es ist
iitberhaupt ein Charakteristikum dieser wirklichen oder gegen-
seitigen Gleichgewichte, dafl sie von beiden Seiten her zu er-
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reichen sind, wihrend eine Umwandlung, die unter den gegebenen
Bedingungen nur in einem Sinne, dabei aber so langsam ver-
lauft, dal sie sich der Beobachtung entzieht, ein scheinbares oder
falsches Gleichgewicht darstellt, dem kein bestimmter Endzustand
entspricht. Im folgenden soll nur von wirklichen Gleichgewichten
die Rede sein.

Fir diese gilt nun vor allem die Bedingung, daB, ebenso
wie in den gegenseitigen Beziehungen der verschiedenen Phasen,
so auch innerhalb jeder einzelnen Phase fiir sich Gleichgewicht
herrschen muB. In der Tat. streben etwaige Druck- und Tem-
peraturdifferenzen nach Ausgleich sowohl innerhalb der einzelnen
Phasen wie innerhalb des ganzen Systems. Unterschiede in der
Zusammensetzung sind woh] zwischen den verschiedenen Phasen
eines Systems moglich — so z. B. braucht der aus einer Mischung
fliichtiger Fliissigkeiten sich entwickelnde Dampf nicht die gleiche
Zusammensetzung zu haben wie das Flissigkeitsgemisch —, da-
gegen kann als einzelne Phase nur ein solcher Teil des Systems
gelten, innerhalb dessen etwaige Unterschiede in der Zusammen-
setzung sich durch Diffusion ausgleichen.

Ferner ist das Gleichgewicht unabhingig sowohl von der
Menge, mit der die einzelnen Phasen im System vertreten sind,
wie von ihrer gegenseitigen Anordnung.

Der erste Teil dieses Satzes leuchtet fir einfachere Fille
ohne weiteres ein; es ist z. B. fiir den Gleichgewichtszustand
zwischen einem festen Koérper und seiner Schmelze bei der
Schmelztemperatur vollkommen gleichgiiltig, ob ein gréBerer oder
geringerer Anteil des Ganzen geschmolzen ist. Allgemein 148t
sich der erste Teil des Satzes durch die Erwigung begriinden,
dal das Gleichgewicht z. B. an der Beriibrungsfliche zweier
Phasen zwar keineswegs auf dem Fehlen jeder Umwandlung,
sondern auf der Gleichheit der gegenseitigen Umwandlungen
beruht, dall aber bei der Kleinheit der Wirkungssphire der Mole-
kularkrifte, welche diese Umwandlungen veranlassen, nur die der
Trennungsfliche unmittelbar benachbarten Molekiile, nicht jedoch
die beliebig weit davon entfernten an dem Vorgange beteiligt
sein konnen. Solange nicht einer der festen oder fliissigen Stoffe
des Systems so weit zerteilt ist, daB an der Oberfliche desselben
neben anderen Kriften auch Kapillarkrifte merklich ins Spiel
kommen, ist darum das Gleichgewicht von dem Grade dieser
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Zerteilung unabhingig, und es ist damit zugleich gesagt, daB
eine Phase eines Systems keineswegs in allen ihren Teilen zu-
sammenzuhingen braucht.

Der zweite Teil des obigen Satzes ergibt sich z. B. aus der
Erfahrung, daB Schiitteln eines Stoffgemisches die in demselben
stattfindenden Reaktionen und Umwandlungen zwar beschleunigt,
aber qualitativ nicht. beeinflult. Er wurde von Konowalow an
Mischungen von Wasser und Ather nachgewiesen, die sich in
eine gesittigte Losung von Ather in Wasser und eine dariiber
lagernde gesittigte Losung von Wasser in Ather scheiden, iiber
der sich endlich noch, wenn in dem Gefifie freier Raum vor-
handen ist, eine Mischung von Ather- und Wasserdampf bildet.
Diese Dampfmischung hat, obschon sie nur mit der oberen Schicht
in Beriihrung kommt, genau die gleiche Zusammensetzung wie
das direkt aus einer gesittigten Lésung von Ather in Wasser
entwickelte Dampfgemisch. Daf dies nicht anders sein kann, er-
kennt man sofort, wenn man sich die gesittigte Losung von
Ather in Wasser im unteren Teile und im einen Schenkel eines
O-formigen Rohres, die gesittigte Losung von Wasser in Ather
im anderen Schenkel und die obere Verbindung beider Schenkel
von dem Dampfgemisch erfilllt denkt, das jetzt offenbar iiber
beiden Fliissigkeiten die gleiche Zusammensetzung haben muf.

Aus dem bisher Gesagten ist ersichtlich, daB es, um den
Zustand eines Systems eindeutig zu definieren, vor allem der
Angabe der in jeder einzelnen Phase vorhandenen unabhingigen
Bestandteile oder Komponenten bedarf. Die Wahl dieser Kom-
ponenten scheint nun auf den ersten Blick der Willkiir grofien
Spielraum zu lassen, da es nicht ohne weiteres klar ist, ob z. B.
bei der Dissoziation von CaCO; in CaO und CO, nur diese
beiden letzteren Stoffe oder auch die Verbindung beider, die un-
zweifelhaft eine besondere Phase bildet, gleichzeitig als besondere
Komponenten zu gelten haben. Indessen ist die fiir das Folgende
wesentliche Forderung, daf als Komponenten nur die Mindest-
zahl der fiir den Aufbau des Systems notwendigen Stoffe gewihlt
werden darf, durch die Bedingung der gegenseitigen Unab-
héngigkeit der Bestandteile gewihrleistet. In dem erwihnten
Beispiele sind deshalb nur zwei von den drei Bestandteilen des-
selben als Komponenten zu betrachten, da bei gegebener Tem-
peratur immer ein bestimmter Bruchteil des gesamten CaCO,
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dissoziiert, also durch die Kenntnis der Menge von Ca O und CO,
auch diejenige des unzersetzten Ca C Oz vollkommen bestimmt ist.
Dagegen haben in einem Gemische von Wasserdampf, Wasserstoff
und Sauerstoff bei gewdhnlicher Temperatur die sdmtlichen ge-
nannten Stoffe als Komponenten zu gelten, weil die Mischung
keinen Gleichgewichtszustand in dem Sinne reprisentiert, dal
etwa die Menge des Wasserstoffs oder Sauerstoffs in einem be-
stimmten Verhaltnis zu derjenigen des Wasserdampfes stehen
miifite. Andererseits ist die Zabl der als Komponenten zu be-
trachtenden Stoffe nach unten hin durch die Bedingung begrenzt,
daBl durch Variation der Quantitit der Komponenten jede mog-
liche Anderung in der Zusammensetzung der Phasen des be-
trachteten Systems stattfinden kénne,

Auf grund dieser Bedingungen bezeichnet z.B. Konowalow
als Komponenten diejenigen Bestandteile eines Systems, welche
aus einer Phase in eine andere auf dem Wege eines umkehrbaren
Prozesses iibergehen konnen. Andere Autoren geben hiervon
etwas abweichende Definitionen, und es ist nicht zu verkennen,
dall die unzweideutige Feststellung des Begriffes der Komponenten
einige Schwierigkeiten bietet. Zum Gliick liegen indessen diese
letzteren mehr auf theoretischem Gebiete, wihrend betreffs der
praktisch ausschlaggebenden Frage nach der richtigen Zahl der
Komponenten nur selten ein Zweifel obwalten kann. Besonders
einfache Verhiltnisse bieten in dieser Beziehung die Legierungen,
so dal wir nicht linger bei diesem Punkte zu verweilen brauchen.

AuBer der Kenntnis der Zahl der Phasen, der in jeder von
ihnen vorhandenen Komponenten und des Prozentgehaltes oder
der Konzentration dieser letzteren in den verschiedenen Phasen
bedarf es, um den Zustand eines Systems eindeutig zu definieren,
noch der Angabe und quantitativen Bestimmung sémtlicher in
demselben wirksamen physikalischen Faktoren, also der Tem-
peratur, des Druckes, des Einflusses der Schwere und der Ka-
pillaritit, sowie etwaiger osmotischer, elektrischer und magne-
tischer Krafte usw. Die drei letzteren brauchen jedoch nur bei
Vorgingen besonderer Art beriicksichtigt zu werden, dasselbe
gilt von der Kapillaritit, wihrend der Einflul der Schwere auller
bei geologischen DProblemen iiberhaupt vernachlissigt werden
darf. Als Gleichgewichtsfaktoren bleiben daher neben den Kon-
zentrationen nur Druck und Temperatur iibrig.
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Unter dieser Voraussetzung wird die Zahl der Verinderungs-
moglichkeiten oder der Freiheitsgrad eines beliebigen Systems
durch die von Gibbs 1876 aufgestellte Phasenregel bestimmt.
Danach ist der Freiheitsgrad F eines im Gleichgewicht
befindlichen Systems aus r Phasen mit » Komponenten
gleich der Differenz zwischen der um 2 vermehrten
Zahl der Komponenten und der Zahl der Phasen:

F=n+2—r

Der von Gibbs gegebene Beweis seines Satzes stiitzt sich
auf thermodynamische Betrachtungen; ein elementarer Beweis
1aBt sich aber nach Riecke und Nernst folgendermaflen er-
bringen. Unter den r Phasen des Systems wird es wenigstens
eine geben, in der simtliche » Komponenten nebeneinander ver-
treten sind; ja man darf, sofern man die wenn auch minimale
Flichtigkeit, die selbst bei festen Korpern vorhanden ist, ferner
geringe Loslichkeitsgrade usw. in Betracht zieht, sogar annehmen,
dafl das gleiche auch fir alle Phasen des Systems gilt. _Zwischen
den Konzentrationen ¢;, ¢y, ... ¢, der n Komponenten in einer
beliebigen Phase und dem Druck p und der Temperatur 7' des
Systems besteht dann eine Beziehung

@ (017027 cor Cpy Py T) - 07
welche jede dieser Grofien in eindeutiger Weise mit den iibrigen
verkniipft und demgemif aussagt, dal eine Anderung irgend
einer von denselben bestimmte Anderungen aller iibrigen mit sich
bringt. Entsprechende Gleichungen gelten fiir simtliche Phasen,
und da die Zahl der letzteren #, die Zahl der Verianderlichen
n 4 2 betrigt, so ist offenbar der Gleichgewichtszustand des
Systems eindeutig festgelegt, d. h. nur bei bestimmten Werten
der Temperatur, des Druckes und der einzelnen Konzentrationen
moglich, wenn
r=mn-42

ist, wihrend eine Differenz zwischen % + 2 und #, d. h. zwischen
der Anzahl der Variabeln und der Anzahl der Gleichungen, ein
Mal abgibt fir den Grad der Unbestimmtheit des Gleichgewichts
oder fir die Verinderungsmoglichkeiten des Systems.

Im ersteren Falle (r = n + 2) wird das System als non-
variant bezeichnet und befindet sich in absolutem Gleich-
gewicht; Seinem Zustand entspricht in einer die Anderungen
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der verschiedenen Variabeln miteinander verkuniipfenden gra-
phischen Darstellung ein multipler, d. h. den betreffenden Kurven
gemeinsamer Punkt. Ist r = n -+ 1, so kann bei gegebener Zu-
sammensetzung des Systems nur eine der beiden Grofien p und 7'
willkiirlich variiert werden, die andere ist dann eine villig be-
stimmte Funktion der ersten. Das System heit dann mono-
variant, sein Zustand wird als vollstindiges oder, da das
System ja in diesem Falle aus mindestens zwei Phasen besteht,
als vollstindiges heterogenes Gleichgewicht bezeichnet.
Zufuhr oder Entziehung von Wiérme bei konstant gebaltenem
Druck bewirkt in diesem Falle Anderungen nur in der Menge,
nicht aber in der Zusammensetzung der einzelnen Phasen, und
die Temperatur bleibt so lange konstant, bis eine der vorhandenen
Phasen vollstindig aufgezehrt ist; es findet eine sogenannte
nackte Reaktion statt.

Ist endlich ¥ — % oder r < %, so kénnen sowohl p als 7,
im letzteren Falle auch eine oder mehrere von den die Zusammen-
setzung der Phasen bestimmenden Griéfen willkiirlich gewdhlt
werden ; das System heift di-, tri- oder allgemein plurivariant,
und sein Zustand wird als unvollstindiges heterogenes
Gleichgewicht bezeichnet. Zufuhr oder Entziehung von Wérme
bewirkt bei derartigen Systemen Anderungen in der Zusammen-
setzung wenigstens einer der Phasen. Allgemeine quantitative
Gesetze beziiglich der Anderungen im Gleichgewichtszustand bei
Verschiebung von p oder 7' lassen sich hier nicht aufstellen; wohl
aber gelten fiir die plurivarianten ebenso wie fiir die mono- und
nonvarianten Systeme zwei Gesetze qualitativer Natur, von denen
das eine zuerst von van’t Hoff, das andere von Le Chatelier
formuliert wurde und die sich folgendermalen zusammenfassen
lassen: Jedes Gleichgewicht verschiebt sich bei Erhéhung

lggz 'Il;ilsflf::tur} nach der Seite desjenigen Systems, das unter

{\Varmeabsorption ‘entsteht

Volumverminderung|
Einige Beispiele mégen dazu dienen, die verschiedenen
Gleichgewichtszustinde zu erldutern.
Eine Komponente in nur einer Phase, z. B. irgend ein einheit-
licher fester, fliissiger oder gasformiger Koérper, reprisentiert stets
ein unvollstindiges Gleichgewicht, da wir bei demselben p und 7'
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beliebig éndern kénnen. Dagegen befindet sich eine einheitliche
Kristallart in Berithrung mit ihrer Schmelze, z. B. Eis in Be-
rithrung mit Wasser, in vollstindigem Gleichgewicht, da #n = 1
und 7 = 2 ist; das System ist monovariant. Demgemil ist es
nicht méglich, die Gleichgewichtstemperatur (Schmelzpunkt) ohne
gleichzeitige Anderung des Druckes zu verschieben, wihrend bei
Zufuhr oder Entziehung von Wirme unter konstantem Druck
die Temperatur so lange konstant bleibt, bis im ersten Falle die
feste, im zweiten die fliissige Phase verschwunden ist. Ziehen
wir auler Eis und Wasser auch die gasformige Phase derselben
Komponente, den Wasserdampf, in Betracht, so wird r = 3,
wabrend # = 1 bleibt; das System ist nonvariant, das Gleich-
gewicht absolut.

In der Tat kénnen

Eis, fliissiges Was-

ser und Wasser-

dampf nur unter

dem Drucke des

Wasserdampfesbei

der diesem Druck

entsprechenden

Schmelztempera-

tur des Eises (p =

4,6 mm Hg, 7 =

+ 0,0076") neben-

einander bestehen,

In Fig. 1 sind diese Verhiltnisse zur Darstellung gebracht.

A B, die Grenzkurve Wasser—Dampf, gibt den Druck des ge-
sittigten Wasserdampfes als Funktion der Temperatur, oder mit
anderen Worten die Anderung, die der Gleichgewichtsdruck zwi-
schen Wasser und Wasserdampf bei Anderung der Temperatur
erleidet; A D ist die entsprechende Gleichgewichtskurve fiir die
Beriihrung von Dampf und Eis; A4 C endlich, die Gleichgewichts-
kurve Wasser—Eis, gibt die Verschiebung des Schmelzpunktes mit
dem Drucke oder den Druck, unter dem Eis und Wasser neben-
einander existenzfihig sind, als Funktion der Temperatur. Jede
der drei Kurven reprisentiert somit ein vollstindiges heterogenes
Gleichgewicht zwischen zwei Phasen. (Die Verlingerung Aa der
Kurve BA in das Gebiet des Eises gehort dem unterkithlten
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Wasser an, also einem Zustande des Systems, der in bezug auf
die feste Phase labil ist.) Der Tripelpunkt oder Ubergangs-
punkt A endlich, in dem die Gleichgewichtskurven zusammen-
treffen, kennzeichnet den Betrag von p und 7' fiir das absolute
Gleichgewicht zwischen den drei Phasen Eis—Wasser—Dampf.

Einen Fall unvollstindigen heterogenen Gleichgewichts bietet
eine wisserige Salzlosung in Berithrung mit der festen Phase.
Es ist hier » = 2 (H,0 und Salz), ebenso r — 2, das System
ist also divariant. In der Tat scheidet sich, wie bekannt, beim
Erstarren einer verdiinnten wisserigen Salzlésung zunéchst reines
Eis aus, wodurch die Losung konzentrierter wird und der Er-
starrungspunkt oder mit anderen Worten die Gleichgewichts-
temperatur zwischen den beiden Phasen bestiindig sinkt, wihrend
umgekehrt eine Temperaturerhéhung nur gemeinsam mit dem
(von Wirmeverbrauch begleiteten) Ubergang von H, O aus der
festen in die fliissige Phase stattfinden kann. Andererseits kri-
stallisiert aus einer konzentrierten Lésung das reine Salz, und
die Gleichgewichtstemperatur sinkt auch in diesem Falle. Erst
wenn durch Ausfrieren des reinen Kises bzw. durch Auskristalli-
sieren des reinen Salzes die Konzentration des Salzes in der
Lésung auf einen bestimmten Betrag angewachsen bzw. gesunken
ist, kristallisieren bei weiterer Warmeentziehung Hy O und Salz
gleichzeitig in demselben Verhiltnis, in dem sie auch in der Lo-
sung vorhanden sind, sie bilden ein als Kryohydrat oder
Eutektikum Dbezeichnetes Konglomerat. Das System besteht
jetzt aus drei Phasen (festes H, O, festes Salz, Losung) mit zwei
Komponenten, ist also monovariant, und demgem#f bleibt die
Temperatur wibhrend der Ausscheidung des Eutektikums un-
veréndert.

Was nun den Zustand und die mogliche Zahl der am Auf-
bau eines Systems beteiligten Phasen anbelangt, so ist wegen der
vollkommenen Mischbarkeit der Gase und Didmpfe niemals mehr
als eine einzige gasférmige Phase vorhanden. Dagegen sind
Flussigkeiten keineswegs immer und in allen Verhiltnissen in-
einander 1dslich, ebenso braucht bei festen Kérpern die gegen-
seitige Loslichkeit, d. h. die Fahigkeit, Mischkristalle zu bilden,
iitberhaupt nicht oder nur bis zu einem gewissen Grade zu be-
stehen, daher ist die Zahl der fliissigen und festen Phasen an
und fir sich keiner Beschrinkung unterworfen. Die Zahl der
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moglichen festen Phasen wichst ferner durch die nach den Unter-
suchungen von Lehmann, H. Le Chatelier und Tammann
ungemein hiufige Erscheinung der Polymorphie, d. i durch
die Eigenschaft eines und desselben Stoffes, in verschiedenen
Formen zu kristallisieren. Von diesen ist entweder unterhalb
einer bestimmten Temperatur nur die eine, als -Form bezeich-
nete, oberhalb dieser Temperatur nur die andere, die -Form, in
stabilem Zustande existenzfihig, und bei jener Temperaturgrenze,
der Umwandlungstemperatur, bei der die zwei Formen mit-
einander im Gleichgewicht stehen, wandelt sich, je nachdem
Wirme zugefithrt oder entzogen wird, die &~ in die - Form um
oder umgekehrt. Oder eine bestimmte Form ist bei allen Tem-
peraturen die stabile, wahrend die anderen Formen unter allen
Umsténden weniger stabil sind und daher bei jeder Temperatur
in jene iibergehen kénnen. Die Erscheinung der umkehrbaren
oder reversiblen Umwandlung bezeichnet Lehmann als Enan-
tiotropie, die nicht umkehrbare als Monotropie; der Vorgang
der Umwandlung ist je nach seiner Richtung, ebenso wie das
Schmelzen und Kristallisieren, mit dem Verbrauch oder Frei-
werden eines Wiarmebetrages verbunden, der zwar in der Regel
gering ist, mitunter aber auch sehr betrichtlich sein kann und
in diesem Falle ein wertvolles Merkmal zur Kennzeichnung des
Vorganges liefert.

‘Wiahrend bei den Vorgéingen in einer gasférmigen Phase
und insbesondere beim Entstehen oder Verschwinden derselben
bedeutende Volumidnderungen in Betracht kommen, finden solche
beim Schmelzen oder Kristallisieren oder bei polymorphen Um-
wandlungen fester Stoffe nur in geringem Mafle statt. Nach der
aus dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Wirmetheorie ab-
geleiteten, fiir jede Art von Umwandlung giiltigen Gleichung

1dT 7V

T~ Q"
in welcher ¥V die mit der Umwandlung verbundene Volum-
zunahme, ¢ die dabei absorbierte Wirmemenge, 7' die Umwand-
lungstemperatur und p den Druck bei derselben bezeichnen, ist
somit die Siede- oder die Sublimationstemperatur eines Stoffes in
hohem Mafle vom Druck abhingig, wihrend derselbe auf die
gegenseitigen Umwandlungen fester und fliissiger Phasen nur
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einen geringfiigigen Einflull hat. Darin liegt eine charakteristische
Eigentimlichkeit des Verhaltens von Systemen, deren sidmtliche
Komponenten sich im fliissigen oder festen, nicht aber im gas-
formigen Zustande befinden. Fir solche Systeme hat van’t Hoff
den besonderen Namen kondensierte Systeme vorgeschlagen.
Dieselben nehmen in der Tat eine Sonderstellung ein, da es bei
ihnen praktisch kaum in Betracht kommt, ob sie unter Atmo-
sphérendruck oder unter einem nicht zu weit davon abweichenden
Druck stehen. Der Druck darf also als konstant angenommen
werden, und unter den Freiheitsgraden des Systems kommen
somit etwaige Druckédnderungen nicht in Betracht. Da anderer-
seits aus der Zahl der moglichen Phasen auch eine, nidmlich die
Gasphase, ausscheidet, so lautet die Phasenregel fir diesen Fall:
F=n+1—nr

Im folgenden werden wir uns ausschlieflich mit konden-
sierten Systemen, und zwar mit solchen, bei denen die Zahl der
Komponenten zwei betrigt, also mit bindren Systemen zu
beschiftigen haben.

§ 2. Gegenseitige Loslichkeit zweier Stoffe. Wir
wollen nun das Verhalten zweier Stoffe A und B betrachten, die
keine chemische Verbindung miteinander eingehen und in fliissigem
Zustande miteinander in Berithrung gebracht werden. Es liegen
drei Moglichkeiten vor: 1. A vermag nichts von dem Stoffe B
und B vermag nichts von A aufzunehmen, die beiden Stoffe sind
ineinander vollkommen unléslich und lagern sich nach dem beider-
seitigen spezifischen Gewicht als gesonderte Schichten iiberein-
ander. 2. Es besteht vollkommene gegenseitige Loslichkeit, die
beiden Stoffe bilden also, in welchem Mengenverhiltnis sie auch
zusammengebracht werden mdogen, nach geniigender Zeit oder
wenn man die gegenseitige Durchdringung durch Ribren oder
Schiitteln beférdert, eine einzige homogene Fliissigkeit. 3. Bei
der herrschenden Temperatur vermag A eine gewisse Menge,
aber nicht mehr als diese, von dem Stoffe B, und ebenso vermag
B nicht mehr als eine gewisse Menge von A4 aufzunehmen; es
besteht unvollstindige gegenseitige Lislichkeit, und man erhalt
wie im ersten Falle zwei iibereinandergelagerte Schichten, von
denen aber diesmal die eine eine gesittigte Loésung von B in A4,
die andere eine ebensolche von A in B reprisentiert.
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Da im allgemeinen die Léslichkeiten mit steigender Tem-
peratur wachsen, so 1i6t sich annehmen, dal man bei geniigender
Temperaturerhéhung, falls nur die betreffenden Stoffe dieselbe
zulassen, stets von Fall 3 zu Fall 2 gelangen wird, wihrend
man andererseits dem Fall 1, der ja im Grunde genommen nur
die untere Grenze des Falles 3 reprisentiert, bei fortschreitender
Temperaturerniedrigung immer nibher kommen kann — voraus-
gesetzt allerdings, dall weder die Mischung, noch eine ihrer Kom-
ponenten vorher erstarrt.

Der Fall 2 wurde frither in der Weise aufgefaft, dall man
bei einer gegebenen Temperatur von dem reinen Stoffe A aus-
ging und demselben steigende Mengen von B zugesetzt dachte
bis die Grenze der Aufnahmefihigkeit des Stoffes A fiir den
Stoff B erreicht, also eine bei der betreffenden Temperatur ge-
sattigte Losung von B in A hergestellt war. Ebenso mufite man
aber, von dem reinen Stoff B ausgehend, zu einer bei der gleichen
Temperatur gesittigten Lésung von 4 in B gelangen, und da,
die beiderseitigen Loslichkeiten mit der Temperatur zunehmen,
bei einer gewissen Temperatur also einander begegnen, so ist
es offenbar willkiirlich, je nach den Mengenverhéltnissen A4 oder B
als Losungsmittel und B oder A als geldsten Stoff anzusehen,
anstatt den einen wie den anderen Zustand einfach als eine
Mischung von A4 und B, den hier charakterisierten Fall 3 als
unvollstindige wechselseitige Mischbarkeit aufzufassen.
Fall 1 reprasentiert dann die vollstindige Nichtmischbarkeit,
Fall 2 die vollstindige gegenseitige Mischbarkeit.

Die Notwendigkeit dieser Auffassung tritt noch klarer hervor,
wenn man die Zusammensetzung der verschiedenen Mischungen
von A und B wie in Fig. 2 durch die Abszissenwerte eines
Koordinatensystems darstellt, wobei der Nullpunkt den reinen
Stoff A, die Zahl 100 den reinen Stoff B und eine dazwischen
liegende Zahl, z. B. 37, eine Konzentration von 37 Proz. B oder
die Anwesenheit von B und A im Verhiltnis von 37:63 in der
Mischung bedeutet, wihrend die Ordinaten den Temperaturen
proportional sind. Auflésung von B in A ist bel einer Tem-
peratur ¢ nur moéglich bis zu einer durch die Lage des Punktes p
auf der Horizontalen #i' angegebenen Grenze, ebenso die Aui-
lésung von A in B nur bis zu dem durch die Linge 7t bezeich-
neten Maximum. Verbindet man die Punkte, welche die beider-
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seitigen Loslichkeiten bei den verschiedenen Temperaturen repréa-
sentieren, miteinander, so erhilt man zwei Kurvenzweige P ¢ und
R@, die bei dem ein bestimmtes Mischungsverhiltnis und eine
bestimmte Temperatur reprisentierenden Punkt @ kontinuierlich
ineinander iibergehen. P QR ist also die Loslichkeitskurve der
Stoffe A und B. Durch sie wird das gesamte Feld der Mischungen
von A und B in zwei Gebiete geteilt: das Gebiet auBerhalb der
Kurve gehért den ungesittigten Losungen, die Kurve selbst
kennzeichnet den Zustand der Sittigung, wihrend das von der
Kurve umschlossene Gebiet Mischungen reprisentiert, die bei
den betreffenden Tem-

peraturen keiner sta-

bilen Existenz als

einheitliche Fliissig-

keiten fihig sind.

Vielmehr stellt sich,

wenn man die beiden

Stoffe in dem durch

die Abszisse eines

Punktes s innerhalb

dieses Gebietes ge-

kennzeichneten Ver-

hiltnis zusammen-

bringt, bei der durch

die Ordinate von s

gegebenen Tempera-

tur ¢ als stabiles

Gleichgewicht eine Spaltung in die zwei konjugierten gesittigten
Mischungen her, deren Konzentrationen den Schnittpunkten p
und 7 der durch s gezogenen Horizontalen mit der Kurve PQ R
entsprechen. Die relativen Mengen 1, und M, der Phasen von
den Konzentrationen p und r ergeben sich aus der Erwigung,
daff der Gehalt an dem Stoffe B in beiden zusammen gleich dem-
jenigen in der urspringlichen Mischung s sein muf. Bezeichnet
man die Menge dieser letzteren mit I, so besteht demnach, da
die Konzentrationen durch die Abszissenwerte der betreffenden
Punkte gekennzeichnet sind, die Gleichung:

tp tr ts
My 700 T 150 = M50
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oder da
My+ M, = M
ist,
My.tp +(M— My)tr = M.ts,
woraus sich

M, =M=
pr
und
M, — mL3,
pr
also
My, rs
M, pr

ergibt. Die Mengen der beiden Phasen stehen also zueinander
im umgekehrten Verhiltnis der Abstinde der ihre Konzentra-
tionen kennzeichnenden Punkte von demjenigen Punkte, welcher
die Konzentration der urspriinglichen Mischung kennzeichnet.
Es ist dies die sogenannte Hebelbeziehung.

Erwirmt man das aus den Quantititen M, und M, der
beiden Phasen p und r gebildete System, so verschieben sich, da
die beiderseitigen Loslichkeiten mit der Temperatur steigen, die
Zusammensetzungen und das Mengenverhiltnis der beiden Phasen.
Die relative Menge der an B reicheren Phase nimmt ab, die der
anderen nimmt zu, bis bei einer Temperatur 7', die durch den
Schnittpunkt # der zur Temperaturachse parallelen Geraden sm
mit der Kurve bestimmt ist, die erstere Phase vollstindig auf-
gezehrt ist. Oberhalb dieser Temperatur bildet also die Mischung
eine einzige homogene Flissigkeit. Umgekehrt tritt, wenn man
diese letztere von einer oberhalb 1' gelegenen Temperatur aus
sich abkiihlen 148t, von der Temperatur 7' ab eine Spaltung in
die zwei Phasen m und % ein, deren Zusammensetzung und
Mengenverhéltnis von da ab lings der beiden Kurvenzweige ¢ P
und @R variiert. Allerdings ist es denkbar, daf in diesem Falle
die Erscheinung der Unterkihlung auftritt, d. h. das System
kann auch unterhalb der Temperatur 1’ als einheitliche Flissigkeit
fortbestehen, doch wird dieser zu den sogenannten metastabilen
Gleichgewichten gehérige Zustand schon durch geringfigige
dufere Einwirkungen aufgehoben und in das stabile Gleichgewicht
der beiden Phasen iibergefiihrt.
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Ganz wie bel Fliissigkeiten kann auch bei zwei festen oder
kristallisierten Stoffen A und B von gegenseitiger Loslichkeit die
Rede sein; man spricht von festen Lésungen oder ,isomorphen
Mischungen® und die verschiedenen Zustinde lassen sich durch
ein der Fig. 2 vollkommen entsprechendes Diagramm zur Dar-
stellung bringen. Nur vollziehen sich die Zustandsinderungen.
die durch Anderung der Gleichgewichtsbedingungen, also nament-
lich der Temperatur, verursacht werden, in festen Systemen un-
gleich langsamer als in fliissigen; die Umwandlungsgeschwindig-
keit ist oft so gering, dal sie praktisch gleich Null gesetzt werden
darf. Wenn sich z. B. durch geniigend langes Erhitzen eines
festen Systems der-
jenigeGleichgewichts-
zustand  hergestellt
hat, welcher der hohen

Temperatur ent-
spricht, so kann der
gleiche Zustand auch
nach Abkiihlung des
Systems auf gewohn-
liche Temperatur un-
begrenzt lange ohne
merkliche Verénde-
rung bestehen blei-
ben. Besonders bei
den technisch wich-
tigen Legierungen ist
dieser Fall ungemein
hiufig; es darf aber nicht iibersehen werden, dal derselbe kein
wirkliches Gleichgewicht darstellt. Ferner sind die Loslichkeiten
im festen Zustand im allgemeinen geringer und obschon sie
auch hier mit der Temperatur zunehmen, kann die vollkommene
Mischbarkeit hiufig nicht erreicht werden, weil die beiden
festen Phasen, aus denen sich das System zusammensetzt, in den
flissigen Zustand iibergehen, noch bevor die Zusammensetzung
beider die gleiche, die Mischbarkeit also vollstindig geworden
ist. Von der Loslichkeitskurve P @ R (Fig. 3) sind also nur die
bis zur Schmelztemperatur ¢’ reichenden Zweige Pp und Rr
wirklich vorhanden, die im Falle vollkommener Nichtmischbar-

Dessau, Legierungen. 2
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keit der festen Stoffe in die Vertikalen At und Bt iibergehen.
An Stelle des oberhalb ¢t gelegenen Teiles der Kurve PQR
tritt die Loslichkeitskurve fiir die fliissigen Stoffe, die jedoch
wegen der im allgemeinen stirkeren Mischbarkeit der Fliissig-
keiten sich nicht direkt an Pp und R anschlieft, sondern etwa
wie P'Q R’ gelagert ist. Von dieser Kurve wiederum entspricht
nur der Teil oberhalb der Schmelztemperatur stabilen Zustéinden;
und wenn, wie dies auch der Fall sein kann, die Mischbarkeit
der Flissigkeiten schon bei der Schmelztemperatur vollkommen
ist, so liegt die ganze Gleichgewichtskurve fir die Fliissigkeiten
wie P” Q" R" unterhalb {¢' in dem Gebiet des Festen und repri-
sentiert also Zusténde, die, wenn tiberhaupt, nur als metastabile
Gleichgewichte realisierbar sind.

