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Einleitung.
Atomabstand und Koordinationszahl und -art.

1. Auseinem Vergleich der Abstéinde benachbarter Atome von
einer Anzahl zusammengesetzter Substanzen schliesst V. M. Gold-
schmidt, dass der Abstand nichster Nachbaratome mit der Koordi-
nationszahl derartig verkniipft ist, dass mit steigender Koordi-
nationszahl auch der gegenseitige Abstand der Atomschwerpunkte
ansteigt 1). Einen Teil der betreffenden Atomabstinde errechnet
Goldschmidt aus den Gitterabstinden bindrer metallischer Misch-
kristalle und denjenigen der einen reinen Komponente. Dabei
entsteht aber die Frage, wie man aus den Atomabstinden in
Mischkristallen diejenigen fiir die reinen Komponenten berechnen
soll. Ist uns doch bisher eine allgemeingtiiltige Beziehung zwischen
den Atomabstinden metallischer Mischkristalle und denjenigen
der sie bildenden Komponenten nicht bekannt. Es muss daher
eine nicht geniligend individiualisierte Berechnung des Atomab-
standes der einen Komponente nur aus einer Angabe fiir den
Atomabstand des Mischkristalls und dem Atomabstand der ande-
ren Komponente unsicher sein. Nun konnte man wohl meinen,
dass diese Unsicherheit bis zu einem gewissen Grade verringert
werden konnte, wenn als Ausgangspunkt der Berechnung vor-
zugsweise nur solche Kristalle herangezogen werden, deren
einzelne reine Komponenten moglichst geringe Unterschiede des
Atomabstands aufweisen. Jedoch sind auch bei Beobachtung
dieser Vorsichtsmassregel bedeutende Diskrepanzen noch nicht
ausgeschlossen.

2. Als Beispiel diene eine Silber-Aluminium-Legierung mit
31,01 Atomprozent Aluminium. Bei dieser Legierung betragt der
Unterschied der Atomabstidnde der einzelnen reinen Komponenten
Silber und Aluminium bloss 0,9%/,%). Aus den Gitterkonstanten
dieser in der Zwdiferkoordination der dichtesten hexagonalen
Packung auftretenden Legierung errechnet Goldschmidt den

1) Z. physikal. Ch. 133. 1928. 399. — Trans. Faraday Soc. 25. 1929. 262, 263
und 280,
2) Goldschmidt, Z. physikal. Ch. 133. 1928. 407 bis 408.
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Radius des Aluminiums in dieser Koordination zu 1,405 A bezw.
1,399 A, entsprecherid der jeweils benutzten Berechnungsformel.
Nun erhdlt man aber aus der Gitterkonstante des kubischen
flachenzentrierten reinen Aluminiums als Radius desselben in der
Zwolferkoordination. der dichtesten kubischen Packung 1,429 A
Nach Goldschmidt sollten diese Arten der Zwolferkoordination
praktisch oder absolut gleiche Atomabstinde aufweisen 1),
bezw. sollte der Unterschied dieser Atomabstinde jedenfalls
weniger als 19, betragen?. Hier aber ergibt sich der Atom-
abstand der hexagonalen Packung um 1,7 bezw. 2,1°/, geringer
als derjenige der kubischen Packung. Andrerseits sollte
nach Goldschmid beim Ubergang von der Zwélfer- zur Achter-
koordination eine Verminderung des Atomabstands um etwa 3%,
stattfinden ). Der aus der angefiihrten Silber-Aluminium-
Legierung berechnete Atomabstand des Aluminiums in der
Zwéolferkoordination fillt also weit ausserhalb des fiir die Zwdlfer-
koordination zulassigen Schwankungsbereichs, da er schon halb-
wegs zwischen dem der Zwéolfer- und dem der Achterkoordina-
tion zugeschriebenem Bereich liegt.

8. Die an sich plausibel erscheinende Annahme, dass
die Unsicherheit der Berechnung des Atomradius der einen
Komponente aus den Atomabstinden des Mischkristalls und
der anderen Komponente verringert werden kann, wenn
man als Ausgangspunkt der Berechnung vorzugsweise nur
solche Kristalle heranzieht, deren einzelne reine Komponenten
moglichst geringe Unterschiede des Atomabstandes aufweisen,
ist somit nicht stets stichhaltig. Dass im betrachteten Fall der
aus dem Mischkristall errechnete Wert des Radius von Alu-
minium gerade kleiner und nicht grosser ausfillt, als der
aus reinem Aluminium errechnete Wert, rithrt daher, dass
die Bildung von Aluminium-Silber-Legierungen mit einer
Kontraktion verkniipft ist4). In diesem und &hnlichen Fil-
len ist die Berechnung der Atomabstinde der einen Kompo-
nente aus den Atomabstinden des Mischkristalls und der ande-
ren Komponente nur durchfithrbar, wenn man weiss, wie die
Kontraktion von der Zusammensetzung der Legierung abhingt.

1) Goldschmidt, Z. physikal. Ch. 133, 1928. 414 bis 416.

2) Goldschmidt, Skrifter Norske Videnskaps-Akademi 1926-I. Nr. 2. S.47.
3) Z. physikal. Ch. 133. 1928. 415. — Trans. Faraday Soc. 25. 1929. 281.
4) Arne Westgren und Arne Almin, Z. physikal. Ch. B. 5. 1929. 25.
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Ob die Unterschiede der Atomabstinde der beiden reinen Kompo-
nenten viel oder wenig differieren, fillt hierbei nicht ins Gewicht.
Im allgemeinen wird eine Berechnung des Atomradius der
einen reinen Komponente aus den Atomabstinden der anderen
Komponente und des Mischkristalls stets unsicher sein, so-
fern nur Mischkristalle einer einzigen Zusammensetizung vor-
liegen. Nur eine systematische Untersuchung der Abhingigkeit
der Atomabstinde des fraglichen Mischkristalls von der Zusammen-
setzung desselben konnte die ndtigen Anhaltspunkte fiir eine
derartige Berechnung liefern, da ja Mischkristallbildungen all-
gemein mit Voluménderungen verkniipft sind?).

4. Obgleich nun aus den Berechnungen von Goldschmidt
gefolgert werden kann, dass eine gegebene Atomabstandsinde-
rung einer bestimmten Anderung der Koordinationsart und -zahl
zukommt, muss dennoch eine schirfere Prifung des Zusammen-
hangs zwischen Atomabstinden und Koordinationsart und -zahl
auf dem von Goldschmidt eingeschlagenen Wege der Zeit vor-
behalten werden, wo wir bereits eine tiefere Einsicht in den Zu-
sammenhang des Atomabstands eines metallischen Mischkristalls
mit denjenigen seiner Komponenten besitzen. Es ist also
eine einwandfreie schirfere Priifung der eingangs aufgestellten
Behauptung nur durch Vergleich der Atomabstinde an der Hand
einer Erscheinung méglich, wo der Kinfluss der Anordnung und
der Anzahl der Atome auf die Grosse des Atomabstandes rein
und aliein hervortritt, ohne dass die A»¢t der Atome dabei mit-
spielen kénnte. Eine vergleichende Zusammenstellung also, welche
nur den Einfluss der Strukturdnderung auf den Abstand der Nach-
baratome zeigen soll, miisste sich auf Kristalle ein und derselben
Stoffart beschrinken, damit nicht neben dem gesuchten Einfluss
der Strukturinderung noch gleichzeitig der Einfluss einer Stoff-
dnderung zum Ausdruck gelangt. Hine derartige Erscheinung
liegt vor in der Allotropie und Polymorphie: denn die Anderung
der Atomabstinde bei allotropen und polymorphen Umwandlun-
gen ist ausschliesslich bewirkt durch die Geometrie des Gitters,
wihrend der Einfluss des Stoffes des Gitters ausgeschaltet ist.
Mit anderen Worten: der Substitutionseffekt ist hier eliminiert;
geblieben ist nur der Koordinationseffekt, und also sind die dennoch
dabei auftretenden Unterschiede der Atomabstinde allein durch
die Strukturgeometrie begriindet.