§ 8. Erkaltungs- und Erwirmungskurven. Schmelz-
diagramme eines Zweistoffsystems ohne chemische Ver-
bindungen und polymorphe Umwandlungen, mit voll-
stindiger Mischbarkeit der Komponenten im fliissigen,
vollstindiger Nichtmischbarkeit im Kkristallisierten Zu-
stande. Anderungen der geschilderten Art in Flissigkeiten und
besonders in festen Systemen, ebenso polymorphe Umwandlungen
dieser letzteren, ja sogar der Beginn des Schmelzens oder Kristalli-
sierens entziehen sich, wenn nicht eine der Phasen des Systems
durchsichtig ist, in der Regel der direkten Wahrnehmung. Sichere
Anzeichen fiir dieselben ergeben sich jedoch zumeist aus der mit
dem Vorgang verbundenen Entwickelung oder Absorption von
Wéarme, die ihrerseits wiederum in dem zeitlichen Verlauf der
Temperaturinderungen des Systems zutage tritt, wenn man das-
selbe in einer Umgebung von niedriger Temperatur erkalten oder
in einer solchen von hoher Temperatur sich erwirmen lifit. Bei
einem einheitlichen Stoff ist nach dem Newtonschen Erkaltungs-
gosetze die Geschwindigkeit der Temperaturabnahme in jedem
Augenblick dem Temperaturiitberschull iiber die Umgebung pro-
portional. Danach stellt Fig. 4 I den zeitlichen Verlauf der Tem-
peraturabnahme eines einheitlichen Stoffes fir eine Anfangs-
temperatur von 1000° unter der Voraussetzung dar, daf die
Konvergenztemperatur, d.i. die konstante Temperatur der Um-
gebung, 0° betrigt und daf die innere Warmeleitfahigkeit des
Stoffes groff genug ist, um merkbare Temperaturdifferenzen
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zwischen seinem Innern und seiner Oberfliche auszuschliefen.
Eine entsprechende Kurve wiirde man erhalten, wenn man die
Temperaturzunahme des gleichen Stoffes in einer Umgebung von
konstanter hoher Temperatur verfolgen wollte.

Eine bei einer Temperatur ¢ eintretende Umwandlung, etwa
der Ubergang des Stoffes aus dem fliissigen in den festen Zustand,
wiirde sich, da der Wirmeverlust, sobald die Temperatur ¢ er-
reicht ist und die Kristallisation des Stoffes begonnen hat, wihrend
der Dauer dieser letzteren durch die freiwerdende Kristallisations-
wirme gedeckt wird, dadurch zu erkennen geben, daf die Tem-
peratur eine gewisse Zeit hindurch konstant auf dem Werte ¢ ver-

bleibt. Die Abkiithlungskurve geht daher bei der Temperatur ¢
unvermittelt in eine der Zeitachse parallele Gerade und aus dieser
ebenso unvermittelt wieder in die dem Newtonschen Gesetz ent-
sprechende Gestalt iiber. Dieser Verlauf der Kurve ist in Fig. 4 IT
dargestellt; die Periode konstanter Temperatur wird als Halte-
punkt, ihre Dauer, die durch die Quantitit und die latente
Schmelzwirme des Stoffes bedingt ist und in der Lénge der hori-
zontalen Strecke b¢ zum Ausdruck kommt, als Dauer oder Linge
des Haltepunktes bezeichnet. Das an denselben sich anschlieBende
Kurvenstiick ¢d, das die Erkaltung des fest gewordenen Stoffes
zur Darstellung bringt, entspricht, wie schon gesagt, vollig der
Erkaltungskurve ab des fliissigen Stoffes; nur fillt dasselbe, da die

9 *
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Erkaltungsgeschwindigkeit der spezifischen Wéirme umgekehrt
proportional ist und diese bei einem Kérper im festen Zustande
kleiner zu sein pflegt als im flissigen, in der Regel rascher ab
als die Kurve der Flissigkeit. Voraussetzung fir die geschil-
derte Gestalt des Erstarrungsbildes ist wieder eine geniigende
Wirmeleitfihigkeit des erkaltenden Stoffes; ebenso mufl Unter-
kiithlung ausgeschlossen sein. Kinen entsprechenden Verlauf zeigt
auch die Erhitzungskurve und die gleichen Kurven ergeben sich
fiir jede bei konstanter Temperatur stattfindende Umwandlung,
also fiir alle Fille des vollstindigen heterogenen Gleichgewichtes.

Anders dagegen beim unvollstindigen heterogenen Gleich-
gewicht. Wir wollen eine flissige Mischung zweier im fliissigen
Zustande vollkommen mischbarer Stoffe 4 und B betrachten und
vorerst annehmen, dal im kristallisierten Zustande vollige Nicht-
mischbarkeit zwischen denselben bestehe. In diesem Falle, und
nur in diesem wird bekanntermafen die Schmelztemperatur jeder
der beiden Komponenten durch den Zusatz der anderen ernie-
drigt. Ferner soll zunichst nur eine geringe Menge von B in
der flissigen Mischung enthalten sein. Dann scheidet sich, wie
bekannt, beim Beginn der Kristallisation zunichst nur reines 4
aus; dadurch wird aber die Mischung reicher an B, ihre Er-
starrungstemperatur sinkt und die fortschreitende Kristallisation
von A erfolgt nicht bei konstanter, sondern bei stetig sinkender
Temperatur. Die bei dieser Kristallisation freiwerdende Wirme
kann den Temperaturabfall (vorausgesetzt ist selbstverstindlich
eine gentigend tiefe Konvergenztemperatur) nicht aufheben, son-
dern nur verlangsamen; und auch diese Wirkung nimmt mit dem
Fortschreiten der Kristallisation, da die noch vorhandene Menge
der fliissigen Phase immer geringer wird, stetig ab und die Tem-
peratur sinkt immer rascher, um sich in ihrem Verlaufe mehr
und mehr der Erkaltungskurve eines einheitlichen Stoffes zu
nihern Man erhélt also das in Fig. 4 III dargestellte Bild des
Erkaltungsvorganges. Ein Haltepunkt ist zunéichst nicht vor-
handen; die Temperatur der beginnenden Kristallisation ist durch
einen Knick bei f gekennzeichnet, von dem aus die Temperatur
lings des Kurvenstiickes fg zuerst langsam, dann immer rascher
abfillt. Dies dauert so lange bis durch die fortgesetzte Aus-
scheidung von A die Konzentration von B in der fliissigen Phase
diejenige des Eutektikums erreicht hat, die Temperatur also auf
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diejenige der eutektischen Kristallisation gesunken ist. Von
diesem Moment an kann die Temperatur nicht weiter sinken; das
System ist wieder monovariant geworden, A und B scheiden sich
gleichzeitig als Eutektikum in demselben Verhiltnis ab, in dem
sie in der fliissigen Phase vorhanden sind, und die Temperatur
bleibt konstant bis die Erstarrung vollendet ist. Die Abkiihlungs-
kurve Fig.4 III zeigt also bei der Temperatur der eutektischen
Kristallisation einen Haltepunkt gk, an den sich der regulire
Temperaturabfall h¢ des erstarrten Systems anschlieft.

Bisher wurde angenommen, dal in der wurspriinglichen
Mischung nur eine geringe Menge des Stoffes I3 enthalten sei.
Steigt die Konzentration dieses letzteren, so erfihrt dadurch die
Gestalt der Abkiihlungskurve zunichst noch keine wesentliche
Anderung. Nur beginnt, nach dem bekannten Gesetz der Schmelz-
punktserniedrigung, die Ausscheidung des festen A bei tieferer
Temperatur und der dieselbe kennzeichnende Knick ist weniger
ausgeprigt, die Kurve fillt von demselben aus rascher ab, weil
die Ausscheidung gleicher Mengen des Losungsmittels (um fir A
diese Bezeichnung beizubehalten) die prozentische Zusammen-
setzung einer konzentrierteren Losung in stirkerem Verhaltnis
dndert als den einer verdiinnteren. Dagegen erfolgt die eutektische
Kristallisation stets bei derselben Temperatur; aber die Menge
des Eutektikums und dementsprechend die Dauer der Kristallisa-
tion und die Linge des Haltepunktes wichst proportional der
Konzentration von B in der urspriinglichen Mischung. Bei einer
Zusammensetzung dieser letzteren, die genau derjenigen deg
Eutektikums entspricht, fillt der Knick auf der Abkiihlungskurve
vollstindig fort; die Temperatur sinkt nach dem Newtonschen
Gesetz regelmifig bis zur eutektischen Kristallisation, um wih-
rend der Dauer derselben konstant zu bleiben und nach deren
AbschluB wieder regelmifiig zu sinken. Das Abkiiblungsbild ist
also ganz dasselbe wie dasjenige einer einheitlichen Substanz, von
der mithin eine eutektische Mischung auf diese Weise nicht zu
unterscheiden ist. Bei weiterer Zunahme des Gehaltes an B
kommt sodann wieder ein Knick zum Vorschein, der aber diesmal
der Ausscheidung von reinem B, und zwar wie vorhin dem Be-
ginn der Ausscheidung entspricht und bei um so héherer Tem-
peratur und um so ausgepréigter einsetzt, jo grofer die Konzen-
tration an B oder je drmer die Mischung, die man jetzt als Losung
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von A in B auffassen kann, an dem gelosten Stoff ist. Mit
dem Fortschreiten der Ausscheidung von B wichst natiirlich die
Konzentration und sinkt die Temperatur, bis das Verhiltnis von
A und B wieder dasjenige geworden ist, das in den zuvor be-
trachteten Fillen als das eutektische bezeichnet worden war.
Nunmehr kristallisieren 4 und B wieder gleichzeitig, und zwar
in demselben Verhiltnis, in dem sie in der fliisssigen Mischung
vorhanden sind; die Kristallisation erfolgt demgem&l wieder bei
konstanter Temperatur und kennzeichnet sich auf den Abkiih-
lungskurven durch denselben Haltepunkt, dessen Linge, der
Menge des Eutektikums entsprechend, proportional der Konzen-

tration an A in der fliissigen Mischung abnimmt, um beim reinen
B gleich Null zu werden.

Es seien nunmehr die geschilderten Abkithlungskurven fir
Mischungen mit 10, 20, 30... Gew.-Proz. B in der Weise neben-
einander in ein rechtwinkliges Koordinatensystem eingetragen,
daB die horizontalen Abstinde oder Abszissenwerte der Knick-
punkte den jeweiligen Konzentrationen entsprechen. Die Er-
kaltungskurve der eutektischen Mischung, auf welcher der Knick
fehlt, muB so eingezeichnet werden, daf der Beginn ihres Halte-
punktes mit dem Abszissenwert der Konzentration des Eutekti-
kums zusammenfillt, und zwar moge die letztere 60 Proz. B
betragen. Verbindet man dann, wie in Fig. 5 angedeutet, die simt-
lichen Knickpunkte fiir kleinere und ebenso fir gréBere Konzen-
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trationen als diejenige des Eutektikums durch einen kontinuier-
lichen Linienzug, so erhilt man die beiden Kurven @ C und b C,
die jeweils vom Schmelzpunkt des reinen Stoffes aus herabsteigen
und einander im eutektischen Punkte begegnen, wihrend anderer-
geits die Haltepunkte der verschiedenen Abkiithlungskurven simt-
lich auf der durch C gezogenen Horizontalen gelegen sind. Die
beiden Kurveniste geben dann nicht nur fiir diejenigen Konzen-
trationen, deren Abkiihlungskurven in das Diagramm aufge-
nommen wurden, sondern auch fiir jede andere Konzentration
die Temperatur der

beginnenden Kri-

stallisation durch

die Ordinate des-

jenigen  Punktes

der Kurve, dessen

Abszisse der be-

treffenden Konzen-

tration entspricht.

Man kann nun

die Abkiihlungs-

kurven iiberhaupt

weglassen und er-

hélt auf solche

Weise das Dia-

gramm der Fig. 6,

in  welchem die

Abszissen nicht

mehr die Zeiten,

wie es bei den Ab-

kiihlungskurven

der Fall gewesen, sondern die Konzentrationen der verschiedenen
Mischungen reprisentieren, wihrend die Ordinaten wie vorher
die Temperaturen bezeichnen.

Aus diesem Schmelzdiagramm sind alle Einzelheiten des
Schmelzens und Kristallisierens eines bindren oder Zweistoff-
systems, dessen Komponenten im geschmolzenen Zustand in allen
Verhiltnissen, im kristallisierten Zustand gar nicht miteinander
mischbar sind, ohne weiteres abzulesen. Oberhalb der Schmelz-
kurve @ Cb befindet sich das Gebiet I des vollstindig Fliissigen,
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innerhalb dessen jede beliebige Mischung der Stoffe 4 und B
eine homogene Fliissigkeit bildet. Die Kurveniste a C und bC
bezeichnen fir jede Temperatur diejenige Konzentration der
flissigen Mischung, die sich bei dieser Temperatur mit kristalli-
siertem A4 bzw. B im Gleichgewicht befindet, und zwar ist das
Gleichgewicht ein unvollstindiges, da die Ausscheidung von A
oder B nicht bei konstanter Temperatur vor sich geht, sondern
mit stetiger Anderung der Konzentration und dementsprechend
der Erstarrungstemperatur verbunden ist. Nur im eutektischen
Punkte C, der einen Tripelpunkt darstellt, ist das Gleichgewicht
zwischen der flissigen Phase und den beiden festen Phasen, aus
denen das kristallisierte Eutektikum besteht, ein vollstindiges.
Die Felder II und III zwischen den Kurvenisten a C bzw. bC
und der eutektischen Horizontalen d C¢ kennzeichnen das Neben-
einanderstehen von festem A bzw. B mit Schmelze von variabler
Zusammensetzung ; unterhalb der Horizontalen d Ce endlich ist
alles kristallisiert, und zwar befindet sich in dem Gebiet d Cc A
oder IV, links von der durch den eutektischen Punkt C ge-
zogenen Parallelen zur Temperaturachse, Eutektikum und iber-
schiissiges 4, rechts davon in dem Gebiete Cc Be oder IV, Eutek-
tikum und tberschéssiges B.

Geht man somit von einem Zustand der Mischung aus, wie
er durch den Punkt I im Gebiete des vollstindig Flissigen ge-
kennzeichnet ist, so sinkt bei fortschreitender Wirmeentziehung
die Temperatur lings der durch ! gelegten Parallelen zur Tem-
peraturachse. Bei einer Temperatur 7', die dem Schnittpunkt me
der genannten Parallelen mit dem Kurvenast a C entspricht, be-
ginnt die Ausscheidung von festem A, dessen Menge von nun an
stetig zunimmt, wéhrend die Zusammensetzung der Schmelze sich
lings des Kurvenastes aC #&ndert. Ist z.B. die Temperatur auf
den dem Punkte s entsprechenden Wert { gesunken, so ist die
Zusawmensetzung der Schmelze durch den Schnittpunkt r
zwischen der durch s gelegten Horizontalen und dem Kurvenast
a C gegeben und die Mengen des festen A und der noch vor-
handenen Schmelze stehen zueinander, gemif der weiter oben
bewiesenen Hebelbeziehung, im Verhéltnis der Lingen s und
st. Ist endlich die Horizontale d Ce, also die Temperatur der
eutektischen Kristallisation erreicht, so ist das Verhiltnis zwischen
festem A und der fliilssigen Mischung, die jetzt bei konstanter



Temperatur vollstindig zu festem Eutektikum erstarrt, gleich
dem Verhidltnis der Langen w C:¢d und dieses Verhiltnis bleibt
natirlich wahrend der weiteren Erkaltung im Gebiet des voll-
stindig Festen ungeéndert.

Ganz analoge Betrachtungen sind anzustellen, wenn man
von einem oberhalb des Kurvenastes bC gelegenen Punkte aus-
geht. Entspricht die Zusammensetzung der Mischung dem durch
die Abszisse des Punktes C bezeichneten Verhiltnis zwischen A
und B, so erstarrt die Mischung vollstindig zu Eutektikum. Fir
reines A und reines B ist die Menge des Lutektikums offenbar
gleich Null und fiir einen beliebigen Prozentgehalt u (Fig. 6)
zwischen reinem A und C ist sie dem Quotienten du/dC pro-
portional, also eine lineare Funk-
tion des Gehaltes an B in der
Mischung, und ebenso fir Pro-
zentgehalte an B, die denjenigen
des Eutektikums iibertreffen, pro-
portional dem Gehalt an 4. Das
Verhiltnis zwischen der Menge
des Eutektikums und derjenigen
des iiberschiissigen A oder B in
der erstarrten Mischung ist z. B.
fiir die Konzentration v in Fig. 6
durch den Quotienten du/Cu
gegeben und laft sich in der Dar-
stellung der Fig.7, in der ein Gehalt x von 40 Proz. B im Eutek-
tikum angenommen ist und S4 und Sp die Gebiete des festen 4
bzw. B bezeichnen, fiir eine beliebige Zusammensetzung x; der
urspriinglichen Mischung ohne weiteres als das Verhéltnis Fz, : FG
zwischen den in die Dreiecke 4 EB und AE C bzw. BED fallen-
den Teilen der in x; errichteten Ordinaten z, G ablesen.

Da ferner bei gleichen Substanzmengen und Einhaltung der
schon erwithnten Vorsichtsmalregeln die Dauer der eutektischen
Kristallisation oder die Linge des Haltepunktes auf der Ab-
kiihiungskurve ein Maf} fiir die relative Menge des Eutektikums
abgibt, so erhilt man die letztere fiir jede Konzentration, wenn
man fiir zwei beliebig gewihlte Konzentrationen unterhalb oder
oberhalb der eutektischen die Linge der Haltepunkte bestimmt
und dieselben, wie dies in Fig. 6 geschehen ist, bei den betreffen-
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den Konzentrationen als Senkrechte zur Konzentrationsachse auf-
trigt und die Endpunkte durch eine Gerade miteinander ver-
bindet. Die beiden Geraden, die man auf solche Weise erhilt,
und die beziehungsweise durch die Punkte 4 und B gehen und
sich auf der Ordinate der eutektischen Konzentration begegnen,
begrenzen die Senkrechten, deren Linge fiir jede Konzentration
die relative Menge des Eutektikums mift.

Die beiden Kurveniste a C und bC, die als Ort der Knick-
punkte auf den Erkaltungskurven der verschiedenen Mischungen
erhalten worden waren, stellen gleichzeitig die Erniedrigung
dar, die der Erstarrungspunkt der Komponente 4 bzw. B durch
fortgesetzt steigenden Zusatz der anderen Komponente B bzw. 4
erfahrt. Es ist darum an und fir sich kein Grund ersichtlich,
weshalb diese beiden Kurven in C (Fig. 6) endigen und nicht
vielmehr in CX bzw. CY eine Fortsetzung finden sollten. In
der Tat ist diese Fortsetzung unter geeigneten Bedingungen mog-
lich. Da aber im Punkte C normalerweise die beiden Kom-
ponenten A und B gleichzeitig und zwar in demselben Verhiltnis
kristallisieren, in dem sie in der Schmelze zugegen sind, so hat
diese sowohl mit Bezug auf B als mit Bezug auf A4 als gesittigt
zu gelten. Beriicksichtigt man ferner, daf lings des Kurven-
astes ¢ C bis zum Punkte € nur reines A4, lings b C nur reines B
zur Ausscheidung gelangt, so bedeutet die Fortdauer der Aus-
scheidung von reinem A bei der Temperatur des Punktes C und
unterhalb derselben lings C X eine Ubersittigung der verbleiben-
den fliissigen Phase mit Bezug auf B, und ebenso ist die flissige
Phase mit Bezug auf A tubersittigt, falls sich bei und unterhalb
C lings CY noch reines B ausscheidet. Das System befindet
sich also unterhalb der Temperatur der eutektischen Kristallisation
im Zustande der Unterkihlung oder Ubersittigung, und dieser
Zustand, der im Schmelzdiagramm der Fig. 6 in das Gebiet des
Kristallisierten fillt und nach unten durch eine gestrichelte
Parallele zur Konzentrationsachse abgegrenzt ist, repréisentiert
ein metastabiles Gleichgewicht, das schon durch geringtiigige
Ursachen in das stabile Gleichgewicht des vollstindig Kristalli-
sierten tibergeht.

Noch mufl bemerkt werden, dafl die in Fig. 5 angenommene
Art der Verschiebung des Knickpunktes auf den Abkiihlungs-
kurven mit der Temperatur, woraus sich die in Fig. 6 dargestellte,
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gegen die Konzentrationsachse konkave Gestalt der Erstarrungs-
kurven ergibt, zwar einen hiufig vorkommenden, aber keineswegs
den einzig moéglichen Typus des Schmelzdiagramms reprisentiert.
Die Erstarrungskurven koénnen auch gegen die Konzentrations-
achse konvex, oder von den Schmelzpunkten der reinen Stoffe 4
und B bis zum eutektischen Punkte vollstindig oder nahezu
geradlinig verlaufen. Der eutektische Punkt selbst liegt um so
tiefer und um so niher zur Mitte zwischen A und B, je weniger
die Schmelzpunkte der reinen Stoffe voneinander abweichen.
Schmilzt dagegen einer der beiden Stoffe, etwa B, bei betricht-
lich héherer Temperatur als der andere, so riickt der eutektische
Punkt, wie eine einfache Uberlegung zeigt, sehr nahe an A und
kann sogar praktisch mit a (Fig. 6) zusammenfallen. Von den
beiden Kurvenisten bleibt dann nur einer iibrig, der von b nach
o fihrt, und die eutektische Temperatur unterscheidet sich nicht
merklich von der Schmelztemperatur des niedriger schmelzenden
Stoffes 4. Das Eutektikum besteht demgem#f aus reinem 4, und
aus sémtlichen Schmelzen, welches auch ihre Zusammensetzung
sei, scheidet sich beim Erstarren so lange reines B aus, bis nur
noch reines A iibrig und die Temperatur auf dessen Erstarrungs-
punkt gesunken ist, bei der dann vollstindige Erstarrung eintritt.

§ 4. Die Komponenten des Systems bilden miteinander
eine unzersetzt schmelzbare chemische Verbindung, die
im kristallisierten Zustande mit den Komponenten nicht
mischbar ist. Es liege nunmehr der Fall vor, dal die beiden
Stoffe A und B elementarer Natur seien und eine chemische Ver-
bindung miteinander eingehen, die unzersetzt schmelzbar und im
geschmolzenen Zustande sowoh! mit 4 wie mit B in allen Ver-
héltnissen, im festen Zustande dagegen mit keiner der beiden Kom-
ponenten mischbar sei. Polymorphe Umwandlungen seien aus-
geschlossen; die Zusammensetzung der Verbindung entspreche
der Formel A4,, B,, worin A und B die Symbole der beiden Ele-
mente, # und » ganze Zahlen bedeuten. Je nachdem der Gehalt
der Schmelze an B weniger oder mehr betrigt als der Zusammen-
setzung der Verbindung entspricht, reprisentiert die Schmelze
offenbar eine Mischung der Verbindung mit iiberschiissigem A
oder B. Da ferner die Verbindung unzersetzt schmelzbar sein
soll, sich also wie ein einheitlicher Korper verhilt, so wird im
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ersteren Falle der Schmelzpunkt von A durch den Zusatz von
Ay, By, und der Schmelzpunkt von 4,, B, durch den Zusatz von 4,
im zweiten Falle der Schmelzpunkt vom A, B, bzw. B durch
den Zusatz von B bzw. A,, B, erniedrigt. Das Schmelzdiagramm
setzt sich daher aus zwei Teilen zusammen; der eine umfaf(it die
Konzentrationen vom reinen A bis zu dem der Formel A4, B,
entsprechenden Verhiltnis zwischen A und B, der andere die
Mischungsverhiltnisse von Ay, B, ab bis zum reinen B. Jeder
dieser Teile zeigt das Bild von Fig. 6, namlich zwei Kurveniste,

die von den Schmelztemperaturen des reinen A4 und des reinen
A,. B, bzw. von der
letzteren und der-
jenigen des reinen B
beginnend zu immer
tieferen Temperaturen
fiilbren und sich in
einem  eutektischen
Punkte schneiden, der
im ersten Falle durch
ein bestimmtes Ver-
hiltnis zwischen A4
und 4,,B,, im zwei-
ten durch ein im all-
gemeinen von dem
ersteren verschie-

denes Verhiltnis zwi-
schen A,, B, und B

charakterisiert ist.
Das Gesamtbild ist deshalb dasjenige der Fig. 8, in der ein-
fach beide Teile lings der die prozentische Zusammensetzung der
Verbindung reprisentierenden Ordinate nebeneinandergelegt sind.
Fine Abweichung besteht nur insofern, als die beiden Kurven-
dste Cd und Ed anstatt, wie es nach der Analogie mit Fig.6 der
Fall sein sollte und in Fig.8 gestrichelt angedeutet ist, in d in
einer Spitze zusammenzutreffen, sich zu einem kontinuierlichen
Kurvenast mit einem mehr oder minder scharf ausgeprigten
Maximum in d verbinden. Dies rithrt, wie Ruer hervorgehoben
hat, davon her, da die Voraussetzung, die Verbindung 4,, B, sei
unzersetzt schmelzbar, kaum jemals streng erfillt ist. In Wirk-
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lichkeit ist eine geschinolzene Verbindung stets zu einem, wenn
auch kleinen Teil in ihre Komponenten dissoziiert; da aber der
Dissoziationsgrad durch Zusatz von freiem A oder B zuriickgeht,
so wird ein Teil dieses Zusatzes zur Rickbildung der Verbindung
verbraucht und kann nicht bei der Erniedrigung des Schmelz-
punktes mitwirken, weshalb dieser zu hoch ausfillt.

Die Schmelzkurve besteht also hiernach aus den drei Asten,
aC, CdE und Eb. Lings aC ist die Schmelze mit kristallisier-
tem A, lings CdE mit den Kristallen der Verbindung A, B,,
langs Eb mit den Kristallen von reinem B in unvollstindigem
Gleichgewicht, wihrend in dem eutektischen Punkt C zwischen
der Schmelze und dem aus 4 und A4,, B, gebildeten Eutektikum,
im Punkte F zwischen der Schmelze und dem Eutektikum aus
A, B, und B vollstindiges Gleichgewicht besteht. Die Zusammen-
setzung der Schmelze in C bzw. E und die damit iiberein-
stimmende des zugehorigen FEutektikums ist durch die Abzissen p
und r dieser Punkte gegeben. Die eutektischen Temperaturen (die
natiirlich im allgemeinen fiir die beiden Eutektika verschieden sind)
entsprechen den Ordinaten der Punkte ¢ und £, und die durch
diese Punkte gezogenen Parallelen fCh und ¢ EL zur Konzen-
trationsachse bezeichnen den Ort der Haltepunkte fiir die beiden
eutektischen Kristallisationen. Die in jedem Falle ausgeschiedene
Menge des einen oder anderen Eutektikums betrigt, wie dies d#hn-
lich wie in Fig. 6, aber diesmal durch die auf den Geraden fh
und ¢k nach abwirts gezogenen Senkrechten angedeutet ist, ein
Maximum bei den Konzentrationen der reinen Eutektika und fallt
linear ab in der Richtung nach A und A4,, B, bzw. nach 4, B,
und B, wo sie gleich Null wird.

Das gesamte Zustandsdiagramm erscheint hiernach in folgende
neun Felder eingeteilt. 1. Oberhalb der Kurve a Cd Eb liegt das
Gebiet des vollstandig Fliissigen. 2. Das Dreieck a Cf ist das
Gebiet des Gleichgewichts zwischen den Kristallen von A und
einer Schmelze, deren Zusammensetzung lings der Kurve o C vom
reinen A bis zu derjenigen des Eutektikums variert, wahrend
das Mengenverhéltnis zwischen festem 4 und der Schmelze fir
jeden Punkt innerhalb des Dreiecks durch die Hebelbeziehung
gegeben ist. Analoges gilt 3., 4. und 5. fiir die Zustandsfelder
Cdh, id E und Ebk. Die Zusammensetzung der Schmelze variiert
lings d C von derjenigen der Verbindung A,, B, zu derjenigen



des Rutektikums aus A, B, und A4, bzw. lings d ¥ oder bF vom
reinen A4,, B, oder B zu derjenigen des aus diesen beiden Kom-
ponenten gebildeten Eutektikums. Die Kristalle bestehen in 3.
und 4. aus 4,, B,, das somit bei einer und derselben Temperatur
mit zwei verschiedenen Schmelzen im Gleichgewicht ist, bei 5.
aus reinem A. Unterhalb der beiden eutektischen Horizontalen
liegen die Gebiete des vollstindig Festen, ndmlich: 6. fCp A und
7. pChAyB,, Gebiet der Kristallarten 4 und A,, B,, und zwar
6. dasjenige des Eutektikums aus diesen beiden zusammen mit
iberschiissigem A, 7. dasselbe mit iiberschiissigem A,, B,; end-
lich 8. A, B,iEr und 9. r Ek B, Gebiet der Kristallarten 4,, B,
und B und zwar 8. dasjenige des Eutektikums aus beiden mit
Uberschull an A4,, B, 9. das Gebiet des gleichen Eutektikums mit
Uberschul an B. Das Verhiltnis zwischen der Menge des Eutek-
tikums A4, A, B, oder B, A, B, und der Menge‘ der daneben
noch im Uberschul vorhandenen Komponenten desselben 1iBt sich
aus einem analog zu Fig. 7 konstruierten Dreiecksdiagramm ohne
weiteres ablesen.

Die Existenz einer Verbindung 4,, B, zwischen den Kom-
ponenten 4 und B gibt sich ferner in dem spezifischen Volumen
der erstarrten Mischungen kund. Wiren A und B im kristalli-
sierten Zustande einfach nebeneinander gelagert, also weder in-
einander loslich noch chemisch miteinander verbunden, so wire,
wenn v; und v, die spezifischen Volumina der Komponenten 4
und B, x und y deren Mengen in der Mischung bezeichnen, das
spezifische Volumen v der Mischung durch die Beziehung

v+ o) = woy + yo,
gegeben, also
_y .
r+y

Mithin wére v eine lineare Funktion des Verhiltnisses zwi-
schen der Menge des Bestandteils B und der Gesamtmenge der
Mischung, oder mit anderen Worten eine lineare Funktion der
Konzentration; das spezifische Volumen wiirde von demjenigen des
einen bis zu demjenigen des anderen Bestandteils proportional der
Konzentration des letzteren in der Mischung variieren. Dieselbe
Beziehung gilt nun auch, wie in Fig. 8 durch die beiden Geraden
wv und vw angedeutet ist, einerseits fiir die Mischungen aus 4

v = + (vg— 1)
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und A, By, andererseits fir diejenigen aus A, B, und B; der
Proportionalitiatsfaktor ist aber in dem einen und dem anderen
Falle im allgemeinen nicht der gleiche und daher bildet die Gerade
vw nicht die Fortsetzung von v, sondern beide stofien unter
einem Winkel zusammen.

Bilden die beiden Komponenten A und B anstatt einer ein-
zigen Verbindung deren mehrere miteinander, die unzersetzt
schmelzbar und im fliissigen Zustande untereinander und mit 4
und B in allen Verhiltnissen, kristallisiert dagegen weder unter-
einander noch mit A oder B irgendwie mischbar sind, so ergibt
sich ohne weiteres, dafl die Schmelzkurve ebensoviele Maxima auf-
weist, wie gesonderte Verbindungen vorhanden sind und daf die
Lage dieser Maxima mit denjenigen Mischungsverhiltnissen tber-
einstimmt, die den Formeln der Verbindungen entsprechen.

§ 5. Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung. An-
ders dagegen gestaltet sich das Bild, wenn, wie nunmehr voraus-
gesetzt werden soll, 4 und B miteinander eine Verbindung A,, B,
eingehen, die im festen Zustande weder mit A noch mit B misch-
bar, dabei aber iiberhaupt nur in diesem Zustande existenzfihig
sein soll, weil sie schon unterhalb ihrer Schmelztemperatur in
Kristalle von reinem B und eine Schmelze von bestimmter Zu-
sammensetzung zerfillt. Der Vorgang wird als eine bei der Zer-
setzungstemperatur nach der Gleichung

AnB, <= aB+ [mA+ (n—a) B]

vollstindig, d. h. bis zum Verschwinden von mindestens einer der
beteiligten Phasen sich abspielende umkehrbare Reaktion gedacht,
die bei Wirmezufuhr im Sinne der Gleichung von links nach rechts,
bei Wirmeentziehung von rechts nach links verlauft.

Fig.9 zeigt nach Tammann das Zustandsdiagramm eines
solchen Systems. Dasselbe besagt im Verein mit obiger Gleichung,
daB aus Schmelzen, deren Gehalt an B denjenigen der Schmelze
von der Zusammensetzung m A -+ (n — a) B ibertrifft, bei einer
durch den Kurvenast bcy, bestimmten Temperatur die Komponente
B zu kristallisieren beginnt, worauf unter fortschreitender Tem-
peraturerniedrigung lings bc, die Ausscheidung von B andauert,
bis bei der Temperatur ¢, die durch die Abszisse des Punktes c,
gekennzeichnete Zusammensetzung m A 4 (n —a) B der Schmelze
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erreicht ist. Die Menge der B-Kristalle, die sich aus Schmelzen
von verschiedener Zusammensetzung ausscheiden, ist offenbar ein
Maximum bei reinem B, dagegen gleich Null bei einer Schmelze
von der urspriinglichen Zusammensetzung m 4 + (» — @) B, und
variiert zwischen diesen Grenzen proportional dem Gehalt an B.
Dagegenist die Menge
der nach vollendeter
Ausscheidung der
B-Kristalle bei der
Temperatur {, tbrig-
gebliebenen Schmelze
mA-+ (n—a)B ein
Maximum im letz-
teren, gleich Null im
ersteren Falle und
sinkt zwischen diesen
Grenzen proportional
dem wachsenden Ge-
halt der Schmelze
an B. In Fig.10, die
diese Verhiltnisse
veranschaulicht, ist
daher die Menge
der B-Kristalle bzw.
der Schmelze m 4 4
(n — a) B fir die
verschiedenen Zu-
sammensetzungen des
Systems proportional
den Ordinaten der Ge-
raden Cy N bzw. B L.
Wird nun dem Ge-
menge von B-Kristal-
len und der Schmelze
C, bei der Temperaturé, Wirme entzogen, so geht die durch die
Gleichung dargestellte Reaktion von rechts nach links vor sich;
es bildet sich die Verbindung A4,, B, auf Kosten der B-Kristalle
und der Schmelze. Zwischen den Konzentrationen €, und A4,, B,
ist die Schmelze C, im Uberschuf und daher die Menge der Ver-
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bindung A, By, die aus gleichen Gewichtsmengen der urspriing-
lichen Mischung hervorgeht, nur abhingig von der Menge der
B-Kristalle. Man erhilt also die Mengen von A4,, B, durch Multi-
plikation der Mengen der B-Kristalle mit dem Aquivalent-
verhiltnis A, Bn,/nB. Die Mengen von B sind in diesem Kon-
zentrationsintervall proportional den Ordinaten der Geraden C, P
(Fig. 10), und da andererseits das bezeichnete Aquivalent-
verhiltnis gleich dem Lingenverhédltnis M A,, B,/ P A, B, ist, so
gelangt man durch Multiplikation der Ordinaten der Geraden .
Cy P wit diesem Verhiltnis zu den Ordinaten der Geraden C, M.
Zwischen den Konzentrationen C, und A4,, B, sind also die Mengen
der aus der genannten Reaktion hervorgehenden Verbindung
A, By, proportional den Ordinaten der Geraden C, M. Firr Kon-
zentrationen zwischen A, B, und B ergibt eine #hnliche Uber-
legung die Menge des Au B, proportional den Ordinaten der
Geraden M B. Da ferner die genannte Reaktion bei konstanter
Temperatur erfolgt, so zeigen die Abkiihlungskurven sémtlicher
Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen B und C, liegt,
aufer dem die beginnende Ausscheidung der B-Kristalle anzeigen-
den Knick einen Haltepunkt auf der durch ¢, (Fig. 9) gezogeunen
Horizontalen ¢yt,. Die Dauer des Haltepunktes fir die verschie-
denen Zusammensetzungen der Schmelze und damit die Menge
des entstandenen A, B, ist in Fig. 9 nach dem Vorbilde von
Fig. 8 durch das auf der Grundlinie ¢yf, nach unten errichtete
Dreieck, dessen Spitze f der Abszisse A4,, B, entspricht, zur Dar-
stellung gebracht.

Lings des Kurvenastes c¢yc¢, erfolgt primire Ausscheidung
der Verbindung A,, By, lings ac, primére Ausscheidung der Kom-
ponente A und bei der Temperatur {,, bei der sich die beiden
Kurveniste in ¢, begegnen, geht die Kristallisation eines Eutekti-
kums aus 4 und A4,,B, vor sich. Die Abkiihlungskurven der
betreffenden Schmelzen zeigen somit aufler dem Knick bei der
beginnenden Ausscheidung von A, B, bzw. A einen Haltepunkt
bei der Temperatur der eutektischen Kristallisation. Dabei ist
jedoch nicht zu iibersehen, daf dieser Haltepunkt nicht etwa erst
bei Schmelzen von der urspriinglichen Zusammensetzung Cj, son-
dern bereits bei solchen von der Zusammensetzung A4,, B, ab er-
scheint. Alle diese Schmelzen enthalten némlich im Vergleich
mit der Verbindung A, B, einen UberschuB an A und verhalten

Dessau, Legierungen. 3
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sich daher, nachdem bei der Temperatur {, der Umsatz mit dem
ausgeschiedenen B unter Bildung von A, By-Kristallen statt-
gefunden hat, qualitativ nichts anderes wie diejenigen Schmelzen,
deren FErstarrung erst unterhalb der Temperatur ¢, lings des
Kurvenastes ¢, c¢; einsetzt. Bestimmt man somit fiir eine Anzahl
Schmelzen zwischen A und 4, B, die Linge des eutektischen
Haltepunktes und trigt diese Liingen bei den betreffenden Konzen-
trationen auf der Konzentrationsachse oder unterhalb der durch
¢, gezogenen Horizontalen #f, als Senkrechte auf, so liegen die
Endpunkte dieser Senkrechten auf zwei in entgegengesetztem
Sinne geneigten Geraden, die sich in g auf der Ordinate des Eutek-
tikums C, begegnen und auf der Temperaturachse bzw. auf der
Ordinate von A, B,, also unterhalb des Maximums f des bei
der Temperatur ¢, gelegenen Haltepunktes, in die Horizontale ¢,
einmiinden. In Fig. 10 sind die Mengen des Eutektikums bzw.
seiner Strukturbestandteile durch die Ordinaten der Geraden A H
und HA,, B, bzw. G A, B, und A M dargestellt.

Das Schmelzdiagramm der Fig. 9 zerfallt hiernach in fol-
gende Felder:

1. Oberhalb der Schmelzkurve ist alles fliissig. 2. und 3. Die
Dreiecke ac,t, bzw. bcyt, gehoren den Gleichgewichtszustinden
zwischen primér ausgeschiedenem A bzw. B und einer Schmelze,
deren Zusammensetzung lings ac, bzw. lings b¢, variiert. 4. Das
Viereck ¢; c,et, ist das Gebiet des Gleichgewichts zwischen einer
Schmelze von variabler Zusammensetzung und kristallisiertem
A, B,, das sich lings ¢, ¢, direkt ausgeschieden hat, wihrend es
aus Schmelzen, die reicher an B sind als ¢y, durch Umsetzung
zwischen der Schmelze und den zuerst ausgeschiedenen B-Kri-
stallen entstanden ist. 5., 6. und 7. Unterhalb ¢, ¢, und Cyly ist
alles fest, und zwar enthalten die Rechtecke #,¢, C; A und
¢, t, Ay By C, Konglomerate des Eutektikums aus 4 und A4,, B,
mit variablen Mengen iiberschiissiger Kristalle von A bzw. 4,, By,
wogegen das Rechteck ¢yt B Ay By das Gebiet der Konglomerate
aus primir ausgeschiedenem B und durch Umlagerung von B
mit der Schmelze entstandenem A, B, kennzeichnet.

Die Schmelzkurve selbst bestebt, wie aus dem Erstarrungs-
vorgang ersichtlich und in Fig. 9 dargestellt ist, aus drei Asten
ac, ¢ ¢; und ¢, b, von denen die beiden ersteren den eutektischen
Punkt gemeinsam haben, wiahrend c¢;c, und be, unter einem



gegen das Gebiet des Festen gerichteten Winkel zusammentreffen.
Letzteres ergibt sich, wenn man die Kurveniste ¢, ¢, und be,
iiber ¢, hinaus kontinuierlich nach oben bzw. nach unten ver-
lingert denkt. Die Verlingerungen wiirden, wofern sie experi-
mentell zu verwirklichen wiren, metastabile Zustinde reprisen-
tieren, und zwar die eine den Zustand des Gleichgewichts zwischen
der Schmelze und festem A,, B, oberhalb der Temperatur #;, die
andere das Fortbestehen des Gleichgewichts zwischen der Schmelze
und festem B unterhalb dieser Temperatur. Da nun der meta-
stabile Zustand in den stabilen iiberzugehen, also oberhalb der
Tewperatur ¢, der Gehalt der Schmelze an B, unterhalb ¢, ihr
Gehalt an A4,, B, abzunehmen strebt, so mull bei einer gegebenen
Temperatur oberhalb ¢, die mit festem B in stabilem Gleich-
gewicht befindliche Schmelze weniger B enthalten als die bei
derselben Temperatur mit festem A,, B, in metastabilem Gleich-
gewicht befindliche, wéhrend unterhalb f, das Entgegengesetzte
der Fall ist. Sowohl die Verlingerung des Astes ¢, ¢, wie die-
jenige des Astes b¢, fuhrt daher zu groferen Konzentrationen
an B, als sie jeweils bei derselben Temperatur den Kurven der
stabilen Gleichgewichte angehéren, und jede der besagten Ver-
lingerungen liegt daher, wie in Fig. 9 angedeutet, rechts von
der entsprechenden Kurve stabilen Gleichgewichts, woraus sich
die behauptete Art des Zusammentreffens der Kurveniiste ¢, c,
und be, ergibt.

Denkt man sich den Kurvenast ¢; ¢, in der Weise fortgesetat,
wie er bei einer unzersetzt schmelzenden Verbindung A4,, B, ver-
laufen miulte, so wiirde die Fortsetzung bei der Schmelztem-
peratur von A,, B, ein Maximum d aufweisen. In Wirklichkeit
zeigt aber keiner der drei Kurveniste ein Maximum; ein solches
kommt hier nicht zustande, weil die Verbindung der beiden Kom-
ponenten unterhalb ihrer Schmelztemperatur eine Umsetzung
erleidet. Das Stiick der Kurve, auf dem das Maximum liegen
wiirde, reprasentiert mithin, wie schon gezeigt wurde, einen Zu-
stand metastabilen Gleichgewichts und wird von einer Kurve
stabilen Gleichgewichts iiberlagert. Der hier betrachtete Fall wird
deshalb auch als Fall des ,verdeckten Maximums“ bezeichnet.

Der Behandlung desselben lag die Voraussetzung zugrunde,
dafl die Reaktion zwischen den beiden Kristallarten und der
Schmelze vollstindig, d. h. bis zum Verschwinden von mindestens

g*
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einer der beteiligten Phasen verlauft. Dazu mufl unter anderen
die Bedingung erfiillt sein, daf die neu entstehende Kristallart
sich nicht etwa als eine Hiille auf den zuerst abgeschiedenen Kri-
stallen ablagert und deren Aufzehrung zum Teil verhindert. Von
den Anderungen, welche das Erstarrungsbild durch einen solchen
unvollstindigen Verlauf der Reaktion erfihrt, wird spiterhin
noch die Rede sein.

§ 6. Die Komponenten des Systems bilden keine
chemische Verbindung, sind aber sowohl im fliissigen
wie im kristallisierten Zustande in allen Verhiltnissen
miteinander mischbar. s soll nunmehr der Fall betrachtet
werden, daf die beiden Stoffe A und B, ohne sich chemisch mit-
einander zu verbinden, nicht nur im fliissigen, sondern auch im
festen Zustande in allen Verhiltnissen miteinander mischbar sind,
daB sie also gegenseitig ebensowohl fliissige wie auch feste Lo-
sungen von allen Konzentrationen zu bilden vermégen. Man
kann diesen Fall auch als denjenigen des vollkommenen oder
lickenlosen Isomorphismus bezeichnen.

Es lige am nichsten, fiir diesen Fall anzunehmen, daf die
aus der Schmelze sich ausscheidenden homogenen Mischkristalle
die gleiche Zusammensetzung haben wie die Schmelze, aus der
sie hervorgehen. Eine solche Schmelze miiite dann ganz wie
ein einheitlicher Stoff bei konstanter Temperatur erstarren, und
ihre Abkithlungskurve miifte demgemal bei dieser Temperatur
einen Haltepunkt aufweisen. Ein solcher wird indessen in der
Regel nicht beobachtet, die Abkiihlungskurve der hier betrach-
teten Mischungen zeigt im allgemeinen nur ein Kristallisations-
intervall, d. h. eine Periode verlangsamten Erkaltens, in deren
Verlauf die Zusammensetzung der Mischkristalle und der Schmelze
sich bestindig #ndert und deren Beginn und Ende auf der Ab-
kithlungskurve durch je einen mehr oder minder deutlichen Knick
zum Vorschein kommt. Bruni und Roozeboom haben auBer-
dem die Unhaltbarkeit der obigen Annahme auch theoretisch
nachgewiesen. Nach einem von Gibbs aufgestellten und von
Ruer erweiterten Satze haben die Schmelze und die aus ibr
sich ausscheidenden einheitlichen Mischkristalle nur bei solchen
Konzentrationen die gleiche Zusammensetzung, bei denen die
Schmelzkurve ein Maximum oder ein Minimum oder einen
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Wendepunkt mit zur Konzentrationsachse paralleler Tangente
aufweist.

Sehen wir zuniéchst von diesen speziellen Formen der
Schmelzkurve ab, so ergibt sich, wenn wir die den Beginn des
Kristallisierens kennzeichnenden Knicke auf den Abkithlungs-
kurven der Schmelzen verschiedener Konzentrationen ganz ebenso,
wie dies in Fig. 5 geschehen war, miteinander verbinden, eine
zwischen den Schmelztemperaturen @ und b der reinen Kom-
ponenten kontinuierlich verlaufende Kurve, die etwa die Gestalt
anb der Fig.11 haben kann. In der Tat miissen sich ja bei der
hier angenommenen vollstindigen Mischbarkeit die Eigenschaften
der Mischung mit der Zu-
sammensetzung stetig &ndern,
und da Maxima, Minima und
‘Wendepunkte mit horizontaler
Tangente der Voraussetzung
nach ausgeschlossen sein sollen,
so muf sich der Erstarrungs-
punkt der niedriger schmel-
zenden Komponente durch den
Zusatz der hoher schmelzenden
bestindig demjenigen dieser
letzteren néhern. Hierdurch
unterscheidet sich dieser Fall
grundsétzlich von demjenigen
der vollstindigen Nichtmisch-
barkeit im festen Zustande; in
der Tat sahen wir, dal, wenn beim Beginn der Erstarrung zu-
néichst nur eine der Komponenten kristallisiert, der Schmelzpunkt
einer jeden von ihnen durch Zusatz der anderen erniedrigt wird.
Da ferner in dem jetzt betrachteten Falle der Kristallisations-
prozel nicht bei konstanter, sondern bei stetig sinkender Tem-
peratur verliuft und andererseits auch erst bei um so tieferer
Temperatur beginnt, je gréfer der Gehalt der Schmelze an der
Komponente A ist, so mufl die teilweise Kristallisation eine Stei-
gerung des A-Gehaltes zur Folge haben, oder mit anderen Worten,
die ausgeschiedenen Kristalle miissen reicher an B sein als die
mit ihnen im Gleichgewicht befindliche Schmelze. Zieht man
daher durch einen beliebigen Punkt der anb- oder L-(liquidus-)
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Kurve (dessen Koordinaten die Zusammensetzung und die Tem-
peratur des Kristallisationsbeginns einer bestimmten Schmelze
angeben) eine Parallele zur Konzentrationsachse und bezeichnet
auf derselben denjenigen Abszissenwert, der die Zusammen-
setzung der ersten aus jener Schmelze sich ausscheidenden Kri-
stalle reprasentiert, so ist der Ort der simtlichen auf solche Weise
bestimmten Punkte eine Kurve a¢b, die S-(solidus-) Kurve, welche
die Endpunkte ¢ und b mit der Kurve des Kristallisationsbeginns
gemeinsam hat, im iibrigen aber nach dem Gesagten unterhalb
der letzteren liegen mul.

Durch diese beiden Kurven ist das gesamte Zustandsgebiet
in drei Felder eingeteilt: oberhalb anb ist alles fliissig, unterhalb
aqb ist alles fest, wihrend jeder Punkt zwischen den beiden
Kurven ein bestimmtes Konglomerat aus Schmelze und Kristallen
reprisentiert. Geht man namlich von einer beliebigen Schmelze
aus, deren Temperatur und Konzentration durch einen Punkt
im Gebiete des vollstindig Fliussigen dargestellt wird, und ver-
folgt die Vorginge wihrend ihrer Erkaltung lings der Parallelen
mr zur Temperaturachse, so beginnt die Erstarrung offenbar im
Schnittpunkte # zwischen #r und der oberen Kurve. Die aus-
geschiedenen Kristalle, zuniichst noch von unendlich geringer
Menge, haben die durch den Schnittpunkt o zwischen der Hori-
zontalen in # und der unteren Kurve gegebene Zusammensetzung.
Ist dann die Temperatur allmihlich bis zur Ordinate eines
Punktes v im Gebiete zwischen den beiden Kurven gesunken, so
besteht das System jetzt aus einer Schmelze von der Zusammen-
setzung ¢ und Kristallen von der Zusammensetzung u, wobei ¢
und # die auf gleicher Ordinate mit v gelegenen Punkte der
beiden Kurven bezeichnen, und die Mengen der Schmelze und
der Kristalle stehen nach der bekannten Hebelbeziehung zu-
einander im Verhiltnis vu:vt. Daher verschwindet, wenn die
Temperatur den Betrag ¢ des Punktes erreicht, in dem die Verti-
kale mr die untere Kurve durchkreuzt, der letzte Rest der
fliissigen Phase, die in diesem Augenblicke die Zusammensetzung p
hatte, wihrend die Zusammensetzung ¢ der Kristalle damit natiir-
lich wieder dieselbe geworden ist wie diejenige der urspriing-
lichen Schmelze. Diese ist nunmehr ginzlich erstarrt, und die
Kurve agb bezeichnet somit auch den Zustand vollendeter Kri-
stallisation, ebenso wie anbd den Beginn des Kristallisierens
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repriasentiert. Will man endlich noch annehmen, da die Voraus-
setzung vollstindiger Mischbarkeit 1m festen Zustande nur fiir
Temperaturen in der Nihe des Schmelzpunktes erfiillt ist, wih-
rend bei tieferen Temperaturen nur unvollstindige Mischbar-
keit besteht, so ist das Zustandsdiagramm der Fig.11 noch
durch eine Kurve P@QR nach Art von Fig. 2 oder 3 zu ver-
vollstindigen. Zu den drei bisher betrachteten Gebieten kommt
das von dieser Kurve umschlossene des Gleichgewichts zweier
fester Phasen, deren Zusammensetzung und Mengenverhiltnis
sich, wihrend die Temperatur den unterhalb P @R gelegenen
Teil der Geraden mr durchliuft, in der frither beschriebenen
Weise #ndert.

Hierbei ist indessen noch folgendes in Betracht zu ziehen.
Die Gestalt der L-Kurve als Ort der ersten Knickpunkte auf
den Abkiihlungskurven der verschiedenen Schmelzen ist ohne
Schwierigkeit genau festzustellen. Dagegen 1ift sich die S-Kurve
auf Grund der urspriinglichen Definition praktisch kaum er-
mitteln, denn die zuerst aus der Schmelze ausgeschiedenen Kri-
stalle, auf deren prozentische Zusammensetzung es nach dieser
Definition ankommt, miilten zum Zweck der Analyse sorgfiltig
von der Schmelze getvennt werden, und diese Operation erweist
sich gerade bei den Legierungen in der Regel als unausfiihrbar.
Nicht viel besser aber steht es mit dem anderen Wege, die
S-Kurve als Ort der zweiten Knickpunkte auf den Abkiihlungs-
kurven der verschiedenen Schmelzen aufzufassen und demgemf
zu bestimmen. Bei der Beschreibung des Kristallisationsvorganges
war nach Roozeboom vorausgesetzt worden, daB zwischen der
Schmelze und den aus ihr ausgeschiedenen Kristallen in jedem
Augenblicke Gleichgewicht bestehe. Das ist aber nur méglich,
wenn die Temperaturabmahme und mit ihr die Kristallisation
iiberaus langsam fortschreitet. Betrachten wir némlich eine
Schmelze von der Konzentration m (Fig. 11), so haben die heim
Beginn der Kristallisation im Punkte % ausgeschiedenen Kristalle
die Zusammensetzung o. Ist aber die Temperatur bis zur Ordi-
nate des Punktes », der B-Gehalt der Schmelze auf den durch
den Punkt ¢ gekennzeichneten Betrag gesunken, so entsprechen
die mit dieser Schmelze im Gleichgewicht befindlichen Kristalle der
Zusammensetzung u, und die vorher ausgeschiedenen B-reicheren
Kristalle, die mit dieser Schmelze nicht mehr im Gleichgewicht
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stehen, streben dasselbe durch Aufnahme von 4 aus der Schmelze
oder durch Abgabe von B an dieselbe wieder herzustellen. Das
gleiche gilt von dem weiteren Verlaufe des Kristallisations-
prozesses, und wenn schlieflich im Moment vollstindigen Ver-
schwindens der Schmelze der letzte Rest derselben die Zusammen-
setzung p und der in diesem Moment sich bildende Kristall die-
selbe Zusammensetzung g = m hat wie die urspriingliche Schmelze,
so mufl inzwischen auch die gesamte Kristallmasse in allen ihren
Teilen durch Ausgleich mit der Schmelze die némliche Zusammen-
setzung erlangt haben, wofern der angegebene Weg zur Bestim-
mung der S-Kurve gangbar bleiben soll. Ein solcher Ausgleich,
d. h. die Diffusion der einen Komponente aus der Schmelze bis
ins Innere der Kristalle oder der anderen Komponente in um-
gekehrter Richtung, ist nun zwar an sich nicht ausgeschlossen,
und in der Tat fehlt es nicht an Beispielen von Diffusions-
vorgingen innerhalb fester Stoffe. Jedenfalls aber erfordert ein
solcher Vorgang ungemein lange Zeit, und wenn daher nicht fir
entsprechend langsame Abkiihlung des Systems gesorgt ist, kann
der Ausgleich innerhalb desselben im besten Falle nur unvoll-
stindig stattgefunden haben.

Daraus ergibt sich zuniichst, dal in Wirklichkeit die Zu-
sammensetzung der vollstindig erstarrten Masse niemals in allen
ihren Teilen die gleiche ist; das zuerst erstarrte Innere der Kri-
stalle pflegt B-reicher zu sein als die darauf abgelagerte Hiille.
Fir den Abkithlungsvorgang ergibt sich, da nach dem Gesagten
die feste Phase in jedem Moment B-reicher, die Schmelze also
B-srmer ist, als es dem Gleichgewichtszustande entspricht, da
die Temperatur wihrend des Kristallisationsintervalls stirker zu
sinken strebt, als es dem idealen Falle vollstindigen und augen-
blicklichen Konzentrationsausgleichs entspricht. Fénde iberhaupt
kein Ausgleich statt, so wiirde der Gehalt der Schmelze an B
fortgesetzt bis auf Null, ihr Erstarrungspunkt also bis zu dem-
jenigen des reinen A sinken, und die Abkihlungskurve wiirde
kontinuierlich in diejenige ‘der ginzlich erstarrten Masse iiber-
gehen, der Knick mithin vollstindig fehlen. Der wirkliche Vorgang
verlduft zwischen den beiden Extremen in der Weise, daf der
das Ende der Kristallisation bezeichnende Knick weniger deutlich
ausgepragt ist und erst bei tieferer Temperatur zum Vorschein
kommt, als es nach der idealen Voraussetzung der Fall sein sollte.
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Die Bestimmung der S-Kurve bleibt daher unsicher und mit
einem einseitigen Fehler behaftet.

Die Gestalt der L- und S-Kurve braucht ibrigens, auch
ohne dafl Maxima, Minima oder Wendepunkte mit horizontaler
Tangente auftreten, keineswegs immer dem Bilde der Fig. 11 zu
entsprechen. Die L-Kurve kann, anstatt konkav wie in Fig. 11,
konvex gegen die Konzentrationsachse gekriimmt sein, oder sie
kann als nahezu gerade Linie zwischen den Schmelzpunkten der
reinen Stoffe verlaufen, und in diesen beiden Fillen wie auch in
demjenigen der konkaven Kriimmung der L-Kurve mit Bezug
auf die Konzentrationsachse kann es geschehen, daf die Kristalli-
sationsintervalle auf den Abkiiblungskurven stets sehr klein sind,
die S-Kurve sich also der L-Kurve viel mehr n#hert, als es in
Fig. 11 dargestellt ist. Ja es kann sogar geschehen, dal die
Kristallisationsintervalle praktisch gleich Null werden, die beiden
Kurven also scheinbar zusammenfallen. Das wiirde besagen, daf
jede Mischung der beiden Komponenten 4 und B auch wihrend
des Erstarrungsvorganges keine Anderung ihrer Zusammen-
setzung erleidet und daher wie ein einheitlicher Stoff bei kon-
stanter Temperatur erstarrt. Doch ist ein solches Verhalten nach
dem Gesagten wenig wahrscheinlich und eher dadurch zu er-
kliren, daB die Kristallisationsintervalle wohl vorhanden sind,
aber wegen ihrer Kleinheit der Beobachtung entgehen.

Die in Fig. 11 dargestellte und im vorstehenden verall-
gemeinerte Art des Erstarrens der Mischungen zweier auch im
festen Zustande vollstindig mischbarer Stoffe wird von Rooze-
boom als Typus I beschrieben. Als Typus II bezeichnet derselbe
das Auftreten eines Maximums auf der Schmelzkurve zweier im
fliissigen wie im festen Zustande vollstindig mischbarer Stoffe.
Reprisentiert adceb (Fig.12) eine solche Schmelzkurve zweier
Stoffe A und B, so miissen, da der Erstarrungspinkt eines nicht
bei konstanter Temperatur erstarrenden Gemisches durch Aus-
scheiden der festen Phase erniedrigt wird, bei Schmelzen zwischen
reinem A und derjenigen des Maximums ¢ die ausgeschiedenen
Kristalle B-reicher sein als die Schmelze, wiihrend bei Zusammen-
setzungen zwischen ¢ und reinem B das Entgegengesetzte der
Fall ist. Daher mufl die S-Kurve von @ bis zum Maximum
rechts, vom Maximum bis b links von der L-Kurve liegen, und
die beiden Zweige der S-Kurve miissen, jo mehr sich die Konzen-



tration der Schmelze von der einen oder anderen Seite derjenigen
des Maximums nihert, einander ebenfalls nahe kommen, um im
Maximum selbst kontinuierlich ineinander iiberzugehen. Nach
dem Gesagten kénnen
ferner im Maximum
die ausgeschiedenen
Kristalle weder B-
reicher, noch B-drmer
sein als die Schmelze;
beide Kurven be-
rithren einander im
Maximum, und die
Kristalle haben die-
selbe Zusammen-
setzung der Schmelze,
die somit wie ein ein-
heitlicher Kérper bei
konstanter Tempera-
tur erstarrt. Daher zeigt auch eine erstarrte Mischung von der
Zusammensetzung ¢ stets eine vollstindig homogene Struktur,
wiahrend bei den ibrigen Mischungen infolge des unvollstindigen
Fig. 13. Konzentrationsaus-
gleichs wihrend des
Erstarrens das In-
nere der Kristalle B-
reicher oder B-dirmer
ist als das AuBere,
je nachdem die ur-
spriingliche Mischung
weniger oder mehr an
B enthilt, als dem
Maximum entspricht.
Ganz analog er-
gibt sich fiir den von
Roozeboom als Ty-
pus III behandelten
Fall eines Minimums der Schmelzkurve (Fig.13), daff die aus-
geschiedenen Kristalle, da sowohl der Schmelzpunkt des reinen
A durch Zusatz von B wie derjenige des reinen B durch Zusatz
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von A erniedrigt wird, im ersteren Falle mehr A4, im letzteren
mehr B enthalten miissen als die zugehorige Schmelze, oder
mit anderen Worten, dafl die S-Kurve zwischen & und dem
Minimum links, zwischen b und dem Minimum rechts von der
L-Kurve liegt. Im Minimum kristallisiert die Mischung bei kon-
stanter Temperatur wie ein einheitlicher Stoff, bei allen {ibrigen
Mischungsverhéltnissen geht die Erstarrung bei absteigender
Temperatur vor sich. Als besonderen Typus beschreibt Ruer
endlich den Fall, dafl die Schmelzkurve einen Wendepunkt mit
horizontaler Tangente aufweist. Man erkennt, da in diesem
Falle die S-Kurve aus zwei Teilen besteht, die beide rechts von
der L-Kurve verlaufen, aber im Wendepunkte, wo sie mit-
einander zusammentreffen, die L-Kurve berithren. Hier ist also,
ganz wie bei Typus Il und III, die Zusammensetzung der Kri-
stalle die gleiche wie diejenige der Schmelze, die somit bei dieser
Konzentration wie ein einheitlicher Stoff bei konstanter Tempe-
ratur erstarrt. Wegen der Ahnlichkeit des Verlaufs der Schmelz-

kurve mit derjenigen des Typus I bezeichnet Ruer den jetat
betrachteten als Typus Ia.