1) Walter Ekman, Z. physikal. Ch. B. 12. 1931, 76 bis 77.
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5. Als denkbare Wege zur Berechnung des Verhiltnisses
der Atomabstinde bei allotropen und polymorphen Umwandlun-
gen kamen in Betracht: (1) die Berechnung aus den Werten der
Gitterkonstanten der im Umwandlungspunkt oder -gebiet koexistie-
renden GQitter; (2) die Berechnung aus den Werten der Gitter-
konstanten ineinander iibergehender Gitter zu beiden Seiten des
Umwandlungspunkts oder -gebiets; (3) die Berechnung aus den
Werten der Volum- und L#ngespriinge im Umwandlungspunkt
oder -gebiet oder aus den Dichteunterschieden zu beiden Seiten
derselben; (4) die Berechnung aus den Unterschieden der Aus-
dehnungskoeffizienten zu beiden Seiten des Umwandlungspunkts
oder -gebiets. Die letzte Moglichkeit ist die weitaus unzuver-
lissigste, jedoch besitzt auch die vorletzte im allgemeinen nicht
dieselbe Zuverldssigkeit wie die beiden ersten. Denn es ist oft-
mals schwierig, mittelst der gebrauchlichen Methoden zuverlissige
Werte der Volum- und Léngespriinge oder der Dichteunterschiede
zu erhalten. Es sind ja die Proben hiufig von Rissen durch-
zogen, auch enthalten sie Blasenlécher und Schlackeneinschliisse.
Die rontgenographisch ermittelten Gitterkonstanten sind daher
wohl fiir viele Substanzen die zuverldssigsten Ausgangsgrissen
zur Berechnung der Verhiltnisse der Atomabstinde bei Anderung
der Koordinationsart und -zahl. Daher sollen im weiteren nur
die beiden ersten Wege herangezogen werden.

Berechnungsformeln.

6. Ubergang aus der kubischen flichen-
zentrierten in die kubische raumzentrierte An-
ordnung. Es sei d, bezw. d_ der Abstand néchster Nachbar-
atome im kubischen flichen- bezw. raumzentrierten Gitter im
Umwandlungspunkt oder -gebiet. Setzt man dd==d —d;, so
ist die relative Abstandsinderung niéchster Nachbaratome bei der
Umordnung der Atome aus der flichen- in die raumzentrierte
Anordnung, bezogen auf den Abstand im flichenzentrierten
Gitter, gleich sd d,

—df = a — 1. 1)
Aus der Geometrie der kubischen raum- und flichenzentrierten
Gitter aber haben wir

4, = n Va2 | o
do=a/V3|
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als Beziehung zwischen den Abstédnden néchster Nachbaratome d.
bezw. d, und den als Gitterkonstanten dienenden Kantenldngen a,
bezw. a, der Grundwiirfel des kubischen raum- bezw. flichenzen-
trierten Gitters im Umwandlungspunkt oder -gebiet. Bei Be-
nutzung dieser Beziehungen wird der Ausdruck (1) fiir die

Abstandsinderung o
6d l/é a
d, 7 V2 a

= 1,225a /a; — 1. 3)

Um auch in den Fillen die Abstandsinderungen nichster Nachbar-
atome ohne Zwischenrechnungen herzuleiten, wo Volumina pro
Atom, nicht aber Gitterkonstanten gegeben sind, ersetzen wir in
Formel (8) das Verhiltnis der Gitterkonstanten durch das Verhéltnis
der entsprechenden Volumina pro Atom. Aus der Geometrie der
kubischen raum- und flichenzentrierten Gitter haben wir

a fa, = (v, [ 2v)s
als Beziehung zwischen den Gitterkonstanten a_bezw. a, und den
Volumina pro Atom v, bezw. v, des kubischen raum- bezw. flichen-

zentrierten Gitters im Umwandlungspunkt oder -gebiet. Mithin
ersetzt sich Formel (3) durch

3
éd 1/ v
g, = 09728 l/ oL (4)
7. Ubergang aus der dichtesten kubischen
in die dichteste hexagonale Anordnung. Bezeich-
net d, bezw. d, den Abstand ndchster Nachbaratome im Gitter
der kubischen bezw. hexagonalen dichtesten Anordnung im Um-
wandlungspunkt oder -gebiet, so ist die relative Abstandséinde-
rung nichster Nachbaratome bei der Umordnung der Atome aus
der kubischen in die hexagonale Anordnung, bezogen auf den
Abstand im kubischen Gitter, gleich
od _ dy
e de
Aus der Gittergeometrie der kubischen dichtesten Anordnung
haben wir wie zuvor

— 1.

dy =2, /Y2,
wenn die Gitterkonstante der kubischen dichtesten Anordnung
nun mit a bezeichnet wird. Anderseits ergibt sich aus der Gitter-
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geometrie der hexagonalen dichtesten Anordnung, dass die zwolf
nichsten Nachbarn eines gegebenen Atoms in zwei Gruppen zer-
fallen : namlich sechs dquatoriale Nachbarn in gleichen Abstéinden

d, ’

und sechs ausseriquatoriale Nachbarn in gleichen Abstinden

=3‘h

2 9
d = /& &
b 3+4

1 | k2
== an V3 + 3

wenn a, die Basiskante, ¢ die Hohe, k = ¢ / ax das Achsenver-
hiltnis der hexagonalen Grundzelle bezeichnen. Wir erhalten
somit zwei Ausdriicke fiir die Berechnung der Abstandsinderun-
gen: einen fiir Abstandséinderungen dquatorialer nichster Nachbarn
6d/dk=l/§ah/ak—1

= 1,414 ay / ax — 1, (5)
und den anderen fiir Abstandsinderungen ausseriquatorialer
néchster Nachbarn

od 4 1/2 k?
£y J5+5 -1 ©

8. Veranschlagung des Einflusses von Bei-
mengungen. Esist oben der Meinung Ausdruck gegeben wor-
den, dass die rontgenographisch ermittelten Gitterkonstanten zur Be-
rechnung der Abstandsdnderungen nichster Nachbaratome bei der
Umordnung der Atome aus einer gegebenen Anordnung in eine
andere zuverldssiger seien, als andere diesbezligliche Beobach-
tungen. Nun liegt aber die Gefahr bei Heranziehung der ront-
genographisch ermittelten Gitterkonstanten in der Abhingigkeit
derselben von unerwiinschten oder unerwihnten Beimengungen
in der zu untersuchenden Substanz. Die aufgestellten Berechnungs-
formeln (3) bis (6) enthalten jedoch nicht Gitterkonstanten der
einen oder anderen Atomanordnung an und fir sich, sondern
stets nur Verhdltnisse der Gitterkonstanten. Dadurch aber wird
der Einfluss, den unerwiinschte oder unerwéhnte Beimengungen
auf die Gitterkonstanten ausiiben, in den aus ihnen abgeleiteten
Abstandsinderungen nichster Nachbaratome aufgeboben. Denn
enthilt die zuo untersuchende Substanz als Beimengungen Fremd-:
stoffe, so ersetzen sich die in den Formeln (3) bis (6) auftre-
tenden Verhiilltnisse von der Art a;/a, durch die Verhiltnisse



Druckfehlerberichtigung.