§ 7. Die Komponenten sind im kristallisierten Zu-
stande schon bei der Schmelztemperatur nur beschrinkt
ineinander 1dslich. Sowohl die vollkommene gegenseitige Lids-
lichkeit wie die vollkommene gegenseitige Unloslichkeit der Kom-
ponenten eines Systems reprisentieren Grenzfille, die bei vielen
Stoffen iiberhaupt nicht, bei anderen nur oberhalb bzw. unterhalb
gewisser Temperaturen verwirklicht sind. In § 2 dieses Ab-
schnittes wurde gezeigt, wie bei beschrinkter gegenseitiger Los-
lichkeit der beiden Komponenten eines Systems die urspriingliche
Mischung, falls ihre Konzentration innerhalb eines bestimmten
Intervalles liegt, bei Temperaturen unter einer gewissen Grenze
in zwei gesonderte Phasen zerfillt. Flussige und feste Mischungen
zeigen in dieser Beziehung kein prinzipiell verschiedenes Verhalten,
die Unterschiede zwischen beiden sind mehr quantitativer als
qualitativer Natur. So ist die gegenseitige Loslichkeit bei Flissig-
keiten im allgemeinen grofer, und das Gleichgewicht stellt sich
rascher ein als im festen Zustande. Dennoch ist auch fiir den
letzteren, da die Loslichkeiten mit sinkender Temperatur abzu-
nehmen pflegen, die in Fig. 11 durch die Kurve P @ R angedeutete
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Méglichkeit vorhanden, daf selbst, nachdem eine Mischung ein-
heitlich erstarrt ist, weitere Temperaturerniedrigung eine Spaltung
derselben in zwei feste Losungen von verschiedenem Prozent-
gehalt herbeifithrt.

In sehr vielen Fillen wird allerdings die vollkommene gegen-
seitige Loslichkeit der beiden festen Komponenten iiberhaupt nicht
erreicht, weil schon unterhalb der Temperatur, bei der die beiden
Aste der Loslichkeitskurve fiir den festen Zustand ineinander
iibergehen wiirden, Schmelzung eintritt. Offenbar entsprechen

dann nur die unter-
halb der Schmelz-
temperatur gelegenen
Aste der PQR-
Kurve stabilen Gleich-
gewichten, wahrend
ihre Fortsetzung tber
die Schmelztempera-
tur hinaus feste Zu-
stinde darstellen
wiirde, die in das
Gebiet des eigentlich
Flissigen fallen und
demgemil nicht sta-
bil zu verwirklichen
sind. Wir wollen nun
ein System zweler
Stoffe A und B be-
trachten, die im fliis-
sigen Zustande voll-
kommen, im festen nur unvollkommen miteinander mischbar
sind, deren Isomorphismus somit kein liickenloser ist. Die beiden
Stoffe bilden also zusammen Mischkristalle, aber die Reihe der
denkbaren Mischungsverhéltnisse weist eine, und wie wir an-
nehmen wollen, nur eine Liicke auf. Chemische Verbindungen
zwischen den Komponenten und polymorphe Umwandlungen im
kristallisierten Zustande seien ausgeschlossen.

In einem solchen System konnen bei der Schmelztemperatur
zwei feste Phasen mit einer fliissigen Phase im Gleichgewicht
stehen; und da beim Gleichgewicht zwischen einer fliissigen und
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einer einzigen festen Phase die Zusammensetzung der ersteren
im allgemeinen von derjenigen der letzteren verschieden ist, so
soll die gleiche Voraussetzung zunichst auch beziiglich der
flissigen und jeder einzelnen festen Phase gelten. Es sind dann
noch zwei verschiedene Fille denkbar, je nachdem die Zusammen-
setzung der Schmelze zwischen den Konzentrationen der festen
Phasen oder auBerhalb des Intervalls derselben liegt, und zwar
ist der erstere Fall darauf zuriickzufithren, daf der Erstarrungs-
punkt jeder der beiden Komponenten des Systems durch Zusatz
der anderen erniedrigt wird, wahrend im zweiten Falle der Er-
starrungspunkt der Mischung mit wachsendem Prozentgehalt der
héher schmelzenden Komponente bestindig steigt. Roozeboom
beschreibt den letzteren Fall als Typus IV, den ersteren als
Typus V, doch soll hier, entsprechend der in den vorhergehenden
Paragraphen eingehaltenen Reihenfolge der Behandlung der ver-
schiedenen Formen des Schmelzdiagramins, der Typus V als erster
zur Untersuchung gelangen.

Das Schmelzdiagramm des Typus V ist in Fig. 14 dargestellt.
Die Erstarrung setzt lings der beiden Kurveniste @ C und b C ein,
die im eutektischen Punkte C zusammentreffen. Die eutektische
Mischung von der durch C gekennzeichneten Zusammensetzung
scheidet sich aber wihrend ihrer bei der eutektischen Tempe-
ratur ¢, vor sich gehenden Erstarrung nicht in die reinen Kom-
ponenten A und B, sondern gemﬁI§ der Gleichung

Schmelze ¢ == Mischkristalle D + Mischkristalle E

in zwei bei der Temperatur ¥, gesittigte feste Lisungen, deren
Konzentrationen durch die Abszissen von D und FE, und deren
Mengenverhiltnis im Eutektikum durch das Liéngenverhiltnis
CE:CD gegeben ist. Demgemil reicht auch die eutektische
Gerade nicht, wie in Fig. 6, bis zu den Konzentrationen 0 und 100,
sondern nur bis zu den Konzentrationen D und E der Bestand-
teile des eutektischen Konglomerats, da ja die Menge des Eutekti-
kums gleich Null wird, sobald eines seiner Strukturelemente ver-
schwindet. Andererseits scheidet sich aus den verschiedenen
Schmelzen schon wihrend ihrer fortschreitenden Erstarrung bei
sinkender Temperatur lings der Aste ¢ C und bC der L-Kurve
nicht die reine Komponente A oder B, sondern eine feste Lisung
von B in 4 bzw. von 4 in B aus, die nach dem in § 7 Gesagten
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reicher an A bzw. an B ist als die zugehorige Schmelze. Die
Zusammensetzung dieser festen Lésungen ist demnach durch zwei
S-Kurvenéste bestimmt, die in ¢ und b bei den reinen Kompo-
nenten beginnen und in D und E mit den festen Losungen zu-
sammentreffen, die bei der Temperatur ¢, die Strukturelemente
des Eutektikums représentieren. DBei weiterer, geniigend lang-
samer Temperaturerniedrigung verschiebt sich dann noch die Zu-
sammensetzung und das Mengenverhiltnis der beiden festen Lo-
sungen lings der Aste DF und E G der Mischungskurve fiir den
festen Zustand.

Das gesamte Schmelzdiagramm umfaft hiernach folgende
sieben Zustandsgebiete: 1. Oberhalb a Cb ist alles fliissig. 2. und
3. Innerhalb der krummlinigen Dreiecke @ CD und b CE befinden
sich Schmelzen von der durch die Kurveniste aC und bC ge-
gebenen Zusammensetzung im Gleichgewicht mit festen Losungen
von derjenigen Zusammensetzung, die durch den mit dem be-
treffenden Punkt der L-Kurve auf gleicher Temperaturhéhe ge-
legenen Punkt der zugehérigen S-Kurve bestimmt ist. Unterhalb
aDCED ist alles kristallisiert, und zwar sind 4. und 5. a D FA
und bE G B die Gebiete ungesittigter fester Losungen von B in 4
bzw. von A in B, wihrend 6. und 7. DCHF und ECHG dem
Eutektikum mit einem priméir ausgeschiedenen Uberschuf einer
gesiittigten festen Losung angehéren, deren Zusammensetzung im
Moment der Entstehung durch D bzw. E dargestellt ist, dann
aber im weiteren Verlauf der Abkiihlung gleichzeitig mit der Zu-
sammensetzung und dem Mengenverhiltnis der Strukturelemente
des Eutektikums lings DF bzw. E G fortschreitende Anderungen
erleidet.

Der Verlauf der Abkiihlung der Schmelzen von verschiedener
Zusammensetzung ist hiernach aus dem Schmelzdiagramm Fig, 14
ohne weiteres abzulesen. Eine Schmelze von der durch den
Punkt 1 gekennzeichneten Zusammensetzung beginnt bei der
Temperatur I, zu erstarren, bei der die durch 1 gezogene Senk-
rechte die L-Kurve trifft. Die zuerst ausgeschiedenen Kristalle
haben diejenige Zusammensetzung, welche durch den mit I, auf
der gleichen Horizontalen gelegenen Punkt s, der zugehdrigen
S-Kurve gegeben ist. Bei fortschreitender Abkithlung dndert sich
die Zusammensetzung der Schmelze lings a C, bis bei der Tem-
peratur des Punktes &', in dem die Vertikale 1 die aD-Kurve
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kreuzt, der letzte Rest der Schmelze von der Zusammensetzung I’
verschwindet, wihrend die feste Masse — vorausgesetzt ist ein so
langsamer Verlauf der Abkiihlung, daff die Zusammensetzung der
Kristalle jeweils den gednderten Gleichgewichtsbedingungen zu
folgen vermochte — in allen ihren Teilen die Zusammensetzung
der urspriinglichen Schmelze wiedererlangt hat. Die Abkiihlungs-
kurve weist demnach ein Kristallisationsintervall auf. Schneidet
die Vertikale 1 dann etwa noch den Kurvenzweig DF, so beginnt
bei der Temperatur des Schnittpunkts eine Entmischung der festen
Masse in zwei verschiedene feste Phasen; doch ist dieser Vorgang
erfahrungsgeméll nur mit einer so geringen Warmeténung ver-
bunden, dal nur wenig Hoffnung besteht, ihn an einem ent-
sprechenden Knick der Erkaltungskurve zu erkennen.

Eine Schmelze 2, deren Konzentration genau dem durch den
Endpunkt D der eutektischen Horizontalen bezeichneten Ver-
hiltnis entspricht, beginnt bei der Temperatur des Schnittpunkts I,
zwischen der Vertikalen 2 und der L-Kurve Kristalle von der
Zusammensetzung s, abzusondern. Im Verlauf der Abkiihlung
werden die Schmelze und die Kristalle fortgesetzt reicher an B,
wihrend die Menge der ersteren auf Kosten der letzteren zunimmt,
bis in D die ganze Masse zu einer einheitlichen festen Lésung
erstarrt ist, die daon bei weiterer Temperaturabnahme eine
Spaltung lings DF und EG erfihrt. Die Erstarrung einer
Schmelze 3, deren Konzentration zwischen D und C liegt, beginnt
in I3 mit Kristallen von der Zusammensetzung s; und setzt sich
laings aC bis zum eutektischen Punkt C fort; dann ist neben
der festen Lésung D noch eine gewisse Menge der eutektischen
Mischung C vorhanden, die bei weiterer Warmeentziehung zu
einem Konglomerat der festen Losungen D und FE erstarrt. Die
Abkiihlungskurve weist also nach dem in I; beginnenden Kristalli-
sationsintervall den bekannten Haltepunkt auf, wogegen die unter-
halb der eutektischen Temperatur sich vollziehende Anderung der
Zusammensetzung und relativen Menge der Strukturbestandteile
des Eutektikums nach dem frither Gesagten kaum in die Er-
scheinung tritt. Eine Schmelze 4 von der Zusammensetzung des
Eutektikums erstarrt erst im Punkte C bei konstanter Temperatur.
Das Verhalten der Schmelzen 5, 6 und 7 bedarf nach dem
Gesagten keiner weiteren Erliuterung. Es sei noch darauf hin-
gewiesen, dafl Schmelzen wie 3 und 5 nach dem Erstarren inner-
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halb des eutektischen Konglomerats primar ausgeschiedene Misch-
kristalle von der Zusammensetzung D bzw. E erkennen lassen
und daf die relative Menge des Eutektikums sich wihrend des
Erstarrens durch die Dauer des Haltepunkts kundgibt, die, wie
dies in Fig. 14 durch die gebrochene Gerade DcE dargestellt ist,
vom Nullwert in D und E bis zum Maximum in C ansteigt.

Bisher war vorausgesetzt worden, die Zusammensetzung der
Schmelze sei verschieden von derjenigen der beiden mit ihr im
Gleichgewicht stehenden festen Phasen. Nimmt man nun an, das
Mischungsverhiltnis der Schmelze ndhere sich mehr und mehr
demjenigen der einen festen Phase, bis beide schlieflich zu-
sammenfallen, so verschwindet naturgemifl der betreffende Teil
der eutektischen Horizontalen, und nach dem in § 6 Gesagten
treffen die L- und die S-Kurve von dieser Seite her mit horizon-
taler Tangente zusammen, gehen also kontinuierlich in den noch
vorhandenen Teil der eutektischen Horizontalen itber. Léaft man
auch die Mischungsliicke zwischen der Schmelze und der anderen
festen Loésung verschwinden, so tritt an Stelle des eutektischen
Punktes ein der L- und S-Kurve gemeinsamer Punkt mit horizon-
taler Tangente, und an Stelle des Schmelzdiagramms der Fig. 14
tritt dasjenige der Fig. 13, welches das von Roozeboom als
Typus I beschriebene Verhalten zur Darstellung bringt.

Nimmt man dagegen an, die Mischungsliicke D E wachse bis
zu den Konzentrationen 0 und 100, die eutektische Horizontale
erstrecke sich also iiber die ganze Breite des Schmelzdiagramms,
so gehen die Kurveniste ¢D und DF bzw. bE und EG in die
Vertikalen Aa und Bb iiber, und aus der beschrinkten Misch-
barkeit im kristallisierten Zustande wird die der Fig.6 zugrunde
liegende vollkommene Nichtmischbarkeit, die sich hiernach als
ein Grenzfall des hier untersuchten allgemeineren Typus V von
Roozeboom prisentiert.

Die zweite, von Roozeboom als Typus IV bezeichnete Mog-
lichkeit des Gleichgewichts zwischen einer Schmelze und zwel
Arten von Mischkristallen aus denselben Komponenten, aber von
anderer prozentischer Zusammensetzung wie die Schmelze ist dann
gegeben, wenn die letztere mehr von einer der Komponenten
enthilt als die beiden festen Phasen. Es sei dies die A-Kom-
ponente; Fig. 15 reprisentiert dann das Schmelzdiagramm dieses
Typus. Ein eutektischer Punkt ist nicht vorhanden; vielmehr
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variiert die Temperatur, bei der die Mischungen von verschie-
denem Prozentgehalt zu erstarren beginnen, vom Schmelzpunkt
der einen Komponente bis zu demjenigen der anderen bestindig
im gleichen Sinne. Doch weist die Schmelzkurve aCb einen
Knickpunkt C auf, dessen Vorhandensein sich aus folgender Er-
wigung ergibt. Die Temperatur ¢, des Knickpunktes C ist die-
jenige, bei der die Schmelze, deren Zusammensetzung der Knick-
punkt reprisentiert,

mit den beiden festen
Losungen von der

Zusammensetzung D

und E im Gleich-

gewicht ist. Bei dieser

Temperatur vollzieht

sich also zwischen

diesen drei Phasen

eine Reaktion, die bis

zum Verschwinden

von mindestens einer

derselben dauern

kann; doch kann

offenbar weder die

Schmelze aus der

gleichzeitigen  Ver-

fliissigung von D und E hervorgehen, noch ist das Umgekehrte
moglich, vielmehr mul die Reaktion der Gleichung

Mischkristalle £ + Schmelze C <5 Mischkristalle D

entsprechen, welche besagt, daf bei der Umwandlungstempera-
tur £, die Mischkristalle D, deren Zusammensetzung zwischen
derjenigen der Mischkristalle £ und der Schmelze C liegt, auf
Kosten dieser beiden Phasen entstehen oder das Material fiir
diese beiden abgeben. Und zwar verliuft die Reaktion im ersteren
oder im letzteren Sinne, je nachdem dem System Wirme ent-
zogen oder zugefithrt wird. Oberhalb der Umwandlungstempera-
tur ¢, sind also die B-reicheren Kristalle E, unterhalb %, die
A-reicheren Kristalle D stabil, und es folgt daraus, wie in § 5
gezeigt wurde, daf eine Fortsetzung des Kurvenastes aC zu
Temperaturen oberhalb #, in das Gebiet rechts von b(C, eine

Dessau, Legierungen. 4
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Fortsetzung von bC unterhalb ¢, in das Gebiet rechts von «C
fithren wiirde.

Zu dem Aste bC der L-Kurve gehort, wie in Fig. 14, ein Ast
einer S-Kurve, der die Zusammensetzung der mit den verschie-
denen Schmelzen zwischen b und C im Gleichgewicht befindlichen
festen Losungen angibt und deshalb, wie an anderer Stelle nach-
gewiesen, rechts von b C zu liegen kommt. Derselbe fithrt von b
zu E, denn dieser Punkt bezeichnet die Zusammensetzung der Misch-
kristalle, die bei der Temperatur #, mit der Schmelze C im Gleich-
gewicht sind und mit ihr die durch die obige Gleichung charak-
terisierte Umwandlung erleiden. Die letztere entspricht formell
der eutcktischen Kristallisation des in Fig. 14 dargestellten Falles,
insofern sie bei konstanter Temperatur vor sich geht und insofern
ihr alle Schmelzen unterliegen, deren Zusammensetzung zwischen
den Grenzen C und E eingeschlossen ist. Demgemil zeigen die
Abkiithlungskurven aller dieser Schmelzen auf der Geraden ClI
analog wie auf einer eutektischen Geraden einen Haltepunkt,
dessen Dauer, wie in Fig.15 durch die gebrochene Gerade CdE
angedeutet ist, in D ein Maximum betrigt und nach C und E
hin auf Null sinkt. Denn die Menge des aus C und E hervor-
gehenden D ist offenbar dann am grofiten, wenn bereits die ur-
spriingliche Schmelze die Zusammensetzung D hat, wihrend so-
wohl B-reichere als auch B-#drmere Schmelzen nur weniger D
liefern koénnen. Die ersteren hinterlassen nach vollzogener Um-
wandlung noch einen Uberschuf an fester Losung E, wogegen
von den Schmelzen, die B-drmer sind als D, nach der Umwand-
lung noch ein gewisser Betrag der C-Schmelze iibrig bleibt, die
bei weiterer Erkaltung lings Ca Mischkristalle von der durch
den S-Kurvenast Da bestimmten Zusammensetzung ausscheidet.
Beriicksichtigt man noch, daf das bei der Temperatur #; vor-
handene Gleichgewicht zwischen den festen Liosungen D und E
sich unterhalb dieser Temperatur lings der Kurveniste DF und
EG verschiebt, so ergibt sich folgendes Bild des Schmeliz-
diagramms:

1. Oberhalb a Cb Gebiet des Fliissigen. 2. und 3. Innerhalb
der krummlinigen Dreiecke @ CD und bCE befindet sich eme
Schmelze von der durch die Abszissenwerte der Kurveniste aC
und b C bestimmten Zusammensetzung im Gleichgewicht mit einer
Kristallart, deren Zusammensetzung durch den auf gleicher Hohe
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mit dem betreffenden Punkt der L-Kurve gelegenen Punkt der
zugehérigen S-Kurve gegeben ist. Das Mengenverhiltnis zwischen
flissiger und fester Phase fiir einen Punkt innerbalb der be-
zeichneten Gebiete entspricht dem umgekehrten Verhiltnis der
horizontalen Entfernungen des betreffenden Punktes von der
I.- und S-Kurve. 4., 5. und 6. Unterhalb a DED ist alles fest,
und zwar bezeichnen AaDF und G EbB die Gebiete ungesittigter
fester Liosungen von B in 4 bzw. von 4 in B, wihrend im Ge-
biete FDE G zwei gesiittigte feste Losungen, deren Zusammen-
setzung fiir jeden Punkt dieses Gebietes den auf gleicher Héhe
mit demselben gelegenen Punkten der Kurveniste DF und EG
entspricht, miteinander im Gleichgewicht stehen.

Je nach der Zusammensetzung der urspriinglichen Schmelze
bietet somit der Abkithlungsvorgang derselben folgende Merkmale.

Eine Schmelze von der Zusammensetzung 1 beginnt bei der
Temperatur 7, ihres Schnittpunktes mit dem L-Kurvenast b C Kri-
stalle auszuscheiden, deren Zusammensetzung zuerst dem mit 7,
auf gleicher Héhe gelegenen Punkt s; der S-Kurve entspricht.
Nach geniigend langsamer Abkiihlung ist schlieBlich in s’ die ganze
Masse zu einheitlichen Kristallen erstarrt; die Abkiihlungskurve
weist demgemif ein durch Knicke eingeschlossenes Kristallisations-
intervall auf. Beim Durchtritt der Vertikalen 1 durch den
Kurvenast EG wird die feste Losung von A in B gesittigt und
spaltet sich bei weiterer Temperaturabnahme in zwei durch die
Kurveniiste £G und DF gekennzeichnete Kristallarten. Ganz
dasselbe wie fiir 1 gilt auch fiir eine Schmelze 2 von der Zu-
sammensetzung ¥; nur beginnt hier die Spaltung alsbald unter-
halb der Umwandlungstemperatur ¢,. Die Schmelze 3 beginnt
bei der Temperatur 7; Kristalle von der Zusammensetzung sg
auszuscheiden, bei der Temperatur ¢, haben die fliissige und die
feste Phase bzw. die Zusammensetzung C und E und ein Teil der
letzteren setzt sich mit der ersteren zu D-Kristallen um. Die Ab-
kiihlungskurve zeigt also ein Kristallisationsintervall mit darauf-
folgendem Haltepunkt (dessen Dauer bei der Schmelze 4 von der
Zusammensetzung D ein Maximum betrigt), wihrend die nach-
folgende Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen den beiden
festen Phasen, wie schon an anderer Stelle erwahnt wurde, die
weitere Abkiithlung nicht merklich verzogert. Die Schmelze 5,
deren Zusammensetzung zwischen C und D liegt, beginnt bei der

4%
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Temperatur I; Kristalle s; auszuscheiden; bei der Temperatur #;
besteht das System aus Schmelze C und Kristallen £ und die
letzteren setzen sich mit einem Teil der Schmelze zu Kristallen D
um, wihrend der UberschuB von C bei weiterer Temperatur-
erniedrigung lings Ca Kristalle von der durch Da bestimmten
Zusammensetzung ausscheidet und in 6; bei der Temperatur z;
vollstindig erstarrt. Die Abkiihlungskurve zeigt ein Kristalli-
sationsintervall zwischen I; und ?¢;, einen Haltepunkt bei #; und
ein zweites Intervall zwischen ¢, und 6;. Bei der Schmelze 6 von
der Zusammensetzung C, die bei der Temperatur # D-Kristalle
auszuscheiden beginnt, sowie bei der A-reicheren Schmelze 7 fehlen
das erste Intervall und der Haltepunkt und es bleibt nur das
zweite Kristallisationsintervall zwischen den Temperaturen des
Durchtritts der betreffenden Vertikalen durch die Aste Ca und
Da der L- und S-Kurve.

Auch bei dem Diagramm der Fig.15 sind &hnlich wie bei
demjenigen der Fig. 14 verschiedene Grenzfille denkbar, je nach-
dem die Konzentrationsdifferenz CD oder die Mischungsliicke D E
oder beide gleichzeitig verschwinden oder D E bis zu vollstindiger
Nichtmischbarkeit der Komponenten im kristallisierten Zustande
anwichst. Im ersten Falle miissen, entsprechend fritberen Dar-
legungen, die beiden von @ beginnenden Kurveniste horizontal
in D einmiinden, der zweite und dritte Fall fiihrt zu den Typen
I und Ia des liickenlosen Isomorphismus; der vierte Fall endlich,
in dem C und D in die Konzentration Null des reinen A iiber-
gehen und daher auch @ mit C und D zusammenfillt, ergibt sich
auch aus dem Diagramm der Fig. 7, wenn man sich in demselben
den Kurvenast a C bis zu vélligem Verschwinden abnehmend denkt.

Es braucht kaum hervorgehoben zu werden, daf die in diesem
Paragraphen vorausgesetzte beschrinkte Mischbarkeit im festen
Zustande bei unbeschrinkter Mischbarkeit im flussigen Zustande
auch dann denkbar ist, wenn die beiden Komponenten 4 und B
eine chemische Verbindung von der Formel A, B, miteinander
eingehen. Es wird also das Bestehen einer Verbindung angenommen,
die sowohl mit A wie mit B isomorph ist; nur soll der Isomorphis-
mus mit der einen wie mit der anderen Komponente kein licken-
loser sein. Von dem in Fig. 14 dargestellten Fall gelangt man auf
solche Weise zu einem der Fig.8 entsprechenden Diagramm mit
einem Maximum der L- und S-Kurve bei der Zusammensetzung
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der Verbindung, sowie mit zwei Mischungsliicken, die durch die
Konzentrationen der gegenseitig gesittigten Losungen zwischen A
und Ay, By, bzw. zwischen B und A,, B,, begrenzt sind, und mit
zwei eutektischen Mischungen aus dem einen und dem anderen
Paar von gesittigten Losungen. Eine Verdoppelung der Fig. 15
ist dagegen nicht mdoglich, weil ja der Zusammensetzung der Ver-
bindung ein Maximum der Schmelzkurve entsprechen, diese also
von hier aus nach beiden Seiten absteigen muB. Wohl aber ist
ein Diagramm wie Fig. 16 denkbar, das ebenfalls zwei Mischungs-
licken aufweist und
als eine Kombination
der Typen V und IV
(Fig. 14 und Fig. 15),
oder auch als ein Ana-
logon des in Fig. 9
dargestellten  Falles
aufgefallit werden
kann. Nach dieser
letzteren Auffassung
bilden die beiden
Komponenten mitein-
ander eine Verbin-
dung A,, B, von der
durch den Punkt %
gekennzeichneten Zu-
sammensetzung.
Diese Verbindung ist
sowohl mit 4 wie mit
B beschrinkt misch-
bar, kann aber nicht bis zu ihrem Schmelzpunkt erhitzt werden,
vielmehr findet bei einer unterhalb desselben gelegenen Tem-
peratur ¢, eine Spaltung in eine Schmelze D und eine feste Phase
statt. Da auch die letztere, deren Zusammensetzung durch den
Punkt ¢ gegeben ist, aus Mischkristallen von A, B, und B
besteht und auch unterhalb der Umwandlungstemperatur nur
feste Losungen derselben Komponenten lings kv und ¢s mit-
einander im Gleichgewicht sind, so hat die Verbindung 4, B,
keine gesonderte Existenz. IThre Zusammensetzung ist aber aus
der maximalen Dauer %e¢ des Umwandlungspunktes bei der Tem-
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peratur {; zu erkennen. In der Tat ist aus dem Schmelzdiagramm
ohne weiteres abzulesen, da Schmelzen, deren Zusammensetzung
zwischen reinem B und 7 liegt, auf ibrer Abkiihlungskurve ein
Kristallisationsintervall, Schmelzen von einer zwischen ¢ und D
liegenden Zusammensetzung auflerdem noch einen Haltepunkt auf-
weisen, welcher die bei der Temperatur t, gemifl der Gleichung

Schmelze D -+ Mischkristalle ¢ = Mischkristalle &

von links nach rechts verlaufende Reaktion kennzeichnet und
offenbar dann von maximaler Dauer sein mull, wenn die Zu-
sammensetzung der urspriinglichen Schmelze derjenigen der Misch-
kristalle h entspricht. Der weitere Verlauf der Abkithlung des
Uberschusses an D-Schmelze, der nach der Umwandlung bei der
Temperatur ¢; noch vorhanden ist, wenn die Zusammensetzung
der urspriinglichen Schmelze zwischen h und D liegt, sowie die
Abkiihlung der Schmelzen von héherem A-Gehalt als D stimmt
mit dem bei anderen Gelegenheiten Gesagten vollstindig tberein
und bietet daher zu besonderen Bemerkungen keine Veranlassung.

§ 8. Beschriinkte Mischbarkeit im fliissigen Zustande.
Es sind nun diejenigen Formen des Schmelzdiagrammes ins Auge
zu fassen, die bei beschrinkter Mischbarkeit der beiden Kompo-
nenten im fliissigen Zustande auftreten kénnen. Da die Misch-
barkeit der Stoffe im fliissigen Zustande grofer zu sein pflegt
als im festen, so wird beschrinkte Mischbarkeit im fliissigen bei
vollkommener Mischbarkeit im festen Zustande kaum jemals vor-
kommen; fiir die folgende Untersuchung sind daher nur die beiden
Moglichkeiten vollkommener Nichtmischbarkeit oder beschrinkter
Mischbarkeit im festen bei beschrinkter Mischbarkeit im fliissigen
Zustande in Betracht zu ziehen. Auf alle Fille muBl, da der Er-
starrungspunkt jeder der beiden Komponenten durch Zusatz der
anderen erniedrigt wird, die L-Kurve aus zwei, von den Er-
starrungspunkten der reinen Stoffe A und B abwirts zu einem
eutektischen Punkt gehenden Asten bestehen. Zu diesen gesellt
sich aber gemal den Ausfithrungen in §2 das oberhalb einer
bestimmten Grenze gelegene Stiick einer Kurve wie PQ R (Fig. 2);
wir wollen annehmen, dasselbe lagere sich wie in Fig. 17 iber
den beim Erstarrungspunkt der héher schmelzenden Komponente
beginnenden Ast der Schmelzkurve, so daB derselbe in zwei
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gesonderte Stiicke b E und DC getrennt erscheint. Die beiden
Schnittpunkte E und D zwischen der Loslichkeits- und der Schmelz-
kurve liegen offenbar auf einer Horizontalen, d. h. sie gehoren
einer und derselben Temperatur an, denn jeder Punkt innerhalb
des von der Loslichkeitskurve umschlossenen Gebietes reprisentiert
einen Gleichgewichtszustand zweier fliissiger Phasen, deren Zu-
sammensetzung durch die auf gleicher Ordinate mit thm gelegenen
Punkte der Loslichkeitskurve bestimmt ist. Weder unterhalb D
noch unterhalb E ist also eine Fortsetzung der Léslichkeitskurve
als Darstellung eines stabilen Gleichgewichtszustandes méglich;
beim Durchtritt durch die Gerade DE findet, je nach der Rich-
tung desselben, Er-
starrung oder Schmel-
zung statt und diese
Gerade bildet somit
einenTeil derSchmelz-
kurve a CD Eb.