Auf Seite 11 muss die linke Seite der zweiten Formel

2% 98 15 uten und nicht 21 E 9 %1/A
azid‘az az+da2/az
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a*+da, a da, 0a
A T 2T T2
ay *da, ( & 8, )
wo da, und da, die durch die Beimengungen bewirkten Veréinde-
rungen der Gitterkonstanten bedeuten.- Nun ist aber das Vor-
zeichen von da, stets gleich demjenigen von da,, denn Beimen-
gungen, die eine Dehnung oder Schrumpfung des.einen Gitters
bewirken, bewirken desgleichen eine Dehnung oder Schrumpfung
des anderen Gitters. Auch die relativen Anderungen der Git-
terkonstanten beider Gitter da,/a, und da,/a, konnen als prak-
tisch gleich gesetzt werden. Mithin gilt fiir unseren Zweck als

geniigende Anndherung

oy Edmfa 4,

By = 085/ 8y
mit anderen Worten, die Werte der nach den Formeln (8) bis (6)
berechneten Abstandsinderungen werden von den Beimengungen

nicht merklich beeinflusst.

Elemente.
FEisen.

9. Unter den Elementen ist bislang Eisen das einzige, das
je nach der Temperatur ein kubisches raumzentriertes oder ein
kubisches flichenzentriertes Gitter aufweist. Nach Arne West-
gren ') besitzen a-, 8- und J-Eisen kubische raumzentrierte Gitter,
y-Eisen aber ein kubisches flichenzentriertes Gitter. Folglich
lisst sich am Eisen die Umordnung aus der flichenzentrierten
Anordnung in die. raumzentrierte in zwei gesonderten Punkten
beobachten: daseine Mal bei der Umwandlung des y-Eisens in 8-Eisen
im Umwandlungspunkt Az bei 921°C?) und das andere Mal bei
der Umwandlung des y-Eisens in J-Eisen im Umwandlungspunkt
A, bei 1401°C?). Zur Berechnung der Abstandséinderung néchster
Nachbaratome bei der Umordnung aus der flichenzentrierten An-
ordnung in die raumzentrierte sind somit die Gitterkonstanten
dieser beiden Gitter in den Umwandlungspunkten A; und A, ge-
eignet. Gitterkonstanten im Umwandlungspunkt A4 sind nicht be-
stimmt worden, wohl aber lassen sich Gitterkonstantenim Umwand-
lungspunkt A, aus den Beobachtungen von Westgren und Phrag-

1) Engineering 111. 1921. 728 und 757. — Arne Westgren und Gosta
Phragmén, Z. physikal. Ch. 102. 1922, 109.
2) O. L. Roberts, Phys. Rev. 35. 1930. 1426.
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mén herleiten?!). Es haben ndmlich Westgren und Phragmén
einen Eisendraht von 0,8 mm Durchmesser aus vaakumgeschmol-
zenem Elektrolyteisen von Heraeus, dessen Eisengehalt mehr als
99,98%, betrug, bei verschiedenen Temperaturen durchstrahlt.

10. Verfuhren Westgren und Phragmén so, dass sie den
Erhitzungsstrom, der den zu durchstrahlenden Draht bei 1425°C
halten sollte, alle fiinf Minuten unterbrachen, wodurch das Hisen in
das a-Gebiet hinab abgekiihlt wurde, so erhielten sie auf demselben
Photogramm sowohl - als auch y-Eisenlinient). Auf diesem
Photogramm sind die Interferenzlinien ziemlich undeutlich und
breit, was seine Ursache darin hat, dass der Eisendraht bei dieser
hohen Temperatur Husserst weich und biegsam ist. Deswegen
konnte nicht vermieden werden, dass der Draht infolge der Torsion
und der Kapillarkrifte des stromfiihrenden Quecksilbers unregel-
missig aus der zentralen Lage hinausgebogen wurde. Hs be-
wirkten ferner die Papierhiille des Films und die Verschlussan-
ordnung rings um das Loch im Film, dass letzterer nicht genau
zylindrisch um den Eisendraht orientiert war. Schliesslich war
auch das einfallende Rontgenstrahlenbiindel nicht genau parallel,
sondern schwach divergent, und es schrumpfte der Film bei der
Behandlung ein wenig zusammen. Um die Wirkung dieser simt-
lichen Fehler der experimentellen Anordnung zu eliminieren,
wurde ein bei gewohnlicher Temperatur aufgenommenes Photo-
gramm mit einem theoretisch berechneten idealen «-Eisenphoto-
gramm verglichen. Die durch die unvermeidlichen Versuchs-
fehler bewirkte Verschiebuug der Interferenzlinien konnte dadurch
bestimmt werden, und da die Orientierung des Films bei simt-
lichen Aufnahmen in der Kamera fiir hhere Temperaturen genau
dieselbe war, konnten dadurch die Photogramme in einfacher
Weise korrigiert werden.

11. Aus zwei auf die beschriebene Art erhaltenen und korri-
gierten Photogrammen berechnen Westgren und Phragmén die
Gitterkonstanten der raum- und der flichenzentrierten Phase zu
a, = 2,93A und a; = 3,68 A?). Ausdiesen Angaben errechnet sich
die Abstandsinderung néchster Nachbaratome nach Formel (8) zu

ad / dy = —2,5%,.
Mithin fiihrt die Umordnung der Eisenatome aus der kubischen
flichenzentrierten in die kubische raumzentrierte Anord-

1) Z. physikal. Ch. 102. 1922. 4 bis 6. — Engineering 113. 1922, 631.
2) Z. physikal. Ch. 102. 1922. 8.
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nung im Umwandlungspunkt A, zu einer Abnahme der Ab-
stinde n#chster Nachbaratome um 2,5%, (Anhangsweise sei
erwihnt, dass Seikichi Sato den Lingensprung im A,-Punkt an
einem vakuumgeschmolzenen elektrolytischen Eisenstahl dilato-
metrisch bestimmt hat. Der von ihm gefundene Wert des
Langensprungs ist dl/l; = 0,000851 1). Setzt man diesen Wert
in Formel (4) ein, so errechnet sich die Abstandsinderung zu

od / df = —2,7%,
also nur um 0,29, grosser als aus den Rontgendaten. Am selben
Stahl hat Sato auch den Liangensprung im Aj-Punkt bestimmt.
Hier fand er d1/1: = 0,002822). Setzt man diesen Wert in For-
mel (4) ein, so errechnet sich die Abstandsinderung im A4-Punkt zu

dd [ de = —2,5%,.)