Der Fig. 17 liegt
ferner die Voraus-
setzung volligerNicht-
mischbarkeit der bei-
den Komponenten im
festen Zustande zu-
grunde. Danach zer-
fallt das Zustands-
diagramm in folgende
Gebiete: Oberhalb der
Schmelzkurve ¢ CD Eb ist alles fliissig unll zwar ist 1. a CDFED
die untere Grenze des Gebietes der einheitlichen Schmelze, wih-
rend 2. in dem Gebiete zwischen der Loslichkeitskurve DFE und
der Geraden DE zwei Schmelzen vorhanden sind, die sich nach
ihren spezifischen Gewichten iibereinanderlagern und deren Zu-
sammensetzung und Mengenverhéltnis fiir jeden Punkt des Ge-
bietes in bekannter Weise von der Lage des Punktes zu den
Kurvenisten abhiéngt. 3. Innerhalb aCe sind A-Kristalle im
Gleichgewicht mit einer Schmelze, deren Zusammensetzung lings
a C variiert. 4. In dem Gebiete bED Cf findet Ausscheidung
von B-Kristallen statt, und zwar unterhalb bE und DC im
Gleichgewicht mit einer fliissigen Phase, deren Zusammensetzung

Fig. 17.
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lings dieser Kurveniste variiert, unterhalb D E im Gleichgewicht
mit zwei fliissigen Phasen, deren Zusammensetzung durch D und
E gegeben und deren Mengenverhiltnis den Abstinden von diesen
Punkten umgekehrt proportional ist. Unterhalb ¢ Cf endlich ist
alles kristallisiert und zwar gehort 5. das Rechteck Ae(Cd einem
UberschuBl aus primir ausgeschiedenen A-Kristallen innerhalb
des Eutektikums aus 4 und B, und 6. das Rechteck Bf Cd einem
Konglomerat aus primér ausgeschiedenen B-Kristallen und dem-
selben Eutektikum.

Die Abkihlung der Schmelzen von verschiedener Konzen-
tration verlduft auf folgende Weise:

Eine Schmelze 1, deren Zusammensetzung zwischen reinem B
und derjenigen des Punktes I liegt, scheidet zuerst lings b E
reines B aus, bis ihre Temperatur und Konzentration bei £ an-
gelangt 1st. Dort vollzieht sich bei weiterem Wirmeverlust
gemiB der Reaktionsgleichung

Schmelze £ > Kristalle B + Schmelze D,

die bei Wirmeentziehung von links nach rechts und zwar, da es
sich um ein vollstindiges Gleichgewicht handelt, bei konstanter
Temperatur ¢; vor sich geht, der Zerfall der Schmelze E in B-Kri-
stalle und die B-drmere Schmelze D. Diese letztere scheidet
dann, wenn der Zerfall voliendet ist, bel weiter sinkender Tem-
peratur lings D C abermals reines B aus, bis in € die Zusammen-
setzung des Futektikums erreicht ist und bei konstanter Tempe-
ratur ¢, vollstindige Erstarrung eintritt. Ebenso verhilt sich eine
Schmelze 2 von der Zusammensetzung FE; nur wird hier der
Haltepunkt ohne weiteres erreicht und die Dauer desselben ist ein
Maximum. Die Schmelze 3 scheidet sich auf der Léslichkeitskurve
in zwei flissige Phasen, deren Zusammensetzung, wenn die Tem-
peratur auf #, gesunken ist, den Punkten D und E entspricht.
Bei dieser Temperatur verliuft die durch obige Gleichung dar-
gestellte Reaktion bis zum Verschwinden von E; das weitere Ver-
halten entspricht demjenigen der Schmelzen 1 und 2. Bei den
Schmelzen 4 und 5 beginnt die Erstarrung mit Ausscheidung von
B lings D C und geht wie in den vorigen Fillen, wenn die Zu-
sammensetzung des Eutektikums errreicht ist, bei konstanter
Temperatur ¢, zu Ende. Die Schmelze 6, deren Zusammensetzung
derjenigen des Eutektikums entspricht, erstarrt einheitlich bei der
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eutektischen Temperatur ,; bei der Schmelze 7 endlich geht der
eutektischen Kristallisation eine Abscheidung von A-Kristallen
lings a C voraus.

Die Abkithlungskurven der Schmelzen 1 bis 3 zeigen somit
zwei Haltepunkte bei den Temperaturen #; und {,, die Schmelze 1
vorher noch einen Knick bei der Temperatur der beginnenden
Kristallisation, wihrend die Entmischung der fliissigen Phase bei
3 nicht mit merklicher Wirmeténung verbunden ist und daher
keinen Knick der Abkithlungskurve bedingt. Die stattgehabte
Entmischung tritt aber, falls die Komponente B von erheblich
geringerem spezifischem Gewicht ist als 4 und falls nicht durch
fortwihrendes Riihren fiir innige Vermengung der fliissigen Phasen
gesorgt wurde, mitunter in der Struktur der erstarrten Konglo-
merate deutlich zutage. Die Schmelzen 4 bis 7 zeigen den Halte-
punkt #y, nicht aber den Haltepunkt #,, bei 4, 5 und 7 nach einem
dem Beginn der Kristallisation entsprechenden Knick. Der Halte-
punkt £, tritt bei Konzentrationen zwischen reinem B und D, der
Haltepunkt #; bei allen Konzentrationen auf. Wie in der Abbil-
dung dargestellt, ist die Dauer des ersteren ein Maximum bei E,
diejenige des zweiten im eutektischen Punkt C; die eine wie die
andere nehmen nach beiden Seiten linear ab.

Der Fall, daB die beiden Komponenten A und B eine Ver-
bindung A4, B, miteinander bilden, die unzersetzt schmelzbar
und im geschmolzenen Zustande mit einer der Komponenten, etwa
mit 4, beschrinkt, mit B gar nicht mischbar ist, leitet sich aus
dem eben betrachteten ohne weiteres ab, indem man zwei Dia-
gramme wie Fig.17 und Fig.6 lings der A, B,-Ordinate an-
einanderlegt. Man erhilt ein Diagramm wie Fig.8 mit einem
der Zusammensetzung der Verbindung entsprechenden Maximum
der L-Kurve; ein Unterschied besteht nur insofern, als der vom
Maximum zum Eutektikum aus A und A, B, fihrende Ast der
L-Kurve wie in Fig.17 in zwei durch eine horizontale Gerade
miteinander verbundene Teile zerfillt, zwischen denen das Gebiet
der gegenseitigen Loslichkeit von 4 und 4, B, eingeschlossen ist.

Anders dagegen, wenn die Verbindung A4,, B, nicht unzersetzt
schmelzbar ist, sondern zu einem Gemenge zweler Fliissigkeiten
schmilzt. Der Vorgang spielt sich gemil der Gleichung

Kristalle A,, B, <= Schmelze [pA, ¢ B] + Schmelze
[(m —p) 4, (n—q) B]
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bei konstanter Temperatur und zwar bei Warmezufuhr von links
nach rechts, ab; die in eckige Klammern eingeschlossenen Sym-
bole geben die Zusammensetzung der beiden Schmelzen an.
Fig. 18 stellt das Schmelzdiagramm fiir diesen Fall dar; man er-
kennt, daB Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen den durch
die obige Gleichung charakterisierten Grenzen D und E liegt, sich
beim Kreuzen der Loslichkeitskurve DFE in zwei gesonderte
flissige Phasen spalten, deren Zusammensetzung, wenn die Tem-
peratur ¢, erreicht ist, den Punkten D und E entspricht und
zwischen denen dann die obige Reaktion vor sich geht. Die Ab-
kithlungskurven dieser Schmelzen weisen also einen Haltepunkt
auf, dessen Dauer bei
der Schmelze von der

Zusammensetzung
A By ein Maximum,
bei D und E gleich
Null ist. Férderlich
fiir den vollstindigen
Verlauf der Reaktion

ist gegenseitiges
Durchrithren der bei-
den fliissigen Pha-
gen. Je nachdem die

Zusammensetzung
der  urspriinglichen
Schmelze  zwischen
A, B, und E oder D
liegt, bleibt nach vollendeter Umsetzung noch ein Uberschufl an
E- oder D-Schmelze zuriick, die lings EG oder DC, ganz wie
bei dem in Fig.8 dargestellten Fall, weiter A, B, ausscheidet, bis
in G bzw. in C eutektische Erstarrung eintritt.

Kehren wir nun nochmals zam Fall der Fig. 17 zuriick, setzen
aber anstatt der volligen Nichtmischbarkeit der beiden Kompo-
nenten im kristallisierten Zustand auch fiir diesen letzteren be-
schrankte Mischbarkeit voraus, so ist das Diagramm der Fig. 17
in der Weise abgeiindert zu denken, dall ¢ CDEb nur mehr eine
L-Kurve reprisentiert, wihrend in ¢ und b S-Kurven beginnen,
welche die Zusammensetzung der bei den verschiedenen Tempe-
raturen mit den jeweiligen Schmelzen bzw. untereinander im

Fig. 18.
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Gleichgewicht stehenden festen Losungen angeben. Die Léslich-
keitskurve bleibt dieselbe wie in Fig.17; bei der Umwandlungs-
temperatur ¢, vollzieht sich aber jetzt eine Reaktion zwischen der
Schmelze E einerseits, der Schmelze D und den bei dieser Tem-
peratur gesittigten Mischkristallen andererseits, und demgemif
reicht auch der Haltepunkt nur bis zur Konzentration dieser
letzteren anstatt bis zum reinen B. Ebenso besteht das in C er-
starrende Eutektikum nicht aus den reinen Komponenten A4 und
B, sondern aus zwei Arten gesittigter Mischkristalle, deren Zu-
sammensetzung zugleich die Endpunkte des eutektischen Halte-
punktes angibt.

§ 9. Polymorphe Umwandlungen. In den bisher unter-
suchten Fillen des Gleichgewichts heterogener Systeme hatte der
Zustand der festen Phasen, soweit nicht Temperaturinderungen
und damit verbundene Verschiebungen der gegenseitigen Lioslich-
keit der Komponenten in Betracht kamen, als keiner weiteren
Verinderung unterworfen gegolten. Dennoch sind auch in bereits
erstarrten Systemen Umwandlungen mdoglich, sei es durch die in
§ 1 dieses Abschnittes erwiahnte Polymorphie, d. h. durch die
Fihigkeit vieler Stoffe, in verschiedenen Kristallformen aufzu-
treten, sei es infolge chemischer Prozesse, die selbst zwischen
festen Korpern keineswegs so selten sind, wie man frither an-
nehmen mochte. Die Erstarrungsbilder von Systemen, in denen
sich derartige Vorgiinge abspielen, sind von Tammann und ins-
besondere von Roozeboom eingehend untersucht worden und
sollen im folgenden an einigen Beispielen dargelegt werden.

Es sei zunidchst angenommen, die beiden Komponenten A
und B des Systems seien im fliissigen Zustande vollkommen, im
festen gar nicht mischbar. Aus den erstarrenden Schmelzen
scheidet sich dann, je nach ihrer Zusammensetzung, die eine oder
die andere Komponente in reinem Zustande aus, und wenn eine
derselben, etwa A, bei einer unterhalb der eutektischen Tem-
peratur f, gelegenen Temperatur f, aus einer -Form in eine
oo-Form iibergeht, so bedingt die hierbei freiwerdende Umwand-
lungswirme auf den Abkiithlungskurven einen Haltepunkt, dessen
Dauer lediglich von dem A-Gehalt der Schmelze abhingt und
demnach, wie in Fig. 19 dargestellt, vom Maximum fiir reines 4
bis zum Nullwert fir reines B linear abnimmt. Denn da die
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beiden Komponenten im festen Zustande als gesonderte Phasen
nebeneinander bestehen, so kann auch eine Umwandlung der einen
durch die Gegenwart der anderen nicht beeinflulit werden.
Handelte es sich dagegen, anstatt der Umwandlung der einen
Komponente, um eine bei der Temperatur f, zwischen den Kri-
stallen von 4 und B stattfindende chemische Reaktion, als deren
Resultat eine Verbindung A,, B, auftrite, so wiirde auch dieser
mit Wirmeentwickelung verbundene Vorgang auf den Abkiih-
lungskurven durch einen Haltepunkt kenntlich werden; die Dauer
des Haltepunktes wiirde jedoch, wie in Fig. 20 dargestellt, bei der

Fig. 19. Fig. 20.

Schmelze von der Zusammensetzung A, B, ein Maximum be-
tragen und nach beiden Seiten linear abnehmen, um bei den
reinen Komponenten gleich Null zu werden.

Wesentlich mannigfaltiger gestalten sich die Verhiltnisse,
wenn die Komponenten sowohl im fliissigen wie im festen Zu-
stande in allen Verhiltnissen mischbar sind. Nehmen wir zunachst
an, jede der beiden Komponenten existiere fiir sich allein in zwei
verschiedenen Formen mit bestimmtem Umwandlungspunkte, die
Unmwandlungen seien reversibel und die vollstindige Mischbar-
keit, die fiir die oberhalb der Umwandlungstemperaturen be-
stindigen (3-Formen von A und B vorausgesetzt wurde, gelte
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auch fir die unterhalb des Umwandlungspunktes bestéindigen
o-Formen. Dann lassen sich nach Roozeboom die fiir den Er-
starrungsvorgang gefundenen Resultate ohne weiteres auch auf
die Umwandlung ibertragen und es sind auch hier dieselben
Typen moglich, wie sie dort gefunden wurden: eine kontinuier-
liche, vom niedrigsten zum hochsten Umwandlungspunkte fort-
wihrend ansteigende Umwandlungskurve wie in Fig.11; eine
kontinuierliche Kurve mit Maximum oder Minimum wie in Fig. 12
und 13, oder eine solche mit Wendepunkt und horizontaler Tan-
gente in demselben. Wie dort die Erstarrung, so erstreckt sich

Fig. 22.

auch hier die Umwandlung einer Mischung iiber ein groleres
oder kleineres Temperaturintervall, so daf die bei einer bestimmten
Temperatur miteinander im Gleichgewicht befindlichen - und
o-Mischkristalle im allgemeinen verschiedene Zusammensetzungen
haben, die durch die Endpunkte der bei den betreffenden Tem-
peraturen zwischen der - und der «-Kurve gezogenen Hori-
zontalen bestimmt sind; nur in den erwihnten ausgezeichneten
Punkten haben, wie dort die Schmelze und die feste Phase, so
auch hier die beiden Formen von Mischkristallen die gleiche Zu-
sammensetzung. Da man sich nun jeden dieser Umwandlungs-
typen mit den verschiedenen Erstarrungstypen kombiniert denken



kann, so ergibt sich daraus eine betrichtliche Zahl von Méglich-
keiten, von denen hier nur zwei, nimlich die Kombination des
Erstarrungstypus ohne Maximum, Minimum oder Wendepunkt
mit einem ebensolchen Umwandlungstypus (Fig.21), sowie mit
dem Umwandlungstypus mit Maximum (Fig.22) als Beispiele dar-
gestellt sind. Vorausgesetzt ist dabei, dall, wie der Erstarrungs-
punkt, so auch der Umwandlungspunkt der reinen B-Kristalle
hoher liegt als derjenige der A-Kristalle. Eine Verschiedenheit
ist auch dann noch insofern denkbar, als der Umwandlungs-
punkt D der B-Komponente (Fig.21) tiefer oder hoher liegen
kann als der Schmelzpunkt A der
anderen Komponente. Der Abkiih-
lungsvorgang einer Mischung von
bestimmter Konzentration wird da-
durch nicht beeinflulit, da ja stets
zwischen der S-Kurve und der
p-Kurve die 3-Kristalle, unterhalb
der o-Kurve die «-Kristalle be-
stindig sind. Wohl aber @ndert sich
der Zusammenhang der Erschei-
nungen bei konstanter Temperatur
mit der gegenseitigen Lage der
Punkte A und D; denn wenn A
hoher liegt als D, so kénnen bei
konstanter Temperatur entweder
nur Schmelze und fB-Mischkristalle
oder nur f3- und «-Mischkristalle
nebeneinander bestehen, wihrend
im entgegengesetzten Falle beide Komplexe bei einer und der-
selben Temperatur méglich sind.

Tritt nur eine der beiden Komponenten, etwa B, fir sich
allein in zwei verschiedenen Kristallformen auf, wihrend A keinen
Umwandlungspunkt hat, so mufl gleichwohl, wenn die im vorigen
Falle gemachte Voraussetzung der vollstindigen Mischbarkeit
auch unterhalb des Umwandlungspunktes der B-Komponente,
d. h. fiir deren «-Form, gelten soll, die A-Komponente ebenfalls
in einer a-Form existenzfihig sein. Die o-Form von A ist aber
notwendig metastabil und der Zusammenhang der verschiedenen
Formen wird nach Roozeboom durch das Diagramm der Fig. 23



ausgedriickt. Dasselbe besagt, dall eine Umwandlung der Misch-
krigtalle nur bis zu einem gewissen, durch den Punkt D be-
zeichneten Minimum des B-Gehaltes derselben stattfindet; unter-
halb dieser Grenze ist die a-Form der B-Kristalle selbst bei den
tiefsten Temperaturen des Diagramms nicht imstande, die gleiche
Form auch bei den A-Kristallen aufrecht zu erhalten.

Is soll nun aber im Folgenden wieder angenommen werden,
daf jede der beiden Komponénten einen Umwandlungspunkt
habe, dal also jede fiir sich allein im festen Zustande oberhalb
einer bestimmten Temperatur in einer'ﬁ-Form, unterhalb dieser
Temperatur in einer o-Form stabil sei. Abweichend von den in

Fig. 25.

Fig. 21 und 22 dargestellten Fillen soll indessen nur bei den
B-Formen liickenloser Isomorphismus bestehen, die Mischbarkeit
der o-Formen dagegen nur unvollkommen sein. Dann gelten fiir
die Umwandlung der beiden Formen die Roozeboomschen
Typen 1V und V des Schmelzdiagramms, und man erhilt, indem
man diese Typen mit dem Typus I der Schmelzkurve fiir licken-
losen Isomorphismus vereinigt, die beiden Diagramme Fig. 24
und 25. In denselben liegt oberhalb I. das Gebiet der Schmelze,
zwischen I, und der Kurve EGF das Gebiet der homogenen
B-Mischkristalle; AEJK und LHFB sind Gebiete homogener
o-Mischkristalle, wihrend in E GJ Mischkristalle der f-Form
mit o-Mischkristallen von der durch die Kurve E.J bestimmten
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Zusammensetzung, in F' G H ebenfalls Mischkristalle der 3-Form
mit «-Mischkristallen, deren Zusammensetzung nunmehr durch
den Kurvenast F'H bestimmt ist, im Gleichgewicht sind, und das
Gebiet JHLK Konglomeraten lings JK und HIL konjugierter
o-Mischkristalle angehért. Die Horizontale GJ H in Fig. 24 be-
zeichnet einen Haltepunkt, auf dem sich die Umwandlung

B-Mischkristalle G 4+ o-Mischkristalle H <= o~Mischkristalle J

bei konstanter Temperatur abspielt, und ebenso reprisentiert die
Horizontale J G H der Fig. 25 den durch die Umwandlung

B-Mischkristalle @ == w«-Mischkristalle J - «-Mischkristalle H

bedingten Haltepunkt.

‘Wird ferner angenommen, dal bereits die Mischkristalle der
B-Form eine diskontinuierliche Reihe bilden oder daf die Kom-
ponenten A und B sich schon aus ihren Schmelzen in ver-
schiedenen Kristallgattungen abscheiden, so ergeben sich kom-
pliziertere Typen des Erstarrungs- bzw. Umwandlungsdiagramms,
deren Verfolgung hier zu weit fithren wiirde und beziiglich deren
auf die Arbeit von Roozeboom?) verwiesen werden muf.

III. Untersuchungsmethoden.

§ 1. Thermische Analyse. Aus den Darlegungen des
vorigen Abschnittes erhellt zur Geniige, wie der Abkithlungsverlauf
einer Schmelze mit den wihrend desselben stattfindenden Um-
wandlungen physikalischer oder chemischer Natur verkniipft ist
und welche Schliisse deshalb aus der Beobachtung dieses Verlaufes
mit Bezug auf die Zusammensetzung und die Struktur des er-
starrten Systems gewonnen werden konnen. Ganz Ahnliches gilt
von den Erscheinungen wihrend der Erwaérmung eines starren
Systems. Beide Gruppen von Erscheinungen, namentlich aber die
unter geeigneten Bedingungen leichter ausfiihrbare Beobachtung
des Abkiihlungsvorganges, bilden daher die Grundlage eines von
Tammann als thermische Analyse bezeichneten Verfahrens,
welches zumal beim Studium der Legierungen iiberaus wertvolle

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 413 (1899).
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Dienste leistet, weil hier die Undurchsichtigkeit des Materials
etwaige Anderungen in demselben nicht direkt zu erkennen ge-
stattet, wihrend andererseits die hohe Temperatur, bei der die
meisten Legierungen schmelzen oder zu erstarren beginnen, die
mechanische Trennung einer Schmelze von den aus ibr aus-
geschiedenen Kristallen zum Zweck gesonderter chemischer Unter-
suchung fast unméglich macht.

Prinzipiell erscheint das Verfahren der thermischen Analyse
ungemein einfach — ein jedes der Zustandsdiagramme des vorigen
Abschnittes reprisentiert ja lediglich die Zusammenfassung der
auf den Abkihlungskurven einer Anzahl Schmelzen von ver-
schiedener prozentischer Zusammensetzung beobachteten Knicke
und Haltepunkte — seine Ausfihrung setzt aber eine Reihe von
Bedingungen voraus, von deren genauer Erfillung die Maglichkeit
einer zuverlissigen Deutung der unmittelbaren Beobachtungs-
ergebnisse abhiingt. Auf die technische Seite des Verfahrens kann
hier nur in wenigen Worten hingewiesen werden. Die Abkithlungs-
kurven werden in der Weise aufgenommen, dafll man die zu unter-
suchende Legierung in einem Tontiegel oder einem Probierrohr
aus Porzellan oder Magnesia zuniichst erheblich iiber die Tempe-
ratur der vollstindigen Verfliitssigung erhitzt und dann, wéhrend
sie in demselben Behélter und von einem geeigneten Schutzmantel
umgeben sich selbst iiberlassen ist, in regelmafigen kurzen Zeit-
intervallen die Angaben eines in die Masse tauchenden thermo-
metrischen Apparates notiert. Oxydierbare Metalle miissen dabei
mit einer Schicht von Holzkohle, Wachs usw. bedeckt oder durch
eine Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphére geschiitzt sein. Fir
die Temperaturmessung kommen, da Quecksilberthermometer nur
innerhalb eines beschriankten Temperaturintervalles zu verwenden
sind, schon um der Einheitlichkeit des Verfahrens willen in erster
Linie Thermoelemente in Betracht, und zwar entweder solche,
deren einer Draht aus Platin und deren anderer Draht aus einer
Legierung von Platin mit 10 Proz. Rhodium besteht, oder solche
aus reinen Iridium und einer Legierung von Iridium und 10 Proz.
Ruthenium. Die ersteren sind bis zu Temperaturen von 1600°C
verwendbar, die letzteren bis etwa 2000°C. Die mit einem
Galvanometer zu messende elektromotorische Kraft eines solchen
Elementes ist eine bekannte, allerdings bei jedem Apparat gelegent-
licher Kontrolle bediirftige Funktion der Differenz zwischen der

Dessau, Legierungen. 5



Temperatur der Verbindungsstelle der beiden Drahte, die, von
einem Schutzrohr aus Porzellan oder Magnesia umgeben, in
die geschmolzene Legierung taucht, und der durch Wasser oder
schmelzendes Eis konstant zu erhaltenden Temperatur der Ver-
bindungen der erwéhnten Drihte mit den zum Galvanometer
fithrenden Kupferdrihten. Mit Hilfe dieser Funktion werden die
am Galvanometer gemachten Ablesungen in Temperaturen umge-
rechnet, sofern nicht die Galvanometerskala ohne weiteres die
Temperaturen angibt. An die Stelle der subjektiven Beobachtung
ist ferner die selbsttitige photographische Registrierung der Gal-
vanometerausschlige getreten, die besonders bei raschem Verlauf
der Abkithlung Vorteile bietet; besondere Apparate zeichnen auch
anstatt der jeweiligen Temperatur die zeitliche Anderung der-
selben, d.i. die Abkiihlungsgeschwindigkeit oder deren reziproken
Betrag, als Funktion der Zeit fortlaufend auf.

Selbstverstindlich kénnen die Abkiiblungskurven verschie-
dener, aus denselben Komponenten aufgebauter Schmelzen nur
dann zu einem Diagramm vereinigt werden, wenn die Abkiihlung
bei allen unter gleichen Bedingungen stattgefunden hat. Vor
allem miissen daher stets Behilter von gleicher Gréfie und Ober-
flichenbeschaffenheit innerhalb der namlichen Schutzhiille, sowie
wenigstens angendhert gleiche Volumina der verschiedenen Schmel-
zen verwendet werden. Die daraus sich ergebenden Gewichts-
differenzen sind, bei normalem Verlauf der in den Schmelzen
sich abspielenden Prozesse, auf die gemessenen Temperaturen
dieser letzteren ohne Einfluff; dagegen miissen die beobachteten
Haltezeiten auf gleiches Gewicht umgerechnet werden.

Der Beginn einer Kristallisation oder einer polymorphen
Umwandlung wird nicht selten durch Unterkiihlung oder Uber-
sittigung verzogert, d. h. die Schmelze oder die bei héherer Tem-
peratur bestindige Kristallform kiihlt sich mehr oder minder tief
unter diejenige Temperaturgrenze ab, bei der sie mit den zuerst
sich ausscheidenden Kristallen bzw. mit der anderen Kristallform
im stabilen Gleichgewicht ist. Eine geringfiigige Ursache vermag
dann die Reaktion einzuleiten; aber die durch dieselbe entwickelte
Wiérme geniigt nicht immer, um die Temperatur bis auf den dem
normalen Prozef oder dem normalen Beginn desselben ent-
sprechenden Betrag ansteigen zu lassen. Umriihren oder Schiitteln,
besser noch Impfen mit einer geringen Menge des Reaktions-
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produktes reicht hin, um der geschilderten Verzigerung des Re-
aktionsbeginns vorzubeugen. Wenn dann die Geschwindigkeit,
mit der die Reaktion sich innerhalb der beteiligten Masse aus-
breitet, grof ist gegen die Geschwindigkeit, mit der die bei der
Reaktion entwickelte Wirme beseitigt wird, so wird die in der
Zeiteinheit sich umwandelnde Stoffmenge nur durch den Betrag
der Wirmeabfuhr bestimmt, und die Temperatur bleibt z. B. wih-
rend eines eutektischen Kristallisationsvorganges so lange kon-
stant, bis die Schmelze vollstindig kristallisiert ist.

Den theoretischen Ausfithrungen des vorigen Abschnitts lag
diese Voraussetzung stillschweigend zugrunde; die wirklich auf-

genommenen Abkiithlungskurven zeigen aber stets ein wesent-
lich anderes Bild. So gibt Fig. 261 die Abkiihlungskurve einer
Schmelze wieder, aus der zuerst bei sinkender Temperatur eine
der Komponenten kristallisiert, worauf dann eutektische Er-
starrung folgt. Wihrend der Abkithlung der Schmelze sinkt die
Temperatur lings des Kurvenstiickes ab; die den Beginn der Kri-
stallisation begleitende Verzégerung der Abkiihlung ist durch
einen scharfen Knick b, der Ubergang ins Eutektikum durch einen
zweiten Knick ¢ deutlich gekennzeichnet, dagegen fehlt der dem
Ende der eutektischen Kristallisation entsprechende Knick und
statt dessen fillt die Temperatur von einem Punkte f an zuerst
langsam, dann rascher bis zu einem Wendepunkt ¢, von dem ab

%l
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die weitere Erkaltung der nunmehr génzlich erstarrten Masse
dem Newtonschen Gesetze gemifl mit abnehmender Geschwin-
digkeit lings de fortschreitet.

Die Ursache dieser Anomalie ist, wie Tammann bemerkt,
darin zu suchen, daf von einem gewissen Punkte ab die Angaben
des thermometrischen Apparates nicht mehr den Temperaturen
der Schmelze entsprechen, weil diese nicht allein durch die Tiegel-
wandung, sondern auch durch das Thermometer Wirme abgibt
und deshalb gleichzeitig von auBen und von innen her erstarrt.
Mit dem Fortschreiten der Erstarrung reduziert sich der mnoch
fliissige Teil mehr und mehr auf eine mittlere Zone, wihrend das
Thermometer von einer festen Hiille eingeschlossen ist, deren Tem-
peratur erheblich unter die Erstarrungstemperatur der Schmelze
sinken kann; je gréBer der Wirmeverlust durch das Thermometer
und je geringer das Leitungsvermigen der erkaltenden Masse, um
so unvollkommener wird jener Verlust durch die Kristallisations-
wiirme der Schmelze gedeckt und um so naher riickt auf der Ab-
kithlungskurve der Punkt f zum Punkte c¢. Erhitzt man den
oberen Teil des Thermometers, so verhindert oder verringert man
den Warmeverlust durch dasselbe; zuverldssiger aber erhélt man
nach Tammann die Dauer des Haltepunktes, indem man im
Wendepunkt d, in welchem die Erstarrung vollendet ist, an die
Abkithlungskurve eine Tangente legt, welche die eutektische Hori-
zontale im Punkte g schneidet. Die Entfernung gc¢ entspricht
der Dauer der Kristallisation in dem von der theoretischen Be-
bandlung vorausgesetzten idealen Fall und wird der Konstruktion
der Zustandsdiagramme zugrunde gelegt.

Eine geeignete Kontrolle der Abkiihlungskurven erhilt man
mitunter durch Aufnahme von Erhitzungskurven, das heift der
Temperaturinderungen eines Systems wihrend gleichmaBiger
Wirmezufubr zu demselben. Freilich laBt sich die letztere nur
beim elektrischen Ofen, in dem die Warmeentwickelung als Funk-
tion des Stromverbrauchs zu regulieren ist, mit hinreichender
Genauigkeit iiberwachen. Uberhitzungen kommen selbst bei Ge-
mischen, obwohl hier die Schmelztemperatur tiefer liegt als die-
jenige der hoher schmelzenden der beiden Komponenten, nur
selten vor, dagegen bedingt die Erhitzung von auflen her, daf die
Temperaturangaben des Thermometers Verzdgerungen erleiden
und z. B. noch eine gewisse Zeit nach dem Beginn des Schmel-
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zens weiter ansteigen. Will man die Dauer von Haltepunkten
bestimmen, so ist also auch hier eine #hnliche Korrektion wie bei
den Abkiihlungskurven erforderlich.