Thallium wnd Cer,

12. Gitter sowohl kubischer als hexagonaler dichtester
Anordnung werden den Elementen Thallium und Cer zugeschrie-
ben. Thallium hat ein Gitter hexagonaler dichtester Anordnung
von Zimmertemperatur bis 225°C und ein Gitter kubischer dich-
tester Anordnung von 225° C bis zum Schmelzpunkt®). Die
Gitterkonstanten im Umwandlungspunkt sind fir Thallium jedoch
nicht bestimmt worden. KEine Berechnung der Abstandsinde-
rungen néchster Nachbaratome bei der Umordnung aus der
kubischen in die hexagonale Anordnung ist deshalb aus den
Formeln (5) und (6) nicht moglich*). — Cer besteht nach Albert
W. Hull anscheinend aus einem Gemisch der dichtesten kubi-
schen und dichtesten hexagonalen Anordnung mit den Gitter-
konstanten a, = 5,12 A fiir das kubische Gitter, sowie ay = 8,65 A
und k = 1,62 fiir das hexagonale Gitter+). Aus diesen Angaben
ergibt sich als Abstandsdifferenz n#chster Nachbaratome in
der hexagonalen und in der kubischen Anordnung nach Formel (5)

- dd / dg = 0,8%,

1) Sci. Rep. Tohoku Univ. 14. 1925, 327,

2) » » ,, 14. 1925, 521.

3) Sinkiti Sekito, Z. Kristallogr. 74. 1930. 201.

4) Phys. Rev. 18, 1921. 89.

*)} Anhangsweise sei erwdhnt, dass fiir die Geringtiigigkeit dieser Ab-
standsfinderung bei der Umwandlung die Geringfiigigkeit des jiingst wiederum
neu errechneten Liangensprunges daselbst spricht. Es betrdgt nadmlich nach
A. Schulze (Z. Metallk. 22. 1930. 309) die durch die Umwandlung hervorgerufene
Zusammenziehung bloss etwa 0,02 %. (Anmerkung bei der Korrektur.)
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fiir ni#ichste Nachbaratome in der Aquatorialebene, und nach
Formel (6)
dd / de =10,3%,
fiir ausserdquatoriale nichste Nachbaratome.
Kobalt,

13. Kobalt hat zwei Umwandlungspunkte: einen bei etwa
450° C und den anderen bei etwa 1015° C!). Unterhalb des
ersten und oberhalb des zweiten Umwandlungspunkts hat Kobalt
ein Gitter hexagonaler dichtester Anordnung, zwichen diesen
Umwandlungspunkten ein Gitter kubischer dichtester Anordnung.
Die Gitterkonstanten in den Umwandlungspankten sind jedoch
nicht bestimmt worden. Eine Berechnung der Abstandséinderung
nichster Nachbaratome ist somit nicht durchfiihrbar. Eine
Schitzung ist aber moglich auf Grund der Beobachtung von
Hull, dass getemperte oder aus Kobaltoxyd reduzierte oder elektro-
lytisch hergestellte Kobaltpulver nicht nur hexagonale, sondern
anscheinend auch kubische dichteste Anordnung zeigen?). Nach
Hull betrigt das Achsenverhiéltnis des hexagonalen Kobalts 1,638
und der Abstand néchster Nachbaratome sowohl in der kubischen
als in der hexagonalen Anordnung 2,514 A. Die Abstandsdifferen-
zen nichster Nachbaratome in der kubischen nund in der hexagonalen
Anordnung wiren demnach Null. (Anhangsweise sei erwihnt, dass
fir die Geringfiigigkeit der Abstandsinderungen bei der Um-
wandlung auch dilatometrische Messungen von H. Masumato
sprechen, der fiir den Lingensprung im unteren Umwandlungs-
punki 0,089, findet®). Einen nur wenig abweichenden Wert fiir
diesen L#éngensprung, nédmlich 0,07%,, errechnet auch Sekito aus
den Gitterkonstanten bei Zimmertemperatur und 700°C und dem
Ausdehnungskoeffizienten von Kobalt4).

Legierungen.

Heranziehung von Legierungen zur Berechnung
der Abstandsdnderungen nachster Nachbaratome.
Das Abwechseln homogener und heterogener Phasen.

14. Weitere Daten zur Berechnung der Abstandsénderungen
nichster Nachbaratome bei der Umordnung aus der kubischen
T 1) Sterling B. Hendricks, M. E. Jefferson und J. F. Shultz, Z. Kristallogr.
73. 1930. 380.

2) Phys. Rev. 17. 1921. 577 bis 578.

3) Kinzoku no kenkyu 2. 1925. 877. (Zitiert nach Sekito, Sei. Rep
Tdhoku Univ. 16. 1927, 553.)

4) Sci. Rep. Tohoku Univ. 16. 1927. 553.
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flichenzentrierten Anordnung in die kubische raumzentrierte
Anordnung oder in die hexagonale dichteste Anordnung lassen
sich aus dem Studium von Legierungen gewinnen. Legiert man
ein als Ausgangsstoff gewd#hltes Metall mit sehr bescheidenen
Mengen eines passend gewihlten zweiten Metalls, so lasst sich
eine homogene einphasige, dem Ausgangsstoff #hnelnde Legie-
rung erzielen. Dieses Einphasensystem ist existenzfahig bis zu
einem gewissen Gehalt der Legierung an der zweiten Kompo-
nente: bis zur Léslichkeits- oder Sittigungsgrenze der zweiten
Komponente in der ersten. Ubersteigt der Anteil der zweiten
Komponente die Loslichkeits- oder S#ttigungsgrenze, so ver-
anlasst der Uberschuss der zweiten Komponente iiber diesen
Grenzbetrag die Entstehung einer neuen Phase neben der
erstentstandenen Phase: es ergibt sich ein heterogenes Zwei-
phasensystem. Mit wachsendem Gehalt an der zweiten
Komponente wichst von nun an in der Legierung der Anteil der
zweiten, jiingst hinzugekommenen Phase und fallt der Anteil
der ersten, urspriinglichen Phase. Schliesslich ist der Gehalt
der Legierung an deér zweilen Komponente so weit gestiegen,
dass die erste Phase vollig von der zweiten abgelost worden ist,
die Legierung besteht wiedernm bloss aus einer Phase: das hete-
rogene Zweiphasengebiet ist abgelsst worden vom neuen homo-
genen HEinphasengebiet. - Wie das erste Einphasengebiet, so ist.
auch das neue Einphasengebiet im allgemeinen existenz-
fahig bloss bis zu einem gewissen Gehalt der Legierung an
der zweiten Komponente, einer neuen Loslichkeits- oder Satti-
gungsgrenze, wo auch dieses homogene Einphasengebiet von
einem neuen heterogenen Zweiphasengebiet abgeldst wird, und
so fort. Beim beschriebenen Vorgang haben wir es also jeweils
mit zwei Grenzkonzentrationen zu tun : die eine ist diejenige, bei
der das heterogene Zweiphasengebiet einsetzt, die andere die-
jenige, bei der es aussetzt. Beiderseits dieser Grenzkonzentra-
tionen liegen homogene Gebiete einphasiger Systeme, die das
Gebiet des heterogenen Zweiphasensystems, das Ubergangs- oder
Umordnungsgebiet, flankieren. :

Gitterkonstanten in Ein- und Zweiphasengebieten.