Hat man die erforderlichen Korrektionen vorgenommen, so
sollte die Dauer der Haltezeiten, welche ein Maf} fiir die aus den
verschiedenen Schmelzen abgeschiedenen Mengen des Eutektikums
liefert, in einem Diagramm, dessen Abszissen nach Gewichts-
prozenten fortschreiten, vom Maximalwert aus nach beiden Seiten
linear gegen Null abnehmen. Man findet indessen nicht selten
ein abweichendes Verhalten: Die eutektischen Zeiten nehmen vom
Maximum aus langsamer gegen Null ab als im theoretischen Fall,
und ihr Verlauf wird demgemifl nicht durch eine gebrochene Ge-
rade, sondern durch eine gegen die Konzentrationsachse konkave
Kurve mit dem Maximum im eutektischen Punkte dargestellt,
oder die Abnahme erfolgt zu rasch, und man erhilt zwei gegen
die Konzentrationsachse konvexe, im eutektischen Punkte in einer
Spitze zusammentreffende Kurveniiste. Die erstere Anomalie er-
klirt sich daraus, daB im Verlauf der Erstarrung einer Schmelze
die Temperatur der Umgebung sinkt, anstatt der theoretischen
Forderung gemili konstant zu bleiben, und daf daher auch der
Wirmeverlust pro Zeiteinheit im Verlauf der Erstarrung wichst
und durch die freiwerdende Warme immer unvollkommener ge-
deckt wird. Die Differenz macht sich um so mehr bemerkbar,
je linger die Erstarrung dauert, und die lingeren Haltepunkte
werden dadurch im Verhiltnis zu den kiirzeren stirker reduziert.
Die entgegengesetzte Anomalie der zu raschen Abnahme der
eutektischen Haltezeiten zu beiden Seiten des Maximums oder des
zu langsamen Ansteigens derselben von den Nullwerten aus ist
nach Ruer auf Unterkiihlungen zurfickzufithren, die besonders
dann eintreten konnen, wenn geringe Mengen Eutektikum zwi-
schen grofen Mengen der einen Kristallart verteilt zur Aus-
scheidung gelangen.

Trotz dieser Anomalien (die sich iibrigens gegenseitig kom-
pensieren kénnen) laBt sich die Lage des Maximums der eutek-
tischen Haltezeit und damit die prozentische Zusammensetzung
des Eutektikums meist mit der wiinschenswerten Genauigkeit er-
mitteln. Schwieriger, und zwar besonders wenn der Verlauf der
eutektischen Haltezeiten durch zwei gegen die Konzentrations-
achse konvexe Kurveniste dargestellt wird, sind die Nullwerte
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der eutektischen Haltezeit zu bestimmen, die ja, falls aus den
Schmelzen primar nicht die reine Komponente A oder B, sondern
eine feste Losung von B in A oder von 4 in B zur Ausscheidung
gelangt, keineswegs bis zu den reinen Komponenten reicht, son-
dern bei den Konzentrationen der betreffenden festen Losungen
endigt. In solchen Fillen bleibt beziiglich der Endpunkte der
eutektischen Horizontalen und dementsprechend auch hinsichtlich
der Frage, ob das Eutektikum ein Konglomerat aus den reinen
Komponenten oder aus festen Losungen derselben darstellt, not-
wendig eine gewisse Unsicherheit. Das Ergebnis der thermischen
Analyse besagt dann nur, daf die gegenseitige Lidslichkeit der
beiden Komponenten keinesfalls einen gewissen Betrag iiber-
schreitet; andererseits darf aber nicht vergessen werden, dafl auch
die vollkommene gegenseitige Unléslichkeit zweier Stoffe einen
Grenzfall reprisentiert, der niemals mit aller Strenge als verwirk-
licht gelten kann.

Viel bedeutsamer ist die Unsicherheit, mit welcher bei be-
schrinkter und noch mehr bei vollkommener gegenseitiger Los-
lichkeit der Komponenten im festen Zustand die Bestimmung der
S-Kurven behaftet ist. Wie schon in § 6 des vorigen Abschnittes
dargelegt wurde, fordert die Theorie fiir den Verlauf der Abkiih-
lung einer Schmelze in einem solchen Falle ein Kristallisations-
intervall, d. i. eine Periode verlangsamter Temperaturabnahme,
die auf der Abkiihlungskurve (Fig.26II) mit einem scharfen
Knick @ einsetzt und mit einem zweiten Knick b den Abschluf
der Kristallisation oder, bei nur beschrinkter gegenseitiger Los-
lichkeit, den Ubergang in die eutektische Horizontale anzeigt.
Wihrend aber der erste Knick @ immer deutlich ausgepriagt ist
und die Bestimmung der L-Kurve daher keine Schwierigkeit
bietet, ist der zweite Knick, als dessen Ort die S-Kurve definiert
wurde, kaum zu erkennen oder iiberbaupt nur durch einen Wende-
punkt b (Fig.26 III) angedeutet, in dem sich die Abkiihlungs-
kurve der vollstéindig erstarrten Masse kontinuierlich an das Kri-
stallisationsintervall anschlieft. Der Grund liegt, wie seinerzeit
ausgefithrt wurde, in der Nichterfilllung der theoretischen Voraus-
setzung, wonach die Schmelze jederzeit mit den Kristallen in
Gleichgewicht stehen und daher die Zusammensetzung der bereits
ausgeschiedenen Kristalle sich bestindig gemif den augenblick-
lichen Gleichgewichtsbedingungen #ndern soll. Wollte man aber
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in diesem Falle den ganzen Temperaturabstand zwischen a und
dem Wendepunkt b als MaB des Kristallisationsintervalls be-
trachten, so wiirde man einen zu groflen Wert bekommen, da ja,
wie vorhin erwihnt wurde, auch die Abkiihlungskurve eines
reinen Stoffes fiir die Erstarrung keine vollig konstante Tempe-
ratur, sondern ein wenn auch kleineres Temperaturintervall auf-
weist. Man mub in diesem Falle nach Tammann das in der
angegebenen Weise gemessene Kristallisationgintervall um einen
Betrag vermindern, der sich aus den scheinbaren Kristallisations-
intervallen der Komponenten auf Grund ihres Mischungsverhalt-
nisses in der Schmelze berechnen 1ift. Eine Kontrolle bietet sich
auch hier in der Aufnahme der Erhitzungskurve, auf der die
Temperatur des beginnenden Schmelzens meist mit geniigender
Deutlichkeit hervortritt.

Bilden die Komponenten A und B einer biniren Legierung
eine unzersetzt schmelzende Verbindung A,, By, die im geschmol-
zenen Zustande mit den beiden Komponenten vollkommen, im
festen Zustande gar nicht mischbar ist, so ergibt sich die Zu-
sammensetzung dieser Verbindung sowohl aus der Lage des
Maximums d auf der Schmelzkurve Fig.8 (S.28), wie auch aus
der Betrachtung der eutektischen Haltezeiten fiir die beiden aus
B und A,, B, bzw. aus A und A4,, B, bestehenden Eutektika, da
ja die beiden Haltezeiten fiir die der Formel A,, B, entsprechende
Schmelze nach Mafigabe des Diagramms gleich Null werden. Die
Zusammensetzung einer unter Zersetzung schmelzenden Verbin-
dung 148t sich nach Fig.9 (S.32) ebenfalls auf zweierlei Weise
bestimmen, némlich aus der Lage des Maximums der Haltezeit
bei der Umwandlungstemperatur ¢,, sowie aus der Beobachtung
der eutektischen Haltezeit bei der Temperatur ?;, da ja diese
letztere Haltezeit sowohl beim reinen A, wie bei der Konzentra-
tion A, B, gleich Null wird. Hier tritt freilich zu den Voraus-
setzungen, die der theoretischen Verwertung jeder Erstarrungs-
kurve zugrunde liegen, wiederum noch eine andere Bedingung.
Die Umwandlungen, welche sich vor und wéhrend der durch die
Gleichung

AnwB, == aB + [(n—a)B 4+ mA]
definierten Reaktion in den Schmelzen abspielen, miissen rasch
genug verlaufen, um der Reaktion folgen zu konnen. Bei Wirme-
zufuhr, bei der die A,, B,-Kristalle im Sinne obiger Gleichung in
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B-Kristalle und eine Schmelze zerfallen, kann die Bedingung als
erfilllt gelten; anders aber liegen die Verhiltnisse bei Wirme-
entziehung, bei der die B-Kristalle mit der Schmelze unter Bil-
dung von 4, B, in Reaktion treten. Diese Reaktion ist in der
Weise denkbar, daB, wihrend die A,, B, -Kristalle sich aus der
Schmelze ausscheiden, eine entsprechende Menge von B-Kristallen
sich in derselben auflést; man kann sich aber auch vorstellen, daB
von dem Stoffe 4 in die bereits vorhandenen B-Kristalle hinein-
diffundiert, oder dafl bei der Bildung der Verbindung A4,, B, die.
vorhandenen B-Kristalle die Rolle von Kristallisationszentren
spielen. Es ist darum méglich und sogar wahrscheinlich, daf
eine Schicht von A, B,-Kristallen sich auf den B-Kristallen ab-
lagert und deren Umsetzung mit der Schmelze hintanhilt oder
teilweise verhindert. In letzterem Falle aber mufl, da ein Teil
der A, B,-Kristalle ohne Mitwirkung der B-Kristalle aus der
Schmelze hervorgeht, die Zusammensetzung der letzteren sich
wihrend der Kristallisation &ndern; der Vorgang spielt sich bei
absteigender anstatt bei konstanter Temperatur ab, und auf den
Abkiihlungskurven erscheinen statt der Haltepunkte bei der Tem-
peratur ¢, nur Knicke, deren Deutlichkeit mit steigendem B-Ge-
halt der urspriinglichen Mischung entsprechend der geringeren
Menge der Schmelze C, (Fig.9) abnimmt. Infolge der mangel-
haften Verwertung der B-Kristalle bleibt ferner auch von solchen
Mischungen, die B-reicher sind als A,, By, nach Ausscheidung
der Verbindung A,, B, ein Uberschuf von A, der dann bei der
Temperatur ¢, zur Kristallisation einer gewissen Menge von Eutek-
tikum, also zu einem Haltepunkt fiibrt. Anstatt normalerweise
bei der Konzentration A,, B, zu verschwinden, reicht dann der
Haltepunkt bis mehr oder minder nahe an die reine Komponente
B heran. Das Bestehen dieser Anomalie ist in den erstarrten
Konglomeraten aus dem Vorhandensein von B-Kristallen inner-
halb einer Hiille von A,, B,-Kristallen zu erkennen.

Fine weitere Ursache fiir unvollstindigen Reaktionsverlauf
liegt in der auch in anderen Fillen auftretenden und in der
metallurgischen Praxis seit alters als Saigerung (Liquation) be-
kannten Erscheinung, daf die aus einer Schmelze zuerst aus-
geschiedenen Kristalle infolge der Verschiedenheit ihres spezi-
fischen Gewichts von demjenigen der Schmelze innerhalb dieser
letzteren zu Boden sinken oder emporsteigen. Im vorliegenden
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Falle kann dadurch die Reaktion sich an gewissen Stellen der
Schmelze nicht vollstindig abspielen, weil dort im Vergleich zur
Menge der Schmelze kein geniigendes Quantum B-Kristalle, des-
gleichen an anderen Stellen, weil dort nicht genug Schmelze vor-
handen ist. Offenbar macht sich dieser EinfluB besonders bei
denjenigen Mischungen, deren Zusammensetzung derjenigen der
Verbindung A, B, nahe ist, durch eine Abkiirzung der Umwand-
lungszeiten geltend; das Maximum der letzteren braucht aber
darum noch nicht vollstindig zu-verschwinden, und die Mog-
lichkeit, die Zusammensetzung der Verbindung aus demselben
zu erkennen, bleibt daher immer noch in gewissem Grade be-
stehen. Das gleiche gilt bei teilweiser Umhiillung der B-Kristalle
durch die nach ihnen sich ausscheidenden Kristalle der Ver-
bindung 4,, B,.

Der Saigerung beugt man in der Technik, falls man sie
nicht, wie bei der Anreicherung des Silbers in silberhaltigem Blei
durch den Proze des Pattinsonierens, absichtlich verwerten will,
durch Umrithren der Schmelzen tunlichst vor, und das gleiche
Verfahren ist bei der thermisthen Analyse in gewissem Grade von
Erfolg. Die andere Ursache der Anomalie 1dBt sich nach Tam-
mann mitunter dadurch beseitigen, dal man die vollstindig er-
kaltete und zu feinem Pulver zerriebene Masse einige Zeit lang
bis nahe zur Umsetzungstemperatur erhitzt. Die Masse schmilzt
dann teilweise, und die B-Kristalle setzen sich noch nachtriglich
mit der Schmelze zu A, B, um. Laft man dann -das Ganze auf
die eutektische Temperatur ¢, erkalten, so kann eine Bildung von
Eutektikum nur noch bei denjenigen Mischungen stattfinden, die
nicht B-reicher sind als die Verbindung A, B.. Die eutektische
Gerade erreicht also, wie im normalen Falle, bei der Konzentra-
tion A,, B, ibr Ende.

Die Aufnahme der Erwdrmungskurven gewihrt auch hier
die Méglichkeit, die aus dem Verlauf der Abkiihlung gezogenen
SchluBfolgerungen wirksam zu kontrollieren.

Werfen wir zum Schluf noch einen vergleichenden Blick auf
die im vorigen Abschnitt geschilderten Erstarrungstypen, so
zeigen sich zwischen denselben mehrfache Ubereinstimmungen
und Analogien, die aber bei ndherer Priifung meist nicht schwer
voneinander zu trennen sind. Beispielsweise tritt Kristallisation
bei konstanter Temperatur sowohl bei einem reinen Stoff und bei
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einer chemischen Verbindung zweier Komponenten, wie auch bei
einer eutektischen Mischung und, im Falle des liickenlosen Iso-
morphismus zweier Stoffe, bei denjenigen Mischungsverhiltnissen
derselben auf, fir welche die Schmelzkurve ein Maximum oder
ein Minimum oder einen Wendepunkt mit horizontaler Tangente
zeigt. Reinheit eines Stoffes ist aber durch chemische Analyse,
der Wendepunkt mit horizontaler Tangente ist durch Aufnahme
der Abkiithlungskurven einiger Schmelzen zu beiden Seiten der
bei konstanter Temperatur erstarrenden leicht festzustellen. Eine
chemische Verbindung ist durch ein Maximum der Schmelzkurve
gekennzeichnet, das allerdings auch im Falle des liickenlosen Iso-
morphismus vorhanden sein kann, doch scheiden sich im letzteren
Falle aus den beiderseits vom Maximum gelegenen Schmelzen
Mischkristalle von verschiedener und mit der Konzentration der
Schmelze stetig verdnderlicher Zusammensetzung aus, wihrend
im Falle der Verbindung, wofern dieselbe im festen Zustande mit
den Komponenten nicht mischbar ist, zu beiden Seiten des Maxi-
mums bis zu den eutektischen Punkten nur die Kristalle der Ver-
bindung zur Ausscheidung gelangen. Auch das Vorhandensein
der eutektischen Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven der
Schmelzen, die neben der chemischen Verbindung der Kompo-
nenten noch eine der letzteren im Uberschuf enthalten, ferner
die besondere, einfachen Atomverhiltnissen entsprechende Zu-
sammensetzung, die fir eine chemische Verbindung notwendige
Voraussetzung ist, fiir das Maximum der Schmelzkurve isomorpher
Mischungen aber einen seltenen Zufall bilden wiirde, 148t beide
Typen leicht voneinander unterscheiden. Andererseits ist der
eutektische Punkt im Schmelzdiagramm zweier im festen Zustand
nicht oder nur beschrinkt mischbarer Komponenten von dem
Minimum der Erstarrungskurve isomorpher Mischungen dadurch
unterschieden, daB im ersteren die beiden Aste der Schmelzkurve
unter einem Winkel zusammentreffen, wihrend sie im Minimum
kontinuierlich ineinander iibergehen. Ferner weicht die Zusammen-
setzung der Kristalle, die sich aus den Schmelzen beiderseits eines
Minimums (ebenso wie eines Maximums) ausscheiden, in ent-
gegengesetztem Sinne von derjenigen des Minimums (bzw. Maxi-
mums) ab, doch ist die Verschiedenheit um so geringer, je kleiner
der Abstand vom Minimum (bzw. Maximum) ist, wihrend dies
im eutektischen Punkte nicht zutrifft; endlich entspricht dem
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Minimum (und ebenso dem Maximum) eine einzige feste Phase,
dem eutektischen Punkte dagegen ein Konglomerat zweier Kri-
stallarten.

§ 2. Metallographie. Die mitgeteilten Beispiele zeigen zur
Geniige, auf welche Weise der Befund der thermischen Analyse im
Einzelfalle zu deuten ist. Zugleich erkennt man aber auch in
ihnen unschwer die Grenzen, welche der Anwendung des besagten
Verfahrens gesetzt sind; es ist klar, dafl dasselbe keineswegs auf
alle mit dem Studium der Legierungen verkniipfte Fragen eine
unzweideutige und vollstindige Antwort erteilt. Unabhiingig von
demselben hat sich nun, hauptsichlich durch die Arbeiten von
Sorby, Martens, Heyn, Behrens?), Osmond?), Wedding
und H. Le Chatelier3), die Metallographie, das ist die
mikroskopische Untersuchung des Gefiiges der erstarrten Legie-
rungen, zu einem Verfahren entwickelt, welches in vielen Féllen
fiir sich allein, in anderen Fillen unterstiitzt durch die thermische
Analyse iiber die konstitutiven Elemente und den Zusammenhang
zwischen dem Bau und den Eigenschaften einer Legierung un-
mittelbare Auskunft gibt.

Dieses Verfahren, welches bis in zahlreiche Einzelheiten mit
dem in der Petrographie verwendeten iibereinstimmt, griindet sich
auf die Eigenschaft der Kristallbildung, die den Metallen und
Legierungen, wenn man sie im geschmolzenen Zustande langsamer
Erkaltung iiberlift, in hohem Grade eigen ist und auch durch
nachtriagliche mechanische Bearbeitung des Materials zwar be-
einflut, aber nicht aufgehoben wird. Haufig tritt das kristalli-
nische Gefiige schon bei der unmittelbaren Betrachtung von Bruch-
flichen zutage, und das Aussehen der letzteren bildet daher seit
lange ein vielbenutztes Mittel zur Beurteilung der Eigenschaften
eines Materials; mitunter, besonders in langsam erstarrten

!y Behrens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Legie-
rungen. Hamburg und Leipzig 1894.

*) Osmond, Méthode générale pour I’analyse micrographique des
aciers au carbone. Bull. de la Soc. d’Encouragement pour I’'Industrie
Nationale 1895. Auch in Contribution a I’étude des alliages, Paris
1901, deutsch von L. Henrich, Halle 19086.

%) H. Le Chatelier, Sur la métallographie microscopigue. Bull.
de la Soc. d’Encouragement pour I'Industrie Nationale 1896. — La tech-
nique de la métallographie microscopique. Beide in Contribution ete.
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Schmelzen, begegnet man sogar vollstindig ausgebildeten Kristallen
von betrichtlicher Gréfe. Oft genug fehlen aber richtige Kristalle,
das heilt von ebenen Flichen umgrenzte, verhiltnisméfBig einfache
Polyeder vollstindig; statt dessen trifft man die von den Schnee-
blumen bekannten, in der Petrographie als Kristalliten bezeichneten
Gebilde, die aus lose zusammenhiingenden, nicht immer von ebenen
Flichen eingeschlossenen Teilen bestehen und hauptséichlich durch
die regelmiBige Anordnung dieser Teile nach bestimmten Rich-
tungen charakterisiert sind. Viele der wichtigsten Einzelheiten
des Gefiiges sind iiberhaupt nicht unmittelbar und mit bloBem
Auge zu erkennen; es bedarf dazu des Mikroskops und einer
Behandlung der zu untersuchenden Objekte mit geeigneten
Reagenzien, welche auf die verschiedenen Gefiigebestandteile in
verschiedener Weise einwirken. Die metallographische Praxis
zerfillt daher in die Herrichtung der zu untersuchenden Flichen,
die Entwickelung der Struktur und das Studium derselben unter
dem Mikroskop oder ihre photographische Aufnahme.

Vor allem muf die unter dem Mikroskop zu betrachtende
Fliche vollkommen eben und moglichst frei von Rissen .und
Spriingen sein. Bei leicht schmelzbaren Legierungen kann man
eine solche direkt durch Giefen der Legierung auf eine Spiegel-
glasplatte herstellen; in allen anderen Fillen greift man, nach
vorhergingiger Bearbeitung mit der Feile bzw. der Schmirgel-
oder Carborundumscheibe, zum Schleifen mit immer feinerem, auf
ebenen Holzflichen befestigtem Schmirgelpapier. Wihrend der
groben Bearbeitung ist Erwirmung, welche die Struktur des
Materials verindern konnte, zu vermeiden; beim Feinschleifen ist
darauf zu achten, dall das Metallstiick immer nur geradlinig in
einer bestimmten Richtung bewegt wird, und zwar soll beim Uber-
gang von einer Nummer Schmirgelpapier zur nichstfolgenden die
Bewegung annihernd senkrecht zur vorhergegangenen so lange
stattfinden, bis die Spuren der fritheren Behandlung méglichst
beseitigt sind. Dem Feinschleifen folgt das Polieren mit Alu-
miniumoxyd, Eisenoxyd (Englischrot, Oxalatrot usw.) oder einem
anderen der von der Technik gelieferten Poliermittel auf einer
mit Tuch iiberzogenen rotierenden Polierscheibe. Weiche und
briockelige Legierungen, die auch beim Zurichten und Feilen
besonders vorsichtig behandelt werden miissen, poliert man nach
Behrens auf feinen Rasiermessersteinen mit einer Spur Petroleum.
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Die geschilderte Herrichtung der zu untersuchenden Flidche
ist im allgemeinen notwendig, weil das mikroskopische Objektiv
nur von den Teilen einer Ebene gleichzeitig scharfe Bilder entwirft.
In manchen Féllen kann es jedoch von Vorteil sein, die weicheren
Bestandteile einer Legierung von der Oberfliche so weit zu ent-
fernen, dafl die hirteren Bestandteile als eine Relieffigur iibrig-
bleiben, welche die Struktur des Ganzen unter dem Mikroskop
ohne weiteres hervortreten laft. Man erreicht dies durch das
sogenannte Reliefpolieren mit Spuren eines feinen Poliermittels auf
einer elastischen Unterlage, welche sich den durch die stirkere
Abnutzung der weicheren Bestandteile entstehenden Unebenheiten
anschmiegt und dieselben darum mit dem Fortschreiten des
Polierens mehr und mehr verstirkt. Dieses von Osmond
empfohlene Verfahren hat sich namentlich beim Studium der Eisen-
Kohlenstofflegierungen als wertvoll erwiesen. Zumeist jedoch
bedarf es, um die Struktur einer Legierung sichtbar zu machen,
einer chemischen Behandlung mit geeigneten Atzmitteln, welche
auf die verschiedenen Bestandteile einer Legierung in verschiedener
Weise oder ungleich stark einwirken, sei es indem sie die einen
rascher als die anderen auflésen und dadurch eine Relieffigur
erzeugen, sel es indem sie mit gewissen Strukturelementen chemische
Verbindungen eingehen und durch Ablagerung diinner Schichten
der entstandenen Verbindung an den betroffenen Stellen ebene
Bilder hervorbringen, in denen sich die verschiedenen Bestandteile
der Legierung durch ihre Farbung voneinander unterscheiden.
Bei den Eisen-Kohlenstofflegierungen dient hierzu -das Anlassen,
d. i. die Oxydation durch Erwérmung in trockener Luft unter
geeigneter Kontrolle mit Hilfe der durch die Dicke der Oxydschicht
bedingten Anlafarbe; bei Legierungen besonders leicht oxydier-
barer Metalle 146t sich auch die als Anlaufen bekannte spontane
Verinderung der Oberfliche zu dem gleichen Zwecke verwerten.
Als eigentliche Atzmittel kommen neben den teils in konzentrierter
Form, teils in starker Verdiinnung mit Wasser oder Amylalkohol
verwendeten Mineralsiuren vorzugsweise Jodtinktur, Pikrinsiure
und Pikrate, Kupferammoniumehlorid, Alkalien und, zur Unter-
suchung der Struktur von Eisen und Stahl bei hoheren Tempe-
raturen, geschmolzenes Chlorcalcium in Betracht. Nach Le Cha-
telier verbindet man das zu untersuchende Metallstiick, wihrend
es in die Atzfliissigkeit eintaucht, mit dem positiven Pol einer
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galvanischen Batterie, deren negativer Pol mit einer zweiten, in
die gleiche Fliissigkeit tauchenden Elektrode aus geeignetem
Material verbunden ist.

Das Mikroskop, mit welchem die in der geschilderten Weise
vorbereiteten Metallflichen untersucht werden, unterscheidet sich
prinzipiell nicht von den zum Studium des Kleingefiiges irgend-
welcher Objekte benutzten Apparaten. Eine Verschiedenheit der
Anordnung ergibt sich nur daraus, daf die sonstigen Objekte
wenigstens in den fiir die mikroskopische Untersuchung verwendeten
diinnen Schichten durchsichtig sind und daher von der Riickseite
her beleuchtet werden kénnen, wihrend bei den undurchsichtigen
Metallen die Beleuchtung von der Vorderseite her erfolgen muf.
Fallen nun die Lichtstrahlen schrig von der Seite her auf die
senkrecht zur optischen Achse des Mikroskops angeordnete Metall-
fliche, so wiirde offenbar, wenn diese letztere als vollkommen
ebener Spiegel wirkte, alles Licht auch in schriger Richtung
reflektiert werden; es wiirde iitberhaupt kein Licht in das Mikro-
skop gelangen und die Metallfliche wiirde vollkommen dunkel
erscheinen. Sind aber gewisse Stellen durch die Atzung ihres
Glanzes beraubt, so zerstreuen dieselben das auf sie fallende Licht
nach allen Richtungen, also auch in das Mikroskop hinein, und
die geitzten Stellen erscheinen daher hell auf dunklem Grunde.
Gelangen dagegen die einfallenden Lichtstrahlen parallel zur opti-
schen Achse des Mikroskops auf die senkrecht zu dieser Richtung
angeordnete Metallfliche, so werden sie, wenn die letztere einen
volikommen ebenen Spiegel bildet, in derselben Richtung wieder
zuriickgeworfen und treten in das Mikroskop. Somit erscheinen
in diesem Falle die vom Atzmittel nicht angegriffenen Stellen hell;
die angegriffenen Stellen dagegen, welche das einfallende Licht
nach allen Seiten zerstreuen und nur einen kleinen Teil desselben
in die Richtung der Mikroskopachse gelangen lassen, erscheinen
relativ dunkel.

Um die Lichtstrahlen in der angegebenen Richtung auf das
Objekt zu lenken, wihrend die Lichtquelle sich notwendigerweise
seitlich vom Mikroskop befinden mull, kann man zwischen dem
Objektiv des Mikroskops und dem Metallpriparat eine unter 45°
gegen die optische Achse des Instrumentes geneigte diinne Glas-
platte mit parallelen Flichen anbringen, welche mit Bezug auf die
einfallenden Lichtstrahlen teilweise als Spiegel wirkt, wihrend sie
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einem Teil der riickkehrenden Strahlen den Durchgang gestattet.
Doch setzt diese Anordnung offenbar eine verhiltnismiBig grofle
Entfernung zwischen der Metalifliche und dem Objektiv, also eine
entsprechend grofle Brennweite des letzteren voraus und ist somit
auf schwache Vergroferungen beschrinkt. Fiir stirkere Ver-
groferungen verwendet man den sogenannten Vertikal-Illuminator,
ein zwischen Objektiv und Okular angebrachtes total reflektierendes
Prisma, dessen reflektierende Fliche unter 45° zur optischen
Achse des Instrumentes geneigt ist und dessen #uBerste Kante
nur bis zur optischen Achse reicht, das also nur eine Hilfte des
Objektivs itberlagert. Die durch eine seitliche Offnung eintreten-
den Strahlen der Lichtquelle werden von dem Prisma durch das
Objektiv auf die Metallfliche und von dieser zuriick nach dem
Objektiv geworfen; und wenngleich von dem letzteren nur die
Halfte an der Bilderzeugung beteiligt ist, so macht sich diese Be-
schrinkung bei geniigender Intensitit der Lichtquelle nicht fiihl-
bar und die geschilderte Anordnung gewidhrt gegeniiber der
schrigen Beleuchtung, die nur diffuses Licht in das Mikroskop
gelangen lidft, den Vorzug gréBerer Helligkeit und damit die
Moglichkeit der Anwendung stirkerer Vergréferungen.

Dunkelheit der durch das Atzmittel verinderten auf dem
hellen Grunde der nicht angegriffenen Stellen wird allerdings auch
bei schriger Beleuchtung erzielt, wenn die Mikroskopachse eben-
falls schriag, und zwar so zur Metallfliche angeordnet ist, dafl die
auf dieselbe fallenden Strahlen der Lichtquelle bei regelmifiger
Reflexion ihren Weg zum Objektiv nehmen. Doch sind in diesem
Falle die verschiedenen Teile der untersuchten Fliche verschieden
weit vom Objektiv entfernt und eine gleichzeitige scharfe Abbildung
derselben daher nur bei groBer Brennweite und dementsprechend
geringer Vergroflerung moglich.

Als Lichtquellen konnen je nach der gewiinschten Beleuch-
tungsstirke diffuses Tageslicht, Sonnenlicht und die verschiedenen
kinstlichen Lichtquellen dienen, erforderlichenfalls unter Zuhilfe-
nahme von Spiegeln und von Linsen zur Konzentrierung der Licht-
strahlen. Das Stativ des Mikroskops ist dann in der Regel derart
eingerichtet, dall der Achse des Instruments jede beliebige Richtung
gegeben werden kann, und da in diesem Falle eine feste Verbin-
dung zwischen dem Tubus des Mikroskops und den die Beleuchtung
vermittelnden Spiegeln oder Linsen wiinschenswert ist, so erfolgt
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die zur Einstellung der Metallfliche erforderliche Verschiebung
lings der optischen Achse am Objekttriger anstatt in der sonst
itblichen Weise am Tubus. Speziell fir metallographische Zwecke
geeignete Mikroskopkonstruktionen rithren von Martens und
Rosenhain her. Will man das von dem Objektiv des Mikroskops
entworfene vergroferte Bild der Metallfliche, anstatt es lediglich
durch das Okular zu betrachten, photographisch aufnehmen, so
braucht man nur das Okular durch eine photographische Camera
mit moglichst langem Auszug zu ersetzen. Le Chatelier ver-
einigt beide Apparate in der Weise, dall die optischen Achsen des
Okulars und der photographischen Linse senkrecht zueinander und
zum Mikroskopobjektiv angeordnet sind. Ein total reflektierendes
Prisma wirft die Strahlen einer seitlichen Lichtquelle durch das
Objektiv hindurch auf die zu untersuchende Metallfliche. Die
von dieser reflektierten Strahlen kehren durch das Objektiv zuriick
und werden von einem zweiten total reflektierenden Prisma je nach
dessen Stellung dem Okular oder der photographischen Linse
zugesandt. Eine Drehung des Prismas um 90° geniigt, um den
Apparat fiir die direkte Beobachtung oder fiir die photographische
Aufnahme eines Schliffes nutzbar zu machen. Die Aufnahme
selbst, die Entwickelung und Fixierung des Negativs, sowie die
Herstellung der Positive unterscheiden sich in keiner Weise von
den entsprechenden Operationen der gewdhnlichen photographi-
schen Technik.