15. Rontgenographisch &ussert sich der beschriebene Vor-
gang darin, dass die hinzukommenden Fremdatome der zweiten
Komponente anfanglich nicht die von den Atomen des Ausgangs-
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stoffes gebildete Raumgruppe dndern, sondern nur die Dimensi-
onen des von ihnen gebildeten Gitters: je nach dem Fall eine
Erweiterung oder Verengerung des Gitters des Ausgangsstoffes
bewirkend. Mit steigender Anzahl der KFremdatome entfernen
sich die Dimensionen des Gitters der Legierung mehr und mehr
von denjenigen des Ausgangsstoffes. Dieser Vorgang dauert an
bis “zur FErreichung der das Hinphasensystem begrenzenden
Loslichkeits- oder Sattigungsgrenze, wo die Gitterdimensionen
ihre Grenzwerte erreichen. Ist aber die Lidslichkeitsgrenze erreicht,
so fithrt eine Uberschreitung derselben durch Zufuhr weiterer
Fremdatome nicht mehr zu Anderungen der eriangten Gitterdi-
mensionen der Raumgruppe des Ausgangstoffes, sondern es
beginnt nun eine allmihliche Umordnung der Atome aus der
Raumgruppe des Ausgangsstoffes in eine andere, neue Raum-
gruppe. Diese mit dem Eintritt in dasZweiphasengebiet begonnene
Umordnung setzt sich fort mit dem Zuwachs der Zahl der Fremd-
atome, bis alle Atome der Legierung sich aus der anfiang-
lichen Anordnung in die neue umgeordnet haben, welche Umord-
nung bei Erreichung der zweiten Loslichkeits- oder Sittigungs-
kurve vollstdndig durchgefiihrt ist. Hier ist die Raumgruppe
des Ausgangsstoffes durch eine neue Raumgruppe ersetzt. Mit
Uberschreitung dieser zweiten Lislichkeits- und Sittigungskurve
durch Vergriosserung der Anzahl der Fremdatome treten wir
wiederum in ein Einphasengebiet, in dasjenige des neuetablierten
Gitters hinein, nnd nun setzt ein und wiederholt sich, mit der
etablierten neuen Raumgruppe, ein Vorgang, der &hnlich ist dem-
jenigen, dem die anféngliche Raumgruppe unterlag.

16. Verfolgen wir den Gang der Gitterkonstanten der Le-
gierung in den sich ablésenden (Gebieten graphisch durch Zeich-
nung von Kurven, die den Zusammenhang zwischen den Gitter-
konstanten der Raumgruppen und den Konzentrationen der Legie-
rung darstellen, so ergibt sich ein monotoner und stetiger Gang in
den Bereichen der Hinphasengebiete. Ferner finden wir beim
Eindringen aus dem einen wie dem anderen Einphasengebiet in das
Ziweiphasengebiet, dass die eine wie die andere Kurve mit scharfem
Knick in eine Parallele zur Abszissenachse umbiegt. Die
Abszissen dieser Knicke liegen also auf den Grenzen zwischen den
Einphasengebieten und dem Zweiphasengebiet, und die Ordinaten
dieser Knicke geben die Gitterkonstanten sowohl an den Grenzen
der Einphasengebiete mit dem Zweiphasengebiet, als auch im Zwei-
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phasengebiet. Diese Werte der Gitterkonstanten sind es, die wir
zur Berechnung der Abstandsinderungen nichster Nachbaratome
bei der Umordnung aus einer gegebenen Raumgruppe in eine
andere heranzuziehen haben. Denn die Werte der Gitterkon-
stanten an den Grenzen der Einphasengebiete mit dem Zweiphasen-
gebiet, bezw. im Zweiphasengebiet sind Werte, bei denen sich
die Umordnung aus der einen Raumgruppe in die andere vollzieht;
es sind diese Gitterkonstanten Grenzwerte, bei denen sowohl die
eine als die andere Raumgruppe noch gerade bestehen kann und
deren Uberschreitung zur Umordnung aus der einen Raumgruppe
in die andere flihrt. Wir werden deshalb vorerst unter den Legie-
rungen solche aussuchen, fiir die die Gitterkonstanten im Zwei-
phasengebiet bekannt sind, da wir bei diesen Legierungen ohne
weiteres die gesuchten Abstandsinderungen benachbarter Atome
berechnen konnen. Hernach werden wir noch Legierungen, fiir
die die Gitterkonstanten im Zweiphasengebiet nicht bekannt sind,
heranziehen, und zwar solche, fiir die eine geniigende Anzahl
von so verteilten Werten fiir Gitterkonstanten in den Einphasen-
gebieten vorliegen, dass eine Extrapolation bis zu den Grenzen
des .Zweiphasengebiets gerechtfertigt ist, und werden dann die
extrapolierten Werte zur Berechnung der Abstandséinderungen
benutzen.

Volumina pro Atom in Ein- und Zweiphasengebieten.

17. Die Volumina pro Atom sind monotone eindeutige
Funktionen der Gitterkonstanten. Nimmt man also als Ordinaten
statt der Gitterkonstanten die Volumina pro Atom, so miisste
“die den Zusammenhang zwischen den Volumina pro Atom und
den Konzentrationen darstellende Kurve einen énlichen Verlauf auf-
weisen, wie diejénige zwischen Gitterkonstanten und Konzentra-
tionen. Die Kurven der Volumina pro Atom miissten demnach
in Gebieten homogener Phasen stetig verlaufen und beim Uber-
schreiten der diese (Gebiete abschliessenden Léslichkeitsgrenzen
mit scharfen Knicken in Parallelen zur Abszisse umbiegen. Die
Ordinaten dieser Knickstellen bezw. die Hohen der Parallelen
iiber der Abszissenachse geben die Volumina pro Atom im Uber-
gangsgebiet, also die Volumina pro Atom bei der Umordnung
aus der einen Raumgruppe in die sie ablésende. Es konnte nun
scheinen, als ob der hier skizzierte Gang des Volumens pro Atom
mit der Konzentration im direkten Widerspruch stehe mit der

2
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von Westgren und Almin hervorgehobenen iiberraschenden Tat-
sache, dass in einer Reihe von Legierungen, in denen bis
fint verschiedene Phasen auftreten, das Volumen pro Atom sich
doch fast kontinuierlich das ganze System hindurch verdndert?).
Dem ist jedoch nicht so. Die glatte Kurve, die den kontinuier-
lichen Gang des Volumens pro Atom anzeigt, besteht beispiels-
weise im Fall von Kupfer-Zink-Legierungen prinzipiell aus den
9 in der Abbildung 1 hervorgehobenen einzelnen Abschnitten,

154° 8 /%l
7 |7
14 A3 . | S ¢ | I
3 A 7 2_,:——"'“)’0‘0
Al :
- A.j homogen heteragen P gen | homogen|heterogan| homogen hetevogen_g
0At-%In 20 40 60 80 700

Abb. 1. Die Kontinuitdt des Volumens pro Atom in Cu-Zn-Legierungen
nach Angaben von Westgren und Almin. '

die aber im gegebenen Fall glatt ineinander {ibergehen. Diese
Abschnitte zerfallen ihrem Wesen nach in zwei Gruppen. Zu der
einen gehoren die ausgezogenen Abschnitte der homogenen Phasen
1, 8,5, 7 und 9, zu der anderen die gestrichelten Abschnitte 2, 4, 6
und 8 der heterogenen Phasen. Der Anstieg der ausgezogenen
Kurvenstiicke ist bedingt durch das Ansteigen des Volumens
pro Atom infolge eines Anwachsens der Gitterkonstanten der
betreffenden Raumgruppen. Den Anstieg der gestrichelten Kur-
ven bedingt hingegen die Verdringung der in den Verband
der vorhergehenden Raumgruppe eingehenden Atome durch
Atome, die in den Verband der nachfolgenden, mehr Raum bean-
spruchenden Raumgruppe eingehen. Im homogenen Gebiet zeigt
die Kurve den Anstieg des zu einer bestimmten Raumgruppe
gehtrenden Volumens pro Atom, im heterogenen Gebiet zeigt
die Kurve den Anstieg des ,Mischvolumens®, des Mittelwerts
aus zu zwel verschiedenen Raumgruppen gehorigen Volumina
pro Atomn.

1) Z. physikal. Ch. B. 5. 1929, 19 bis 25.
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18. Wenn die gestrichelten Kurvenstiicke dennoch so in
die ausgezogenen Kurvenstiicke hineinpassen, dass sie eine beinahe
glatte Kurve bilden, so ist das an und {fiir sich eine bemer-
kenswerte Tatsache und kommt dadurch zustande, dass die
Breiten der Ubergangsgebiete und die Gréssen der Voluminde-
rungen pro Atom aufeinander abgepasst sind. HEs werden nim-
lich die Atome aus der einen Anordnung in die andere nicht
alle mit einem Mal {(ibergefiihrt, sondern es erstreckt sich
diese Umordnung iiber ein endliches Gebiet von wechselnder
Zusammensetzung, weil ja die Gebiete homogener Phasen jeweils
nicht unmittelbar aneinanderstossen, sondern stets durch ein
Ubergansgebiet getrennt sind. Es vollzieht sich also die Um-
gruppierung allm#hlich, Atom nach Atom: die Makro-Umgrup-
pierung aus der einen Anordnung in die andere vollzieht sich
stufenweise durch Mikro-Umgruppierungen. Demgeméss wirkt
sich der Unterschied des Volumens pro Atom beider
Phasen in der diesbeziiglichen Kurve auch nicht aus durch
- einen Sprung bei einer bestimmten Zusammensetzung der Legie-
rung, sondern in einem steten Anstieg der Kurve im Uber-
gangsgebiet. Dadurch ist der kontinuierliche Verlauf des Volu-
mens pro Atom gewdhrleistet und erscheint die diesbeziig-
liche Kurve dennoch als eine glatte Kurve. Die Ordinaten der
auf den Loslichkeitsgrenzen liegenden KEnden der ausgezogenen
Kurvenstiicke geben demnach die Volumina pro Atom ent-
sprechender Gitter in den Ubergangsgebieten. Sind diese Ordinaten
ermittelt, so lassen sich aus ihnen die Abstandséinderungen
nichster Nachbaratome bei der Umordnung aus der einen Raum-
gruppe in die andere errechnen.

Legierungen mit kubischen fldchen- und raumzen-
trierten Gittern.
Cu-Zn-Legierungen.

19. Der eingerahmte Teil der Abbildung 2 gibt das aus
dem Strukturbericht von P. P. Ewald und C. Hermann!) iiber-
nommene Zustandsschaubild des Kupfer-Zink Systems. Von den
sieben homogenen mit a, 3, &, 7, 0, ¢ und 7 bezeichneten
Phasen sind alle, ausser der d-Phase, rontgenographisch unter-
sucht worden. Am unteren Rande der Abbildung 2 sind anf
der Konzentrationsachse eingezeichnet die Lagen der von E. A.

1) Z, Kristallogr. Erganzungsband : Strukturbericht 1913—1928. 1931. 533.
Ok
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Owen und G. D. Preston!), Arne Westgren und Gosta Phrag-
mén ?), sowie Arthur Phillips und L. W. Thelin% rontgeno-
graphisch untersuchten Proben und die diesen zukommende
Gittertypen, soweit es sich um die a-, - und g-Phase handelt.

Geuw‘l)cﬁbprozm 2Zn
60 80 100
T T T T T T T

N Abb. 2. Im Rahmen das Zustands-
schaubild des Cu-Zn-Systems aus
dem  Strukturbericht. Unterhalb
die Verteilung der von Owen und
Preston (}), Westgren und Phrag-
d mén (), Phillips und Thelin ()
untersuchten Proben und deren

1000

800

600
Gittertypen, soweit sie kubisch
-1 flichen- oder raumzentriert sind.
“o . Die Angaben des Zustandsschau-
s 3 +7 bilds nnd der Rontgenanalyse
200l - ‘ . decken sich.
20 Lol 60 80 Zn
N . - Afomprozent Zn

Es entspricht somit der a-Phase ein kubisches flichenzentriertes
Gitter und der - und #-Phase ein und dasselbe kubische raum-
zentrierte Gitter. Da die Angaben des Zustandsschaubilds und
der Rontgenanalyse sich decken, so ktnnen die Grenzen der
Gebiete des flichen- und des raumzentrierten Gitters mit denjenigen
der a- bezw. §-Phase des Zustandsschaubilds identifiziert werden.
Es erstreckt sich somit das Gebiet der homogenen flichenzen-
trierten Phase von 0 bis 388 Atomprozent Zink, dasjenige der
homogenen raumzentrierten Phase von 46 bis 49 Atomprozent
Zink, und somit liegt das Umwandlungsgebiet aus der flichen-

in die raumzentrierte Phase zwischen ungefihr 88 und 46 Atom-
prozent Zink.

20. Im Umordnungsgebiet sind Gitterkonstanten bestimmt
worden von Owen und Preston fiir zwei Proben mit 43,0 Atom-
prozent Zink4). Die eine dieser Proben wurde eine Stunde bei

1) Proc. Phys. Soec. London 36. 1923. 49 bis 65.
2) Phil. Mag. 50. 1925. 317 bis 324.
3) J. Franklin Inst. 204. 1927. 364,
4) Proc. Phys. Soc. London 36. 1923. 52 bis 56.
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500°C, die andere 3 Stunden bei 400° C angelassen, um dann in
Wasser abgeschreckt zu werden. Beide Proben zeigten neben-
einander ein flichenzentriertes Gitter mit der Gitterkon-
stante a; = 3,701 A und ein raumzentriertes mit der Gitterkon-
stante a, = 2,941 A. Bei Benutzung der Formel (8) errechnen
sich aus ihnen die Abstandsinderungen nichster Nachbaratome
bei der Umordnung aus der flichen- in die raumzentrierte

Anordnung zu
0d/de=—2,5%,.

Mithin ebenso gross wie im Fall von Eisen. Die Zuverlissig-
keit der alleinstehenden Angaben der Gitterkonstanten aus dem
Umordnungsgebiet lisst sich durch Heranziehung von Gitter-
konstanten, der homogenen flichen- bezw. raumzentrierten Phase
priifen. Es sollen ja die bis zu den Lé&slichkeitsgrenzen extra-
polierten Kurven fiir die Gitterkonstanten der homogenen Phasen
auf den Hohen der Gitterkonstanten des Zweiphasengebiets liegen.
Gitterkonstanten fiir Legierungen aus den Gebieten der homogenen
Phasen geben Owen und Preston, Westgren und Phragmén, sowie
Phillips und Thelin.