Die spezielle Besprechung der durch die mikroskopische Ana-
lyse zutage geforderten Ergebnisse mufl den folgenden Kapiteln
vorbehalten bleiben; hier sollen nur einige orientierende Bemer-
kungen allgemeiner Natur Platz finden. Reine Metalle zeigen
zumeist ein aus kleinen unregelmifBigen Polyedern aufgebautes
Gefiige, dessen Entstehung man sich folgendermalien denken kann.
Die Erstarrung der geschmolzenen Masse beginnt (am leichtesten
bei Impfung mit der gleichen oder einer isomorphen festen Sub-
stanz) gleichzeitig in einer mehr oder minder grofien Anzahl von
Kristallisationszentren und schreitet von denselben aus durch die
Schmelze fort. Die zuerst entstehenden winzigen Kristalle haben
streng geometrische, bei den meisten Metallen dem reguliren
System angehérige Formen; es sind Oktaeder oder Wiirfel, und
die neu hinzukommenden setzen sich im einen Falle vorzugsweise
an die Spitzen, im anderen an die Flichen des als Zentrum fun-
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gierenden Kristalles an. Die Ausbreitung der Kristallisation er-
folgt somit von jedem Zentrum aus vorzugsweise nach drei zu-
einander senkrechten Richtungen; da aber jeder neu entstandene
Kristall seinerseits als Zentrum wirkt, so gehen aus den um
das urspriingliche Zentrum gruppierten Stimmen senkrecht zu
ihnen Aste, aus diesen wiederum Zweige von Kristallen hervor.
Es entstehen auf solche Weise zunichst die von den Eisblumen
bekannten skelettartigen Gebilde, deren Wachstum jedoch nach
der einen oder anderen Richtung bald durch den Zusammensto8
mit Nachbargebilden behindert wird, und wenn dann schliefilich
nach vollendeter Erstarrung der Schmelze die Zwischenriume
innerhalb jedes Skeletts sich ausgefiillt haben, so ist aus dem
um jedes Zentrum entstandenen Bau kein streng geometrischer
Kristall, sondern nur ein mehr oder minder regelmaBiges Polyeder
geworden. Von dem Vorhandensein der Skelette kann man sich
leicht iiberzeugen, wenn man aus einer im Erstarren begriffenen
Schmelze den noch fliissigen Anteil abgieGt. Die gleichen Skelette
treten mitunter auch auf der Oberfliche einer vollstindig er-
starrten Metallmasse zutage; im Inneren derselben herrscht da-
gegen meist die unregelmifBig polyedrische Struktur, und ein
Durchschnitt durch den Regulus zeigt daher auf der polierten
und mit geeigneten Atzmitteln behandelten Schnittfliche durch
schmale Zwischenrdume voneinander getrennte mehr oder minder
unregelmifige Polygone. Innerhalb dieser letzteren sind bei
vertikaler Beleuchtung und starker VergroBerung noch die regel-
miBigen Fleckchen der Atzfiguren zu erkennen, deren drei-, vier-
oder sechseckige Gestalt durch die Kristallform des Materials
und die spezielle Lage der Schnittfliche mit Bezug auf das Poly-
eder bedingt ist. Die einzelnen Polyeder sind um so gréBer, je
langsamer die Schmelze erstarrt ist. Das verschiedene Aussehen
der Polygone innerhalb einer Schnittfliche erklirt sich durch die
verschiedene Orientierung der letzteren mit Bezug auf das Poly-
eder und durch die damit zusammenhingende ungleiche Ein-
wirkung des Atzmittels oder die verschieden starke Zuriickwerfung
des Lichtes; die Zwischenrdume endlich, in denen sich die auch
in den reinsten Metallen niemals fehlenden Spuren fremder Bei-
mengungen angesammelt haben, zeigen je nach dem Verhalten
der letzteren gegen das Atzmittel ebenfalls ein von den Poly-
gonen verschiedenes Aussehen.

Dessau, Legierungen. 6
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Eine Struktur von der beschriebenen Art kann sich bei einer
Legierung nur dann finden, wenn die Bestandteile der Legierung
untereinander isomorph sind und daher in allen Verhéltnissen
miteinander Mischkristalle bilden konnen, oder wenn die Bestand-
teile eine chemische Verbindung miteinander eingehen und die
Zusammensetzung der Legierung genau den von der Verbindung
geforderten Verhiltnissen entspricht, oder endlich, wenn noch
eine gewisse Menge des einen Bestandteils neben der Verbindung
frei vorhanden, die letztere aber mit jenem isomorph ist. Es
wurde im vorigen Kapitel gezeigt, welche Bedingungen in dem
einen oder anderen dieser Fille noch erfiillt sein miissen, damit
die Legierung wie ein einheitlicher Korper erstarren und ihr
Gefiige demjenigen dieses letzteren entsprechen kann. Erstarrung
bei konstanter Temperatur ist nun aber auch ein Charakteristi-
kum der eutektischen Mischungen, die in der Tat vielfach fiir
Verbindungen gehalten wurden, bis Guthrie in seinen 1875
bis 1884 im Philosophical Magazine publizierten Untersuchungen
ihre Analogie mit den Kryohydraten nachwies und Ponsot.1896
zeigte, dafl die letzteren aus nebeneinander gelagerten Eis- und
Salzkristallen bestehen. Die geschliffene Schnittfliche einer Le-
gierung, deren Mischungsverhiltnis genau das eutektische ist,
zeigt bei miBiger Vergroflerung das gleiche polygonale Gefige
wie diejenige eines einheitlichen Metalls; bei gentigend starker
VergroBerung offenbart sich aber, wenn die Erstarrung nicht zu
langsam vor sich gegangen war, innerhalb jedes Polygons eine
iiberaus feine kornige oder lamellare Struktur. Zumal die letztere,
die sich auf der geitzten Fliche in abwechselnd hellen und dunklen
Streifen kundgibt, ist fiir das Eutektikum charakteristisch und
vielleicht darauf zuriickzufiihren, daf die Ausscheidung der beiden
Gefiigebestandteile immer abwechseind, aber fir jeden einzelnen
jedesmal nur so lange erfolgt, bis die Schmelze mit Bezug auf den
anderen einen bestimmten geringen Grad der Ubersittigung er-
langt hat, der nun dieReihe der Ausscheidung an diesen letzteren
Bestandteil kommen laft.

Biniére Schmelzen, deren Zusammensetzung von derjenigen
des Eutektikums abweicht und deren Komponenten sich weder
chemisch miteinander verbinden noch im festen Zustande gegen-
seitig 1oslich sind, erstarren zu Konglomeraten, in deren Schnitt-
fliche die mikroskopische Untersuchung ohne weiteres die Kri-
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stalle des im Uberschuff vorhandenen Bestandteils, eingehiillt von
dem bei starker Vergroferung an seiner charakteristischen
Struktur kenntlichen Eutektikum, nachweisen lift. Chemische
Verbindung oder beschrinkter Isomorphismus der Komponenten
bedingen lediglich, daf das beschriebene Bild nur dann auftritt,
wenn das Mischungsverhdltnis der Schmelze innerhalb bestimmter
Grenzen eingeschlossen ist, der Charakter dieses Bildes wird aber
dadurch nicht beeinfluft. Die mikroskopische Analyse liefert in
dieser Hinsicht positive Ergebnisse sogar in Fillen, in denen das
thermische Verfahren versagt. Der eutektische Haltepunkt auf
der Abkiihlungskurve einer Schmelze ist bei geringer Menge des
Eutektikums kaum noch angedeutet, unterhalb einer gewissen
Grenze itberhaupt nicht mehr zu erkennen, und es bleibt darum
oft unentschieden, ob die eutektische Horizontale in einem Schmelz-
diagramm wie in Fig. 6 (S. 23) wirklich von der Konzentration 0
bis zur Konzentration 100 reicht und die beiden Komponenten
somit im kristallisierten Zustande vollstindig ineinander unlds-
lich sind, oder ob eine gewisse gegenseitige Loslichkeit vorhanden
ist und die eutektische Gerade sich demgemiB nur iiber die
Mischungsliicke erstreckt. Dagegen 158t die mikroskopische Unter-
suchung das Vorhandensein des Eutektikums selbst dann noch
erkennen, wenn der Anteil der einen Komponente an der Gesamt-
masse die Grenze ihrer Loslichkeit in der anderen nur um etwa
1 Proz. iiberschreitet. Auf solche Art konnte Osmond nach-
weisen, dafl in den Silber-Kupferlegierungen das Kupfer etwa
1 Proz. Silber gelost enthilt und umgekehrt, weil erst oberhalb
dieser Grenze das Eutektikum erscheint. Ebenso hat die metallo-
graphische Methode zur Erkenntnis mancher Metallverbindungen,
z. B. des Eisencarbids Fe;C im Stahl und der Verbindungen von
Kupfer und Zinn gefiihrt.

Ritzversuche, die mit Nadeln aus verschiedenem Material
unter dem Mikroskop ausgefithrt werden, kénnen ebenfalls dazu
dienen, die Bestandteile einer Legierung zu identifizieren und
insbesondere Verbindungen an ihrer im allgemeinen groBeren
Hirte zu erkennen. Endlich ist es Sauveur sogar gelungen,
vermittelst eines Planimeters den Flachenanteil der verschiedenen
in einem Schliff vorhandenen Strukturelemente direkt zu be-
stimmen und damit die relative Menge dieser Elemente an-
niaherungsweise festzustellen. Auf eine grofie Genauigkeit kann

6*
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bei diesem Verfahren, welches einen homogenen Bau des Materials
voraussetzt und sich darum mehr fiir die im Grofen fabrizierten
als fir die in kleinen Mengen im Laboratorium hergestellten
Legierungen eignet, natiirlich nicht gerechnet werden. Immerhin
aber konnte Charpy bei der Untersuchung der Antimon-Silber-
legierungen auf Grund der Abweichung zwischen dem berech-
neten und dem gemessenen Verhiltnis der Strukturelemente mit
groler Wahrscheinlichkeit schlieBen, dal zwischen den beiden
Metallen eine chemische Verbindung bestehe. Von besonderem
Wert ist das angedeutete Verfahren ferner fir die Messung der
Korngréfie und damit fir die Beurteilung der Bedingungen, unter
denen die Erstarrung einer Legierung erfolgt ist.

Es darf jedoch nicht iibersehen werden, dall die Ergebnisse
der mikroskopischen Untersuchung, falls die Erstarrung und Ab-
kiihlung der Legierung langsam vor sich gegangen war, streng
genommen nur fir die Beobachtungstemperatur gelten, weil ja
auch im kristallisierten Zustande Verinderungen stattfinden
konnen und verschiedenen Temperaturen darum unter Umstinden
wesentlich verschiedene Gleichgewichtszustinde entsprechen. Zum
vollen Verstindnis des Gefiiges einer Legierung bedarf es der
Kenntnis der Vorginge, die sich wihrend der Krstarrung und
Abkithlung der Legierung abgespielt haben, und diese Kenntnis
ist, wenigstens zum groBen Teil, aus der Aufnahme der Ab-
kithlungskurven zu gewinnen, wihrend die mikroskopische Unter-
suchung fiir sich allein dazu nicht ausreicht. Allerdings gelingt
es in vielen Féllen, besonders durch schnelle Abkiithlung, das so-
genannte Abschrecken, den einer hoheren Temperatur ent-
sprechenden Gleichgewichtszustand in das Gebiet der gewdhn-
lichen Temperaturen heriiberzuretten, so daf eine Untersuchung
dieses Zustandes auch bei Zimmertemperatur moglich ist. Fir
das Studium der Vorgeschichte desjenigen Gefiiges, welches den
Gleichgewichtszustand bei niederen Temperaturen reprisentiert,
ist ein solches Verfahren aber doch zu unvollkommen und miih-
sam. Dagegen beruhen manche der wertvollsten Eigenschaften
der gewerblich wichtigen Legierungen auf der Moglichkeit der
Herstellung und der praktisch nahezu unbegrenzten Dauer solcher
im eigentlichen Sinne nicht stabiler Zustinde, und wir werden
daher Veranlassung haben, im sechsten Kapitel ausfahrlich auf
dieselben zuriickzukommen.



— 85 —

§ 3. Dilatometrische und kalorimetrische Methoden.
Neben den in den zwei vorstehenden Paragraphen eingehend be-
schriebenen Methoden, die fir das Studium der Legierungen in
erster Linie in Betracht kommen, sind noch einige andere zu
erwihnen, die fiir den gleichen Zweck zwar in beschrankterem
Umfange, aber gleichfalls mit Vorteil verwendet werden. Dahin
gehért vor allem die dilatometrische Methode, welche die
Messung der Volumdifferenz zwischen verschiedenen Formen oder
Zustinden desselben Materials bezweckt. Weitaus die meisten
Kérper erleiden bei der Abkithlung eine kontinuierliche, beim
Ubergang aus dem fliissigen in den festen Zustand eine plétz-
liche und ungleich stirkere Volumabnahme. Stellt man das spezi-
fische Volumen eines Systems als Funktion der Temperatur dar,
so erhélt man bei einem reinen Koérper oder einer einheitlich er-
starrenden Mischung
eine Kurve nach Art
von Fig.27 I, welche
zeigt, dall die Kri-
stallisation bei der
konstanten Tempera-
tur der Horizontalen
bc unter starker Vo-
lumabnahme stattge-
funden hat. Dagegen
entspricht die Kurve 1I einer Mischung, deren Erstarrung bei
der Temperatur a beginnt und bei der Temperatur der Hori-
zontalen b¢ eutektisch zu Ende geht, die Kurve III einer
Mischung, deren Erstarrung sich durch das Kristallisationsinter-
vall be erstreckt. Besonderen Wert hat diese Methode fiir den
Nachweis polymorpher Umwandlungen, die im allgemeinen wegen
ihrer geringen Wiarmetonung auf den Abkiihlungskurven kaum
hervortreten. Man miBt zu diesem Zweck entweder, wie Rod-
well und Le Chatelier, die Lingenausdehnung massiver Stibe
der betreffenden Substanzen, oder die Voluménderung vermittelst
des zuerst von Bellati und Romanese zu diesem Zweck an-
gewendeten Dilatometers. Das zweite Verfahren, welches darin
besteht, die zu untersuchende Substanz in das Reservoir eines
mit einer geeigneten Fliissigkeit gefiilllen Thermometers zu
bringen und den Stand der Fliissigkeit in der Kapillare des
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Thermometers bei verschiedenen Temperaturen zu beobachten, ist
bequemer und groferer Empfindlichkeit fihig als das erste,
scheitert aber bei sehr hohen Temperaturen an der Schwierigkeit,
eine geeignete Fliissigkeit zu finden. Fiir sehr hohe Tempera-
turen i1st man darum auf das erste Verfahren angewiesen.

Zum Nachweis einer chemischen Verbindung zweier Metalle
1laBt sich die Abhingigkeit des spezifischen Volumens der er-
starrten Legierung von der prozentischen Zusammensetzung be-
nutzen. Sind die Komponenten im kristallisierten Zustande nicht
mischbar und besteht keine chemische Verbindung zwischen den-
gelben, so ergibt sich das spezifische Volumen der Legierungen
nach der Mischungsregel, und die Abhiingigkeit desselben von
der Konzentration wird durch eine die spezifischen Volumina der
Komponenten verbindende Gerade reprisentiert; im Fall einer
chemischen Verbindung dagegen 1st diese Abhingigkeit, wie in
Fig. 8 (S. 28) dargestellt, durch zwei bei der Zusammensetzung der
Verbindung zusammenstoBende Gerade von verschiedener Neigung
gegeben. Vorausgesetzt ist dabei, dal in dem erstarrten Regulus
nur zwei Strukturelemente, nédmlich die Verbindung und die im
UberschuB vorhandene Komponente, zugegen sind; da aber diese
Voraussetzung, wenn die chemische Reaktion zwischen den Kom-
ponenten nur unvollstindig verlduft, nicht erfiillt ist, so kann
die geschilderte Methode leicht zu Irrtiimern fithren. Auch die
Bestimmung der Bildungswirme einer Legierung aus der Differenz
zwischen der Wirmeténung beim Auflésen der Legierung und
beim Auflésen ihrer mechanisch gemengten Bestandteile erscheint
prinzipiell zum Nachweis von Verbindungen zwischen Metallen
geeignet, doch sind einwandfreie Ergebnisse auf diesem Wege
noch nicht erzielt worden.

Die Behandlung einer Legierung mit geeigneten Reagenzien
kann zur Erkennung und zur Isolierung einer Verbindung dienen,
falls die Komponenten in ihrer Widerstandsfihigkeit gegen das
betreffende Reagens sehr voneinander abweichen. In diesem
Falle pflegt nimlich eine chemische Verbindung hinsichtlich ihrer
Angreifbarkeit zwischen den beiden Komponenten zu stehen, und
man kann daher, wenn die leichter angreifbare Komponente im
UberschuB vorhanden ist, diese in dem Reagens auflésen und so
die Verbindung rein erhalten. Mit Hilfe dieser als Riickstands-
analyse bezeichneten Methode wurde unter anderen das Eisen-



karbid, Fe, C, isoliert; in vielen Fillen aber hat dieselbe auch zu
Irrtimern gefiihrt.

Von einer Reibe anderer, auf der Untersuchung der elek-
trischen Leitfahigkeit, der elektromotorischen Kraft, des magne-
tischen Verhaltens usw. beruhenden Methoden zum Studium der
Legierungen wird anldBlich der Betrachtung der verschiedenen
physikalischen Figenschaften der Legierungen im siebenten Ab-
schnitte die Rede sein.

IV. Bindire Legierungen.

§ 1. Legierungen ohne chemische Verbindung der
Komponenten. Kine Beschreibung der simtlichen bis jetzt her-
gestellten bindren Legierungen kann angesichts der eingehenden
Durchforschung, die dieses Gebiet in den letzten Jahren besonders
von Tammann und seinen Schiillern erfahren hat, an dieser
Stelle nicht in Frage kommen. Es muf diesbeziiglich auf die in
der ,Zeitschrift fir anorganische Chemie“ verdffentlichten Ar-
beiten verwiesen werden; Zweck des vorliegenden Abschnittes ist
lediglich, an der Hand der im zweiten Abschnitte gegebenen Ein-
teilung die verschiedenen Erstarrungstypen in einigen Beispielen
vorzufiithren.

Betrachten wir zunichst den Fall vollstindiger Nichtmisch-
barkeit der Komponenten im festen, bei vollstindiger Mischbar-
keit im geschmolzenen Zustande. Zu diesem Typus gehoren die
Antimon-Bleilegierungen, deren Schmelzdiagramm nach den Mes-
sungen von Gautierl) genau dem Typus der Fig. 6 (S. 23) ent-
spricht und durch die neueren Bestimmungen von Gonter-
mann?) nicht wesentlich veriindert erscheint. Das bei 228°
erstarrende Eutektikum besteht aus 13 Proz. Antimon und 87 Proz.
Blei, Demgemal zeigen nach Gautier?) die Schliffe der Le-
gierungen mit mehr als 13 Proz. Antimongehalt einen mit dem

') Bull. de la Soc. d’Encouragement, Okt. 1896; Contribution ete.,
p- 107.

?) Zeitschr. £. anorg. Chem. 55, 419 (1907).

) Bull. de 1a Soc. d’'Encouragement, Mérz 1897; Contribution ete.,
p. 131.



letzteren wachsenden Anteil an den durch ihre Hérte kenntlichen
Antimonkristallen auf dem dunklen Grunde eines Eutektikums,
dessen Struktur durch leichtes Atzen mit Salpetersiure hervor-
tritt, wogegen die Legierungen mit O bis 13 Proz. Antimon nur
schwer die erforderliche Politur annehmen, immerhin aber in-
nmitten des Eutektikums groBe, durch ihr Verhalten zu Schwefel-
wasserstoff und Salpetersiure als Blei kenntliche Dendriten auf-
weisen.

Ahnliches gilt von den Wismut-Zinnlegierungen. Das Eutek-
tikum besteht nach Gautier?!) aus 55 Proz. Bi und 45 Proz. Sn
und erstarrt bei 143° Zu dem gleichen Typus gehoren nach
Guthrie?) und Roberts-Austen3) die Blei-Zinnlegierungen
(Eutektikum 30 Proz. Pb, 70 Proz. Sn), Erstarrungspunkte der
Komponenten und des FEutektikums 326, 232 und 180°, nach
Gautier+) und Hindrichs3) Cd-Zn und Zn-Al, nach Heycock
und Neville¢) Pb-Ag und Zn-Sn, nach Roberts-Austen und
Kirke-Rose”) Cu-Au und Cu-Ag, nach Frédnkels) Si-Al, nach
Levin?) Tl-Au, doch ist in einigen dieser Iille eine teilweise
Laoslichkeit im festen Zustande nicht ausgeschlossen.

Als Grenzfall des geschilderten Typus ist es zu betrachten,
wenn der eutektische Punkt so nahe an den Schmelzpunkt der
niedriger schmelzenden Komponente heranriickt, dafl beide Tem-
peraturen nicht mehr merklich voneinander verschieden sind.
Dann besteht das Eutektikum praktisch nur aus der niedriger
schmelzenden Komponente; aus simtlichen Schmelzen scheidet
sich beim Erkalten zuerst die schwerer schmelzbare Komponente
aus, die Temperatur sinkt lings einer Kurve unvollstindigen
Gleichgewichts so lange, bis jene Komponente vollstindig aus-
kristallisiert und nur noch die andere Komponente vorhanden ist,
die jetzt bei ihrer Schmelztemperatur kristallisiert. Dieser Fall

') Contributions etc., p. 129 et 132.

*) Philosophical Magazine 17, 462 (1887).

%) Engineering 63, 223 (1897).

%) Contributions etc., p.93.

%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 55, 415 (1907).

%) Philosophical Transactions 189 A, 137 (1897).

7) Contributions ete., p. 71; Proc. Roy. Soc. London 67, 105 (1900).
®) Zeitschr. £. anorg. Chem. 58, 154 (1908).

*) Ebend. 45, 31 (1905).



liegt nach Jeriomin!) bei den Kupfer- Wismutlegierungen vor,
fiir die Gautier allerdings ein wesentlich komplizierteres
Schmelzdiagramm gefunden hatte, das sich aber durch den Ein-
flub des beim Schmelzen gebildeten Kupferoxyduls erkliren soll.
Nach Jeriomin besteht das Schmelzdiagramm aus einer vom
Schmelzpunkt des Bi zu demjenigen des Cu kontinuierlich auf-
steigenden Kurve und einer bei der Schmelztemperatur des Bi
iiber die ganze Breite des Diagramms gehenden Horizontalen.
Auf den Schliffflichen der Legierungen mit 0,25 Proz. Cu oder
0,25 Proz. Bi war das Cu bzw. Bi nicht mehr zu erkennen und
ist also eine beschrinkte Loslichkeit im festen Zustande nicht
ausgeschlossen, doch iiberschreitet dieselbe keinesfalls 0,5 Proz.
Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse nach Tamaru?2) bei den
Silicium - Zinnlegierungen. Der Schmelzpunkt des Si wird durch
Zusatz von Sn anfangs wenig und erst bei grofer Menge des Sn
sehr stark erniedrigt; auf den Abkiihlungskurven aller Schmelzen
von 100 bis 5 Proz. Zinngehalt findet sich bei einer und der-
selben Temperatur, dem Schmelzpunkt des Zinns, ein deutlicher
Haltepunkt, dessen Zeitdauer, der Extrapolation nach zu urteilen,
erst bei dem reinen Si verschwindet. In Ubereinstimmung damit
zeigten auch die Schliffe sémtlicher Reguli primir kristallisiertes
Si, umgeben von praktisch reinem Zinn.

Auch bei liickenlosem Isomorphismus der Komponenten zieht
sich die Kurve der beginnenden Erstarrung (L-Xurve), wie in
Kap. II, § 6 gezeigt wurde, kontinuierlich vom Schmelzpunkte
der einen Komponente zu demjenigen der anderen. Das Ende
der Erstarrung wird aber in diesem Falle nicht, wie im vorigen,
durch eine eutektische Gerade, sondern durch eine zweite, gleich-
falls die Schmelzpunkte der Komponenten verbindende Kurve
(S-Kurve) bezeichnet, welche, wenn die L-Kurve keine singuliren
Punkte (Maximum, Minimum oder Wendepunkt mit horizontaler
Tangente) aufweist, bestindig in einem gewissen Abstand unter-
halb derselben bleibt. Liickenloser Isomorphismus dieser Art be-
steht z. B. zwischen Gold und Silber, fiir deren Legierungen Fig. 28
die von Roberts-Austen und Kirke-Rose3) aufgenommene
Kurve der beginnenden Erstarrung wiedergibt, ferner zwischen

') Zeitschr. f. anorg. Chem. 55, 412 (1907).
*) Ebend. 61, 40 (1909).
8) Chemical News 87, 2 (1903).
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Pt und Au, deren L-Kurve nach Erhard und Schertel?) fast
geradlinig zwischen den Schmelzpunkten der reinen Metalle ver-
lauft, nach Dorinckel?) dagegen konkav zur Konzentrations-
achse gekriimmt ist, sowie iiberhaupt bei zahlreichen Edelmetall-
gemischen. Nach Roberts-Austen scheiden sich aus den
Schmelzen mancher von diesen letzteren, unabhingig von deren
Konzentration, Kristalle aus, die genau die gleiche Zusammen-
setzung besitzen, wie die Schmelze, mit der sie im Gleichgewicht
stehen. Die L- und die S-Kurve wiirden danach zusammen-
fallen; doch ist dies gemifl den Darlegungen im zweiten Kapitel
wahrscheinlich so zu verstehen, daf ein Unterschied in der Zu-
sammensetzung zwischen Kristallen und Schmelze und somit ein

Abstand zwischen beiden Kurven wohl vorhanden, aber zu gering
ist, um zur Beobachtung zu gelangen. In dieser Beziehung sind
die von Ruer3) aufgenommenen Schmelzdiagramme der Pd-Cu-,
Pd-Ag- und Pd-Au-Legierungen (Fig. 29, 30 und 31) sehr lehr-
reich; die Kristallisationsintervalle sind, namentlich bei Pd-Au,
so klein, daf} sie, wenn man noch die der Bestimmung der S-Kur-
ven stets auhaftende Unsicherheit in Betracht zieht, unter Um-
stinden iiberhaupt fraglich bleiben kiénnen. Ganz #hnlich wie
Fig. 29 ist nach Doérinckel4) auch das Erstarrungsbild der
Pt-Cu-Legierungen, wihrend bei den Pt-Au-Legierungen, deren

') Jahrb. £. Berg- u. Hiittenwesen in Sachsen 1879, S.17.
%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 54, 333 (1907).

®) Evend. 51, 223, 315 u. 391 (1907).

%) Ebend. 54, 333 (1907).



L-Kurve der Konzentrationsachse die konkave Seite zukehrt,
sehr starke Kristallisationsintervalle vorhanden sind.

Andererseits darf jedoch
auch nicht iibersehen werden,
daf die aus den Beobachtungen
abgeleitete S-Kurve nur dann
ihrer theoretischen Bedeutung
entspricht, wenn im Verlauf
der Erstarrung die bereits aus-
geschiedenen Kristalle ihre Zu-
sammensetzung fortwéhrend
den augenblicklichen Gleich-
gewichtsbedingungen entspre-
chend zu #ndern vermégen. In
Wirklichkeit ist diese Voraus-
setzung, wie an anderer Stelle
gezeigt wurde, oft nur sehr
unvollkommen erfillt. Dann
sind die im Verlaufe der Er-
starrung aus einer Schmelze
sich ausscheidenden Kristalle immer armer an der hoher schmel-
zenden Komponente, als sie der Theorie nach sein sollten, und
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schlieflich kann die Temperatur bis zum Schmelzpunkt der an-
deren Komponente sinken, die letztere rein zur Ausscheidung
gelangen. Die S-Kurve bezeichnet in diesem Falle nicht mehr
dte Zusammensetzung der Kristalle, die ja von Schicht zu Schicht
verdnderlich ist, sondern lediglich die Temperatur, bei der
eine Schmelze von bestimmter Zusammensetzung vollstindig
erstarrt ist.

Diese Verhiltnisse treten in dem von Hiittner und Tam-
mann!) aufgenommenen Erstarrungsbilde der Antimon-Wismut-
legierungen zutage. Der Verlauf der L-Kurve stimmt ziemlich
genau mit den fritheren Bestimmungen von Gautier; an Stelle der
S-Kurve ist aber fiir Konzentrationen von mehr als 30 Proz. Bi
eine durch den Schmelzpunkt des Bi gehende Horizontale getreten,
welche besagt, dal Schmelzen von dem genannten oder einem
groBeren Prozentgehalt an Bi erst beim Schmelzpunkt des reinen
Wismut vollstindig erstarren.

Natiirlich kann unter solchen Umstéinden auch die Struktur
der Reguli, die im Falle des liickenlosen Isomorphismus bei
jeder Zusammensetzung der Schmelze eine durchaus homogene
sein sollte, dieser Erwartung nicht entsprechen. So zeigt nach
Hittner und Tammann das Photogramm eines mit Cuprammo-
niumchlorid gedtzten Schliffes einer unter Umriihren ziemlich
rasch abgekiihlten Schmelze aus 45 Proz. Sb und 55 Proz. Bi
neben antimonreichen Kristallen, die durch das Atzmittel nur
wenig angegriffen wurden und darum hell erscheinen, ein stark
angegriffenes und darum dunkles Strukturelement aus wismut-
reichen Kristallen. Es hat also eine ziemlich weitgehende Tren-
nung der Komponenten stattgefunden. Hatte man dagegen bei
der gleichen Schmelze dafur gesorgt, dall das Kristallisations-
intervall in 150, statt wie im ersten Fall in 8,3 Minuten durch-
laufen wurde, so zeigte sich eine so starke Zunahme der durch
das Atzmittel nicht angegriffenen Strukturelemente, daB die
SchluBfolgerung, bei noch langsamerer Abkiihlung wiirde die
Legierung eine vollig homogene Struktur erlangt haben, wohl
berechtigt erscheint. Im Gegensatz hierzu treten bei der gleichen,
aber durch Abschrecken moglichst rasch gekiithlten Legierung
zwar die gleichen Strukturelemente zutage wie vorher, und auch

') Zeitschr. f. anorg. Chem. 44, 131 (1905).
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ihr Mengenverhéltnis ist noch ungefihr dasselbe wie im ersten
Falle; die Struktur aber ist viel feinkérniger geworden und
zeigt ein Netzwerk von zuerst ausgeschiedenen antimonreichen
Adern, in dessen Maschen dann die wismutreichen Bestandteile
kristallisiert sind.

Mitunter vollzieht sich der Konzentrationsausgleich, wenn er
wihrend des Erstarrens nicht vollstindig erreicht wurde, bis zu
einem gewissen Grade auch noch zwischen den einander beriithren-
den Kristallen verschiedener Zusammensetzung; die Erfahrung
lehrt, dal das Gefiige einer aus ungleichartigen Elementen auf-
gebauten Legierung homogener wird, wenn man sie lingere Zeit
auf einer moglichst hohen, aber noch unterhalb ihres Schmelz-
punktes gelegenen Temperatur erhilt. Dieses Verfahren ist be-
quemer als die langsame Abkithlung der Schmelze, aber auch
weniger erfolgreich.