21. Owen und Preston hatten ihre Legierungen aus dem
Gebiet der homogenen flichenzentrierten Phase wiederholt ab-
‘wechselnd ausgewalzt und auf 500° bis 600° C angelassen, um sie
zum Schluss von 600° C in Wasser abzuschrecken. Aus dem
Gebiet der homogenen raumzentrierten Phase untersuchten sie
nur zwei Proben einer 47,95 Atomprozent Zink enthaltenden
Legierung, von denen die eine von 550° C in Wasser abgeschreckt,
die andere von 500° C auf 400° C abgekiihlt und darauf in Wasser
abgeschreckt wurde. Die Gitterkonstanten dieser Proben sind in
Tabelle 1 wiedergegeben?). Die Angaben der Tabelle sind in
der Abbildung 38 als offene Kreise eingetragen. Die durch die
Kreise der homogenen {flichenzentrierten Phase gelegte glatte

Tabelle 1.

Gitterkonstanten der homogenen flichen- bezw. raumzentrierten
Phase von Cu-Zn-Legierungen nach Owen und Preston.
Atomprozent Zink . . . . . . 00 11,07 20,27 26,54 2042 38,05 47,9

Gitterkonstanten in A a; . . . 3605 3,633 3,657 3,658 3,668 3,696

P K 1

1) Proc. Phys. Soc. London 36. 1923. 60.
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Abb. 3. Gitterkon-

. JO04 . stanten der kubi-
& schen fiichen- bezw.
d raumzentrierten

Phase von Cu-Zn -
Legierungen nach
0 AF-% 2 70 20 30 %0 50 Owen und Preston
(O, -@-), Westgren
und Phragmén (<), Phillips und Thelin (). Links Massstab fiir die Gitterkonstan~
ten der flichenzentricrten Phase, rechts fir diejenigen der raumazentrierten
Phase. Der Gang der Gitterkonstanten in beiden Einphasengebieten gewahr-
leistet die Zuverldssigkeit der Gitterkonstanten im Zweiphasengebiet.
Kurve reicht bis zu 88,05 Atomprozent Zink. Der die Kurve
abschliessende letzte Kreis liegt also schon auf der dem Zustands-
schaubild entnommenen Loslichkeitsgrenze. Die Gitterkonstante
der diesem Kreis entspechenden Legierung miisste somit der
Gitterkonstante im Umordnungsgebiet gleich sein. Und in der
Tat, die Ordinate im Endpunkt der Kurve, 3,692 A, ist praktisch
gleich der Ordinate, 3,695 A, des hoheren durchstrichenen Krei- .
ses des Umordnungsgebiets, die die Gitterkonstante des flichen-
zentrierten Gitters in diesem Gebiet darstellt. Der untere durch-
strichene Kreis gibt die Gitterkonstante der raumzentrierten
Phase im Umordnungsgebiet. Sie liegt, wie es auch sein soll,
unterhalb der Gitterkonstante fiir die raumzentrierte Phase im.
homogenen Gebiet, da ja Zusitze von Zink das Gitter der Legie-
rung erweitern.

22. Westgren und Phragmén haben Prizisionsmessungen
der Gitterkonstanten der homogenen Phasen ausgefiihrt an Legie-
rungen, die durch Zusammenschmelzen von Elektrolytkupfer und
Zink von Kahlbaum bereitet und nach Beendigung des Schmelz-
prozesses im Tiegel der Kiithlung an der Luft iiberlassen wurden !).
Die Réntgenaufnahmen ergaben fiir die homogene flichen- bezw.
raumzentrierte Phase die in Tabelle 2 angefithrten und in Abbil-
dung 8 durch liegende Kreuze dargestellten Gitterkonstanten. Gitter-

Tabelle 2.

Gitterkonstanten der homogenen flichen- bezw. raumzentrierten
Phase von Cu-Zn-Legierungen nach Westgren und Phragmén.

Atomprozent Zink . . . . . . . . . . . . . . . 00 31,6 46,2
Gitterkonstanten in A 8. - . .. . . . . . 3610 3,688
- 2,945

T

1) Phil. Mag. 50. 1925. 317 bis 322.
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konstanten der homogenen raumzentrierten Phase werden ferner ge-
geben von Phillips und Thelin!). Ihre entsprechenden Legierungen
wurden 40 Stunden lang bei 440° bis 445°C angelassen und im Ofen
gekiihlt. Die Gitterkonstanten dieser Proben sind in Tabelle 3 ange-
geben und in Abbildung 8 durch stehende Kreuze gekennzeichnet.

Tabelle 3.

Gitterkonstanten der homogenen raumzentrierten Phase von Cu-
Zn-Legierungen nach Phillips und Thelin.

Atomprozent Zink . . . . . . . . . . . . . . 4810 4820 4895

Gitterkonstanten a, in A . . . . . . . . . . . . 2,958 2,056 2974

Die Gitterkonstanten der Tabelle 2 sind an diejenigen des Stein-
salzes angeschlossen, diejenigen der Tabelle 3 an die Gitter-
konstanten reinen Kupfers. Aus der Verteilung der Gitterkon-
stanten im homogenen flichenzentrierten und im homogenen raum-
zentrierten Gebiet konnen die Anstiege der Gitterkonstanten dieser
Phasen entnommen werden. Diese aus der Abbildung 3 abgeleiteten
Anstiege gewihrleisten aber die fiir die Gitterkonstanten derflachen-
und der raumzentrierten Phase angenommenen Werte, die der Be-
rechnung der Abstandsénderung zugrunde gelegt worden waren.

28. Zur nochmaligen Uberpriifung des erhaltenen Resultats
lassen sich Angaben von Westgren und Almin iiber Volumina
pro Atom der Kupfer-Zink-Legierungen benutzen ?). Diese Angaben
enthilt Tabelle 4. Die Angaben dieser Tabelle sind in Abbildung

Tabelle 4.

Volumina pro Atom der homogenen flichen- bezw. raumzentrierten
Phase von Cu-Zn-Legierungen nach Westgren und Almin.
Atomprozent Zink. . . . 0 42 9,1 137 188 21,3 31,7 354 462

Volumina pro Atom in A% v, 11,74 11,84 11,94 12,02 12,18 12,22 12,44 12,56
7SO A &'

T

4 durch offene Kreise wiedergegeben. Da nach dem Schmelz-
diagramm das Umordnungsgebiet zwischen ungefihr 88 und 46
Atomprozent Zink liegt, so ersicht man aus Abbildung 4, dass
es zur Bestimmung des Volumens pro Atom der flichenzentrier-
ten Phase bloss einer sehr kurzen Extrapolation bedarf, die zum
Wert v, = 12,6, A3 fithrt. Weiter entnimmt mandies er Abbil-

1) J. Franklin Inst. 204. 1927, 364.
2) Z. physikal. Ch. B. 5. 1929. 20,
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dung, dass der in der Tabelle 4 verzeichnete Wert von v, =
12,7, A% bereits an der Grenze des raumzentrierten Gebiets liegt
und somit als Volumen pro Atom der raumzentrierten Phase
im Ubergangsgebiet angesprochen werden kann.  Andrerseits

Abb.4.Volumina pro

304" Cu-2n ] Atom der kubischen
P flichen- bezw.raum-
/‘

zentrierten  Phase
. von Cu-Zn - Legie-
1204 rungen nach West-

grenund Almin ()

*

) E]J und nach Owen und
1104° - ' ) Preston (-g-). Die
0 Af-% 2n 10 20 30 40 50 Volumina pro Atom

des Zweiphasenge-
biets schliessen sich den; Grenzwerten der Volumina pro Atom in den Ein-
phasengebieten gut an.

errechnen sich aus den Gitterkonstanten von Owen und Preston
fir das flichen- und das raumzentrierte Gitter im Ubergangsgebiet
die Volumina pro Atom zu 12,61 A3 fiir das flichenzentrierte Gitter
und zu 12,71 A3 fiir das raumzentrierte Gitter. Diese Werte sind
in Abbildung 4 durch durchstrichene Kreise markiert, die sich,
wie ersichtlich, den Grenzwerten der Volumina pro Atom der
Binphasengebiete gut anschliessen. Unter Benutzung der aus
Abbildung 4 entnommenen Zahlenangaben und der Formel (4)
errechnet sich diesmal die Abstandsinderung nichster Nach-

baratome zu
éd/d, = —2,3%,.