Zu den im fliissigen wie im kristallisierten Zustand in allen
Verhiltnissen mischbaren Metallen gehoren auch Eisen-Vanadin
und Mangan-Kupfer; doch entspricht das Erstarrungsbild dieser
Legierungen, die von Vogelund Tammann?) bzw.von Sahmen 2)
untersucht wurden, nicht dem bisher betrachteten, sondern dem
in Fig. 13 (8. 42) dargestellten Typus. Das heifit, die Schmelzkurve
senkt sich beiderseits von den Erstarrungstemperaturen der Kom-
ponenten (Fe 15250, V 1750°; Mn 1214°, Cu 1084° zu einem
Minimum, das im einen Falle bei 1435° liegt und einem V-Gehalt
der Legierung von 32 Proz., im anderen bei 866° und einem
Gehalt der Legierung von 65 Proz. Cu entspricht. In diesem
Punkte beriihren, wie seinerzeit ausgefithrt wurde, die L- und
S-Kurve einander, und demgemaB kristallisierten die Legierungen
von der angegebenen Zusammensetzung bei konstanter Tempe-
ratur und zeigten auch bei rascher Abkiihlung ein homogenes
Gefiige, wihrend bei anderen Mischungsverhiltnissen Kristalli-
sationsintervalle beobachtet wurden.

Als Beispiel einer Umwandlung im festen Zustande bei vélliger
Mischbarkeit der Komponenten sei schlieflich noch das System
Kupfer-Nickel erwihnt, dessen von Giirtler und Tammann %)

1y Zeitschr. f. anorg. Chem. 58, 73 (1908).
) Ebend. 57, 1 (1908).
%) Ebend. 52, 25 (1907).
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aufgenommenes Diagramm in Fig. 32 wiedergegeben ist1). Die
Erstarrungskurve zeigt das Bild des lickenlosen Isomorphismus
mit stetigem Ansteigen der Erstarrungstemperatur zwischen den
entsprechenden Temperaturen der Komponenten. AufBerdem aber
findet im Gebiet des Festen eine Umwandlung statt. Reines Nickel
ist nur unterhalb 320° magnetisch, oberhalb dieser Temperatur

') Die Zusammensetzung der Legierungen ist hier in Atomprozenten
angegeben. Sind a4 und b die Gewichtsprozente der Komponenten mit
den Atomgewichten 4 und B, so sind die Atomprozente
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aber unmagnetisch, und diese beiden Zustinde sind auch bei den
nickelreicheren Cu-Ni-Legierungen noch zu beobachten, nur wird
der Umwandlungspunkt des einen Zustandes in den anderen durch
wachsenden Kupferzusatz fortgesetzt ermiedrigt und liegt bei
60 Proz. Ni bei etwa 300 Die ausgezogene Kurve bezeichnet
die Temperaturen des merkbaren Auftretens des Magnetismus
wihrend der Abkithlung; das Vorbandensein eines Umwandlungs-
intervalls, dessen GrofBe nicht bestimmt werden konnte, ist durch
die gestrichelte Kurve angedeutet.

Sind die beiden Komponenten einer Legierung im flissigen
Zustande in allen Verhéltnissen, im festen Zustande nur beschrinkt
ineinander léslich, so
existiert, wie im Kap.

II, § 7 gezeigt wurde,
eine Temperatur non-
varianten  Gleichge-
wichts zwischen einer
Schmelze von be-
stimmter Zusammen-
setzung und den bei-
den bei dieser Tem-
peratur  gesittigten
festen Losungen, und
es sind zwei Fille
moglich, je nachdem
die Konzentration der
Schmelzen innerhalb
oder aullerhalb der
Mischungsliicke des festen Zustandes liegt. Dem von Rooze-
boom als Typus V beschriebenen ersteren Falle entspricht das
von Gautier?!) und spiter von Heycock und Neville 2), sowie
insbesondere von Shepherd 3) studierte Verhalten der Alumi-
nium - Zinklegierungen, deren Schmelzdiagramm Fig. 33 zeigt.
Die Zusammensetzung der mit den verschiedenen Schmelzen im
Gleichgewicht stehenden Mischkristalle wurde nicht direkt be-

') Bull. de la Soc. d’Encouragement, Oktober 1896; Contribu-
tions ete., p.93.

%) Journ. of the Chemieal Society 71, 383 (1897).

%) Journ. of Physical Chemistry 9, 504 (1905).
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stimmt, und die Aste der S-Kurve sind deshalb nur gestrichelt
angegeben. Die Legierungen mit 60 Proz. Al erscheinen selbst
bei rascher Abkiithlung véllig homogen; diejenigen mit 60 bis
75 Proz. Al zeigen in diesem Falle die primér ausgeschiedenen
Mischkristalle von einer Hille eingeschlossen, die aber beim Er-
hitzen verschwindet. Bei der eutektischen Temperatur (3809)
enthalten die beiden Arten von Mischkristallen, aus denen sich das
Eutektikum zusammensetzt, bzw. 50 und 2 Proz. Al, bet 220°
enthalten dieselben 45 bzw. 4 Proz. Al; entgegen dem im Dia-
gramm der Fig. 18 vorausgesetzten Verhalten steigt also hier die
gegenseitige Lioslichkeit der festen Metalle mit sinkender Tem-
peratur.

Ein gewisser Grad von Loslichkeit im festen Zustande besteht
nach Levin 1) auch bei dem System Au-Ni, nach Petrenko 2) bei
Ag-Sb, nach Vogel3) bei Au-Bi, nach Arrivaut*) bei Ag-Si, so-
wie auch wahrscheinlich bei Au-Cu, Ag-Cu und Pb-Sn, wie ja
itberhaupt die vollsténdige gegenseitige Unldslichkeit einen Grenz-
fall reprisentiert, der vielleicht niemals streng verwirklicht ist.

Dem Roozeboomschen Typus IV entspricht das Verhalten
der von Isaac und Tammann ) untersuchten Eisen-Gold-Le-
gierungen, insofern bei denselben die Schmelze, welche mit den
beiden Mischkristallen in nonvariantem Gleichgewicht steht, mehr
Au enthidlt als diese beiden Kristalle. Das in Fig. 34 wieder-
gegebene Diagramm zeigt, dal lings des Kurvenastes dc¢ eisen-
reiche Mischkristalle ausgeschieden werden, deren Kristallisation
auf dem Kurvenaste da beendigt ist. Die Schmelze ¢ und die
Kristalle ¢ reagieren miteinander unter Bildung der Mischkri-
stalle b; doch vollzieht sich die Reaktion nicht streng bei der kon-
stanten Temperatur der Horizontalen ac (11689), und statt schart
ausgeprigter Haltepunkte beobachtet man auf den Abkiihlungs-
kurven nur Verzégerungen des Temperaturabfalls, weil die Misch-
kristalle a teilweise von den Mischkristallen b eingehiillt werden,
wodurch ein glatter Verlauf der Reaktion verhindert wird. Das
Maximum der Verzogerung liegt bei etwa 60 Proz. Au. Ent-

') Zeitschr. £. anorg. Chem. 45, 238 (1905).
%) Ebend. 50, 133 (1906).
%) Ebend. 50, 145 (1906).
*) Ebend. 60, 436 (1908).
®) Ebend. 53, 281 (1907).
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hielt die urspriingliche Schmelze mebr Au, als diesem Maximum
entspricht, so bleibt nach erfolgter Umsetzung nock ein Uber-
schuBl an Schmelze, der lings ce unter Ausscheidung von Misch-
kristallen von der durch be gegebenen Zusammensetzung kristalli-
siert. Das Kristallisationsintervall sinkt jedoch von 80 Proz. Au
ab rasch auf Null, und bei 95 Proz. Au zeigt die Erstarrungs-

kurve ein deutliches Minimum, die betreffende Schmelze erstarrt
einheitlich wie reines Gold.

Die durech geeignete Atzmittel zum Vorschein gebrachte
Struktur der erstarrten Reguli entspricht, wenn dieselben von
etwa 1050° an abgeschreckt wurden, den Angaben des Schmelz-
diagrammes: Die Schmelzen mit weniger als 28 und mit mehr als
63 Proz. Au erstarren homogen, die anderen zeigen die beiden

Dessau, Legierungen. 7



Arten von Mischkristallen ¢ und b, von denen die eisenreichen
durch die Atzmittel dunkel gefirbt, die anderen unveréndert
gelassen werden. Bei langsamer Abkiihlung dagegen zeigen die
Reguli mit 20 bis 85 Proz. Au Strukturverinderungen, die, wie
im Diagramm angegeben, einerseits der mit sinkender Temperatur
abnehmenden Léslichkeit des Eisens in Gold (s. Kurvenast bg),
andererseits der Umwandlung der bei hohen Temperaturen stabilen
y-Form des Eisens in die 8- und «-Form (Umwandlungspunkte
832 und 742°) und der mit dieser Umwandlung verbundenen Ab-
nahme der Loslichkeit des Goldes in Eisen zuzuschreiben sind.
So war z. B. der abgeschreckte Regulus mit 20 Proz. Au voll-
sténdig homogen, wihrend der langsam gekiihlte zwei Struktur-
elemente, ein helles goldreiches und ein dunkles eisenreiches, er-
kennen lie, deren Verschiedenheit auch durch lingeres Verweilen
auf hoher Temperatur nicht wesentlich beeinflufit wurde.

Viel grofer als bei dem System Fe-Au 1st die Mischungsliicke
bei den von Sahmen !) untersuchten Systemen Co-Cu und Fe-Cu,
deren Schmelzdiagramme im iibrigen genau dem Roozeboomschen
Typus IV entsprechen. In den erstarrten Legierungen geht dann
beim Kobalt noch die Umwandlung der nichtmagnetischen in
die magnetische Form, beim FEisen #hnlich wie in dem zuvor
betrachteten Falle die Umwandlung der 7- in die $-Form und
dieser in die ®-Form vor sich. Zum System Hisen-Kupfer sei
noch bemerkt, daf bei der Temperatur des nonvarianten Gleich-
gewichts (1100°) zwischen der Schmelze und den beiden Arten
von Mischkristallen diese letzteren 3,5 bzw. 97 bis 97,5 Proz. Cu
enthalten und dafl die Zusammensetzung der kupferreichen ge-
sattigten Mischkristalle von der Temperatur praktisch unabhingig
ist, diejenige der eisenreichen Mischkristalle dagegen sich nur
auf die y-Form des Fisens bezieht, wihrend o -Eisen iiberhaupt
kein Kupfer zu lésen vermag. Demgem#l zeigt sich in allen
Schliffen als helles Strukturelement aus den eisenreichen Misch-
kristallen entstandenes «-Eisen umgeben von kupferreichen Misch-
kristallen. Mit bloBem Auge erscheint die Farbe der Schliffe
schon bei 20 Proz. Eisen etwas grau, bei 50 Proz. Eisen fast
eisenfarbig mit schwach rétlichem Schimmer und bei 70 Proz.
Eisen von reinem Eisen kaum mehr zu unterscheiden. Die Bruch-

') Zeitschr. f. anorg. Chem. 57, 1 (1908).
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fliche einer Legierung mit 85 Proz. Eisen ist aber trotzdem rot,
weil beim Bruch immer die roten kupferreichen Mischkristalle,
welche die Kisenkristalle umhiillen, zerrissen werden.

Sind die beiden Komponenten einer Legierung schon im ge-
schmolzenen Zustande nur beschrinkt ineinander 16slich, so erfolgt,
wenn die Zusammensetzung der Mischung innerhalb des Mischungs-
intervalls liegt, beim Uberschreiten der Léslichkeitskurve eine
Trennung in zwei konjugierte Losungen, die bei der Temperatur,
bei welcher die Loslichkeitskurve die Erstarrungskurve schneidet
(vgl. Fig.17), mit der lings des betreffenden Astes der Schmelz-
kurve ausgeschiedenen festen Phase in nonvariantem Gleichgewicht
stehen. Ein Beispiel fiir diesen Fall bietet nach Heycock und
Neville!) das System Wismut-Zink. Geschmolzenes Zink lost
etwa 2,4 Proz. Bi, geschmolzenes Wismut 15,5 Proz. Zn; daher
tritt bei Schmelzen, die mehr Bi bzw. mehr Zn enthalten, als den
angegebenen Grenzen entspricht, schon im fliissigen Zustand eine
Entmischung ein. Zum gleichen Typus gehéren nach Roberts-
Austen?) Cu-Pb, nach Mathewson 3) Na-Mg, nach Dorinckel4)
TIl-Cu, nach Gwyer?®) Al-Bi, nach v. Vegesack®) Zn-Tl, nach
Petrenko 7) Ag-Ni, nach Voss %) Ni-Pb, und Ni-Tl, nach Lew-
konja? Co-Bi, nach Hindrichs %) Pb-Cr und Ag-Mn. Ist die
gegenseitige Loslichkeit der Komponenten im fliissigen Zustande
verhiltnismdfig groB oder mit anderen Worten die Mischungs-
liicke klein, so unterscheidet sich das Aussehen der Schliffe nicht
wesentlich von demjenigen, welchem man bei vollstindiger Misch-
barkeit der Komponenten im fliissigen Zustande begegnet. In
beiden Fillen findet man (vollstindige Nichtmischbarkeit im
kristallisierten Zustand vorausgesetzt) je nach der Konzentration
primér ausgeschiedene Kristalle der einen oder anderen Kompo-
nente umgeben von Eutektikum; nur bat, wenn das urspriingliche

') Journ. Chem. Soc. 71, 390 (1897).

*) Fourth Report to the Alloys Research Committee 1897.
3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 48, 191 (1906).

*) Ebend. 48, 185 (1906).

®) Ebend. 49, 311 (1906).

) Ebend. 52, 32 (1907).

7) Ebend. 53, 212 (1907).

%) Ebend. 57, 34 (1908).

) Ebend. 59, 293 (1908).

1%) Ebend. 59, 414, (1908).
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Mengenverhiltnis der beiden Metalle innerhalb der Mischungs-
liicke liegt, die Ausscheidung der einen Komponente innerhalb der
an ibr reicheren Schicht begonnen und hat sich erst, nachdem
der Unterschied in der Zusammensetzung der beiden Schmelzen
verschwunden ist, auf die gesamte Masse erstreckt. Die Ver-
schiedenheit der beiden Schichten #uBert sich also hauptsichlich
in der Menge der primér ausgeschiedenen Kristallart. Wenn aber,
wie dies bei kleiner Mischungsliicke wahrscheinlich und auch bei
groBer Mischungsliicke keineswegs ausgeschlossen ist, die spezi-
fischen Gewichte der
beiden fliissigen Phasen
nur wenig voneinander
verschieden sind, so
kann es geschehen, daf
die Trennung in zwei
Schichten iiberhaupt
nicht zustande kommt
und die eine Flissigkeit
in Gestalt von Tropi-
chen mnach Art einer
Emulsion innerhalb der
anderen verteilt bleibt.
Diese Verteilung #ndert
sich dann auch beim
Erstarren nicht, und die
mikroskopische Unter-
suchung labt dieselbe
unschwer erkennen.

Am giinstigsten sind die Bedingungen fiir die Trennung der
fliissigen Phasen natiirlich dann, wenn die beiden Komponenten
im fliissigen Zustande bei der Erstarrungstemperatur der héher
schmelzenden Komponente tiberhaupt nicht ineinander léslich sind.
In diesem Falle, der nach Dérinckel?) bei Tl-Al, nach Mathew-
son ?) bei Na-Al, nach Isaac und Tammann 3) bei Fe-Pb und
Fe-Bi, nach Smith*) bei Mg-K, nach Tamaru?®) bei Si-Pb und

') Zeitschr. f. anorg. Chem. 48, 185 (1906).
?) Ebend. 48, 191 (1906). — ?) Ebend. 55, 58 (1907).
4) Ebend. 56, 109 (1907). — ®) Ebend. 61, 40 (1909).
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Si-Tl vollkommen oder praktisch so gut wie vollkommen verwirk-
licht ist, kristallisiert zuerst bei der Erstarrungstemperatur der
hoher schmelzenden Komponente die ganze Menge dieser letzteren,
worauf dann die Temperatur bis zum Schmelzpunkt der anderen
Komponente sinkt und auch diese erstarrt. So stellt Fig.35 das
Schmelzdiagramm des Systems Fe-Pb dar; man erkennt ohne
weiteres, daf die Abkiihlungskurven sidmtlicher Schmelzen bei
den Erstarrungstemperaturen des reinen Fe und des reinen Pb
(1525° und 327°) Haltepunkte aufweisen, deren Dauer dem ur-
spriinglichen Mischungsverhéltnis proportional ist. Die Reguli
bestanden aus scharf voneinander getrennten Schichten, und die
mikroskopische Untersuchung lief weder Bleieinschliisse in der
oberen Eisenschicht, noch Einschliisse von Eisen in der unteren
Schicht erkennen, ein Beweis, dafl die beiden Metalle auch bei
der Schmelztemperatur des Eisens sich nicht merklich inein-
ander lsen.

§ 2. Biniire Legierungen mit Verbindungen. Uber die
Frage, ob eine bestimmte binire Legierung als eine Verbindung
der betreffenden Metalle aufzufassen sei, gingen die Ansichten
notwendigerweise oft auseinander, solange die Entscheidung
lediglich auf Grund des unsicheren Verfahrens der Riickstands-
analyse oder gewisser, auch von anderen Faktoren in hohem
MaBe abhingiger Eigenschaften, wie der Leitfiahigkeit fir Elek-
trizitat, erfolgen konnte. Erst die thermische Analyse im Verein
mit der metallographischen Priifung hat, wie im vorigen Kapitel
des niéheren ausgefiihrt wurde, hierin Wandel geschaffen; die
Modalititen der Erstarrung und Abkihlung eines fliissigen Ge-
misches zweier Metalle, sowie das mikroskopische Gefiige der er-
starrten Masse geben in vielen Fillen auf die erwihnte Frage
eine unzweideutige und sichere Antwort. Mit Hilfe dieser Kri-
terien ist das Gebiet der Verbindungen zwischen Metallen zwar
an manchen Stellen gegen frither eingeschrinkt, an anderen aber
dafiir bedeutend erweitert worden.

Am einfachsten liegen, wie in Kap.II, § 4 gezeigt wurde,
die Verhiltnisse dann, wenn die zwe’i Metalle eine, und nur eine
einzige Verbindung bilden, die unzersetzt schmelzbar und im
fliissigen Zustande mit jedem der freien Metalle vollkommen, im
festen Zustande mit denselben gar nicht mischbar ist. Die Schmelz-
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kurve besteht nach Fig. 8 (S. 28) aus drei Asten, deren mittlerer
von einem bei der Zusammensetzung der Verbindung gelegenen
Maximum nach beiden Seiten absteigt, um in zwei eutektischen
Punkten mit den von den Schmelzpunkten der Komponenten aus
sich senkenden dulBeren Asten zusammenzutreffen. Diesem Typus
entsprechen nach Le Chatelier?) die Zinn-Kupfer- und Antimon-
Kupferlegierungen, nach Gautier?) Ni-Sn, Pb-Cu, Bi-Cu und
Sb-Zn (die dret letzteren auf Grund von Untersuchungen von
Roland-Gosselin), nach Grube3) Pb-Mg, Mg-Sn, Mg-T1, Mg-Zn,
Mg-Bi und Mg-Sb, nach Ménkemeyer*) Te-Bi, nach Vogel 5)
Mg-Si. Das Zustandsdiagramm des letztgenannten Systems ist
in Fig. 36 wiedergegeben. Die Existenz einer Verbindung Mg, Si,
welcher ein Gehalt von 63,17 Proz. Mg entspricht, folgt aus dem
Vorhandensein eines Maximums der Schmelzkurve, dessen Lage
bei 63+ 1Proz. Mg gefunden wurde, und wird bestitigt durch
die Tatsache, daf die Haltepunkte auf den durch die eutektischen
Punkte gezogenen Horizontalen zufolge Extrapolation bei 63 bzw.
64 Proz. Mg Null werden. Der Mg-Gehalt der reinen Verbindung
ergibt sich hiernach im Mittel zu 63,33 Proz., also sehr nahe
tibereinstimmend mit dem theoretischen Wert. Die eutektischen
Punkte liegen bei 42 bzw. 96 Proz. Mg; Mischkristalle treten nicht
auf, denn die eutektischen Zeiten verschwinden beiderseits erst
bei den reinen Komponenten, und das Zustandsdisgramm zerfallt
somit in folgende Gebiete: 1. Oberhalb der Schmelzkurve A BCDE
Gebiet einer homogenen Fliissigkeit; 2. 4 Ba Gebiet der Si-Kri-
stalle und Schmelze; 3. BOb und 4. CcD Gebiet der Mg, Si-Kri-
stalle und Schmelze; 5. CEd Gebiet der Mg-Kristalle und Schmelze.
Unterhalb der eutektischen Geraden liegen die Gebiete des voll-
stindig Festen, und zwar ist 6. aBfe das Gebiet primir aus-
geschiedener Si-Kristalle, umhiillt vom Eutektikum B (Si 4 Mg, Si);
7. Bbgf Gebiet der Mg, Si-Kristalle in Eutektikum B; 8. ¢Dkg
Gebiet der Mg,Si-Kristalle und Eutektikum D (Mg, Si + Mg);
9. Ddik Gebiet der Mg-Kristalle und Eutektikum D.

') Bull. de la Soc. A’Encouragement 1895, p. 573.

?) Ebend. Okt. 1896; Contributions etc. p. 93.

%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 44, 117 (1905); 46, 76 (1905); 49,
72 (1906).

‘) Ebend. 46, 415 (1905).

%) Ebend. 61, 46 (1909).
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Mit diesem Befunde stimmt das Aussehen der Legierungen
und das Ergebnis der mikroskopischen Priifung vollkommen iiber-
ein. Die aus reinem Si und Mg im theoretischen Verhiltnis dar-
gestellte Verbindung ist ein leicht zerbréckelndes, bei 11020
schmelzendes Konglomerat ziemlich harter und sehr sproder Kri-
stalle von blaBblauer Farbe, die an der Luft nicht anlaufen, da-

gegen von H,80, und HN Oy unter Entwickelung von Wasserstoff,
von HCl unter Entwickelung von Siliciumwasserstoff angegriffen
werden. Auf den ungeidtzten Schliffflichen der Si-reicheren
Legierungen erkennt man schon mit bloBem Auge charakteri-
stische makroskopische Siliciumnadeln, welche von den bei zu-
nehmendem Mg-Gehalt auftretenden oktaedrischen Silicidkristallen
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deutlich verschieden sind. Unter dem Mikroskop sieht man in
den Reguli mit 0 bis 42 Proz. Mg eine mit wachsendem Mg-Gehalt
abnehmende Menge primir ausgeschiedener briaunlicher Si-Kri-
stalle, umgeben von dem aus brdunlichen Silicium- und bliu-
lichen Silicidlamellen aufgebauten Eutektikum. So zeigt Fig. 37
in 68facher Vergrolerung die Struktur einer Legierung mit
30 Proz. Mg, deren Schlifffliche mit verdiinnter Salzsiure geitzt
ist, welche die primér ausgeschiedenen Si-Kristalle und die Si-
Partikeln des Eutektikums nicht angreift und darum hell er-
scheinen lafit, wihrend die Verbindung angegriffen ist und darum
schwarz erscheint. Von 42 bis 96 Proz. Mg enthalten die Le-
gierungen die primir ausgeschiedene Verbindung Mg, Si, und zwar
von 42 bis 63 Proz. Mg umgeben vom FEutektikum Mg, Si 4 Si,
von 63 bis 96 Proz. Mg umgeben vom Eutektikum Mg,Si + Mg.
Demgemil zeigt Fig. 38, welche in 68 facher Vergroferung den
nicht geétzten Schliff einer Legierung mit 48 Proz. Mg darstellt,
die hellen Kristalle der Verbindung, die mit denen des reinen
Eutektikums nicht zu verwechseln sind, innerhalb des gleichen
Eutektikums wie vorher. Atzen mit Salzsiure, welche die Ver-
bindung stirker angreift, 16t diese dunkel auf hellem Grunde
hervortreten. Fig. 39 zeigt in 140 facher Vergroferung das Bild
einer Legierung von der Zusammensetzung der reinen Verbindung,
welches sich kaum von dem Bilde eines reinen Metalles unter-
scheidet. Fig. 40 endlich zeigt in 68 facher Vergréferung den mit
Salzsduredampfen geitzten Schliff einer Legierung mit 75 Proz. Mg;
man erblickt die gleichen Silicidkristalle wie in Fig. 38, umgeben
von einem Hutektikum, das diesmal aus Mg,Si und Mg besteht.
In den Legierungen mit 96 bis 100 Proz. Mg findet man dieses
Metall als primdre Ausscheidung innerhalb des eben erwihnten
Eutektikums.

Bilden die Komponenten der Legierung anstatt einer einzigen
Verbindung mehrere solche, die unzersetzt schmelzbar und weder
untereinander noch mit den benachbarten Komponenten isomorph
sind, so resultiert die Schmelzkurve ganz einfach aus der Neben-
einanderlagerung mehrerer Kurven nach Art der soeben betrach-
teten. Als Beispiele seien die von Mathewson!) untersuchten
Systeme Na-Sb und Na-Cd erwihnt. Die Schmelzkurve des ersteren

) Zeitschr. f. anorg. Chem. 50, 171 (1906).
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(Fig. 41, die Konzentrationen sind in Atomprozenten ausgedriickt,
die Abszissen mithin diesen und nicht den Gewichtsprozenten
proportional) zeigt zwei Maxima, also das Bestehen zweier Ver-
bindungen, deren Formeln nach der Lage der Maxima NagSb und
NaSbh sind und die bei 8560 bzw. 465° schmelzen. Die Schmelz-

punkte der reinen Komponenten sind 630,6 und 97,5%; die aus
Sb und NaSb bzw. aus NaSb und Na;Sb bestehenden Eutektika
erstarren bei 400 bzw. bei 4359, das dritte Eutektikum unter-
scheidet sich praktisch nicht von dem reinen Na, sein Erstarrungs-
punkt liegt bei 97°. Die Zusammensetzung der beiden Verbin-
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dungen ergibt sich, abgesehen von der Lage der Maxima der
Schmelzkurve, auch daraus, dall die eutektischen Kristallisationen
bei 97 und 435° bzw. bei 435 und 400% in der Nihe der be-
treffenden Konzentrationen verschwinden. Die Untersuchung der
Bruchflichen der verschiedenen Legierungen lieferte mit dem
thermischen Befund iibereinstimmende Resultate.

Das System Na-Cd weist ebenfalls zwei Verbindungen auf,
die durch Maxima der Schmelzkurve gekennzeichnet sind und den
Formeln NaCd; und NaCd, entsprechen. Die letztere ist im
flissigen Zustand mit geschmolzenem Na nicht in allen Verhalt-
nissen mischbar; zwischen 30 und 40 Atomproz. Cd besteht eine
Mischungsliicke, und es tritt daher, wenn das Mischungsverhiltnis
der Komponenten innerhalb dieser Grenzen liegt, eine Ent-
mischung in zwei fliissige Phasen von der angegebenen Zusammen-
setzung ein.

Auch Cu und Mg bilden miteinander unzersetzt schmelzbare
und demnach durch Maxima der Schmelzkurve charakterisierte
Verbindungen. Boudouard?) hatte drei Mg-Cu-Verbindungen
gefunden: CuMg,, CuMg und Cu,Mg mit den Schmelzpunkten
550, 585 und 940° (die Schmelzpunkte der Komponenten liegen
bei 1084 bzw. 661°); eine genauere Untersuchung von Sahmen 2)
bestiitigt aber nur die Existenz der Verbindungen CuMg, und
CuyMg mit den Schmelzpunkten 570 und 797°. Die beiden Ver-
bindungen sind spréde und bilden grofie Kristalle, an denen man
sie in den Schliffen leicht erkennt; sie sind von weiller Farbe, und
daher sind nur die ganz kupferreichen Legierungen, die geniigende
Mengen von freiem Cu enthalten, rétlich gefarbt.

Mitunter ist das Maximum der Schmelzkurve, welches das
Vorhandensein einer ohne Zersetzung schmelzenden chemischen
Verbindung der Komponenten anzeigt, nur sehr wenig ausgeprigt;
ja es kann vorkommen, daf dasselbe auf dem Diagramm iiber-
haupt nicht zutage tritt. Betrachtet man das theoretische Dia-
gramm der Fig.8 (S.28), so kann man sich vorstellen, dall der
vom Maximum d zu dem héheren der beiden eutektischen Punkte
fihrende Zweig d E des mittleren Teiles der Schmelzkurve mehr
und mebr abnimmt oder ganz verschwindet. Dann fallen d und

') Bull. de la Soc. d’Encouragement 102, 2, 200 (1903).
%) Zeitschr. £. anorg. Chem. 57, 1 (1908).
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E zusammen; der vom mittleren Teil der Schmelzkurve noch
iibriggebliebene Zweig Cd geht kontinuierlich in die eutektische
Horizontale Ek iiber, und das Eutektikum enthélt nur einen ein-
zigen Strukturbestandteil, namlich die Verbindung A, By. Dieser
Fall liegt anscheinend bei dem System Au-Sb vor, dessen von

Vogell) entworfenes Schmelzdiagramm in Fig.42 (die Konzen-
trationen sind in Gewichtsprozenten ausgedriickt) wiedergegeben
ist. Die Schmelzpunkte der reinen Komponenten (1064 bzw. 631°)
werden durch Zusatz der anderen Komponente bis zum eutek-
tischen Punkt B (24 Proz. Sb, Temperatur der eutektischen Kri-

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 50, 145 (1908).
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stallisation 360°) fortlaufend erniedrigt; lings A B scheidet sich
reines Au, lings D C zunichst reines Sb und dann, wenn die
Temperatur auf 460° gesunken und die Konzentration des Punktes C
erreicht ist, die dieser Konzentration entsprechende Verbindung
AuSb, aus, die aus Au-reicheren Schmelzen von C bis zum eutek-
tischen Punkte B primér kristallisiert. Das Eutektikum selbst
enthilt als Strukturelemente Au und die genannte Verbindung.
Die Zusammensetzung der letzteren, die 54,93 Gewichtsproz. Sb
verlangt, ergibt sich iibereinstimmend daraus, daf der Haltepunkt
von 460° im Punkt C mit 55 Gewichtsproz. Sb ein Maximum er-
reicht, die Haltezeit auf der eutektischen Horizontalen a B¢ in ¢
mit 55 Proz. Sb verschwindet und eine Legierung von diesem
Antimongehalt bei 460° einheitlich erstarrt. In C weist die
Schmelzkurve einen Knick auf, in den der Ast B (C horizontal
einmiindet. Dadurch wird die Tatsache zum Ausdruck gebracht,
dafl ein eigentliches Maximum auf der Schmelzkurve fehlt und
die Zusammensetzung der Verbindung praktisch mit dem durch
den Knickpunkt bezeichneten Verhiltnis der Komponenten iiber-
einstimmt. Andererseits hat diese spezielle Gestalt des Kurven-
astes B C zur Folge, dal Haltepunkte, und zwar bei Temperaturen,
die nicht merklich unter derjenigen des Punktes C liegen, auch
auf den Abkithlungskurven solcher Schmelzen auftreten, deren
Antimongebalt etwas geringer ist, als dem Punkte C entspricht.
Im Diagramm ist dies dadurch angedeutet, daf die Haltezeiten
bei 4600, deren Dauer zwischen D und C den Ordinaten der
Kurve di¢ unterhalb d C proportional ist, noch jenseits des Maxi-
mums eine Fortsetzung ¢k hat. Der metallographische Befund
steht mit dem Inhalt des Diagramms in Einklang.
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