Mithin ergibt sich aus den angefiihrten Berechnungen, dass
die Abstandsinderung néchster Nachbaratome von Kupfer-
Zink-Legierungen bei der Umordnung aus der kubischen flichen-
zentrierten in die kubische raumzentrierte Anordnung zwischen
—2,8 und —2,5%, liegt.

Ag-Zn-Legierungen.

24. Der obere eingerahmte Teil der Abbildung 5 gibt das
aus dem .Strukturbericht bernommene Zustandsschaubild des
Silber-Zink-Systems !). Alle homogenen, in diesem Zustands-
schaubild mit a, 8, &, 7, ¢ und n bezeichneten Phasen sind rént-

1) Z. Kristallogr. Ergénzungsband: Strukturbericht 1913—1928. 1931. 552.
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genographisch untersucht worden. Die Lagen der von West-
gren und Phragmén?), sowie der von Westgren und Almin?)
rontgenographisch untersuchten Proben auf der Konzentrations-
achse und die diesen zukommenden Gittertypen, soweit es sich
um die Phasen «, § und # handelt, sind im Mittelteil der Ab-
bildung 5 eingezeichnet. Wie ersichtlich, decken sich die Anga-

Gewichisprozent Zn
g 20 7 60 80 100
T T

1900 T T T LR |

Abb. 5. Im oberen Rahmen das Zu- _
standsschaubild des Ag-Zn-Systems aus gpo|-
dem Strukturbericht. In der Mitte die
Verteilung der von Westgren und
Phragmén ('), sowie der von Westgren 600 B
und Almin (| ) untersuchten Proben =
und deren Gittertypen, soweit sie ku- vool- .
bisch flichen~ oder raumzentriert sind. g

T

Im unteren Rahmen rdntgenographisch i 'z
begriindete Ab&nderungen des Zu- 200 L H“r — —
standsschaubilds. [X&L ol ] :]' : : B
g ¥
= A v i R A G
0 40 60 80 Zn
A9 2 Atomprozent Zn

ben des Zustandsschaubilds nicht vollstindig mit den Resultaten
der Rontgenanalyse. Das Zinkende der homogenen a-Phase, der
ein kubisches flichenzentriertes Gitter zukommt, liegt nicht bei
ungefihr 87 Atomprozent Zink, sondern jenseits dieses Zinkge-
balts. Ferner hat sich ergeben, dass Legierungen aus den Gebie-
ten der homogenen Phasen # und # ein und dasselbe kubische
raumzentrierte Gitter haben. Hs ist aber zu beachten, dass das
Zinkende auch dieser homogenen Phase wiederum weiter verlegt
werden muss. Die rontgenographisch bedingten Verlegungen
der Zinkenden der homogenen Phasen a und g sind im unteren,
aus dem Strukturbericht ibernommenem Teil der Abbildung 5
wiedergegeben. Demnach ersireckt sich das (tebiet der homo-
genen flichenzentrierten Phase bis zu 40 Atomprozent Zink.
Dieser Wert des Zinkendes dieser Phase wird wahrscheinlich
gemacht durch Untersuchungen von Westgren und Phragmén 3), ist
jedoch noch nicht durchaus sicher, denn die aus Zink von Kahl-
baum und Silber von mehr als 99,98°, Reinheit bereiteten
" 1) Phil. Mag. 50. 1925. Tafel VIL

2) Z. physikal. Ch. B. 5. 1929. 20.
3) Phil. Mag. 50. 1925. 31 bis 317.
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Legierungen wurden nach ihrer Anfertigung in Luft abgekiihlt.
Es kénnte daher das Abfallen der Temperatur zu schnell gewe-
sen sein, um Legierungen zu erhalten, die dem Zustand des wah-
ren Gleichgewichts bei Zimmertemperatur entsprechen.

25. Angaben {iber Gitterkonstanten oder Volumina pro
Atom im Zweiphasengebiet fehlen. Eine Berechnung der Abstands-
dnderung bei der Umordnung aus der flichen- in die raum-
zentrierte Anordnung ist somit nur durchfihrbar, wenn die
Werte der Gitterkonstanten bezw. Volumina pro Atom durch
Extrapolation bis zu den Grenzen des Zweiphasengebiets fest-
gelegt werden. Letzteres ist moglich aus-den Angaben fiir die
Volumina pro Atom der homogenen flichen- bezw. raumzentrierten
Phase von Westgren und Almin?). Diese Daten sind in Tabelle
5 angefiihrt und in Abbildung 6 als Kreise eingetragen. Neh-
men wir versuchsweise als Grenzen des Umordnungsgebiets die

Tabelle 5.

Volumina pro Atom der homogenen flichen- bezw. raumzentrierten
Phase von Ag-Zn-Legierungen nach Westgren und Almin.

Atomprozent Zink . . . . ., 0 15 246 257 50,2 48,0 50,0
Volumina pro Atom in A v, . 16,95 16,65 1641 1641 16,30

Voo o e e e e e e e e 13700 15,60

Abb. o©. Volumina

rost Ag-Zn pro Atom der kubischen

\ ] flichen- bezw. raum-
; zentrierten Phase von
\\ Ag - Zn - Legierungen
16041 nach Westgren und

R Almin. Die Extrapola-
tion auf Werte der
' Volumina pro Atom im

0
1504 X {14 Zweiphasengebiet  ist
0 At-%2Zn10 , 20 20 %0 so it Vorbehalt aufzu-
nehmen.

den Konzentrationen von 40 und 47 Atomprozent entsprechenden
Ordinaten, so lehrt uns Abbildung 6, dass zur Bestimmung des
Volumens pro Atom der flaichenzentrierten Phase eine lingere
Extrapolation erforderlich ist, wihrend zur Bestimmung desjeni-
gen der raumzentrierten Phase eine kiirzere ausreicht. Fir den
ersteren Fall gibt die Abbildung 6 vi= 16,0, A3und fiir den letzteren

1) Z. physikal. Ch. B. 5. 1929. 20.
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v: =15,8, A>. Demgemiss berechnet sich die Abstandsinderung
nach Formel (4) zu
éd/d; = —38,3%,.

26. Mithin fiihrt die Umordnung der Atome der Silber-
Zink-Legierungen aus der kubischen flichenzentrierten Anord-
nung in die kubische raumzentrierte zu einer Abnahme der
- Atomabstinde néchster Nachbaratome um 3,3%/,. Dieser Wert
ist ein aussergewdhnlich hoher sowohl im Vergleich mit denjenigen
fur das Eisen und fiir die Kupfer-Zink-Legierung, als auch, was
schon hier vorwegnehmend erwihnt sei, im Vergleich mit allen
anderen Schrumpfungswerten bei der Umordnung aus der flachen-
in die raumzentrierte Anordnung. Diese ausserordentliche Hohe
der berechneten Schrumpfung der Silber-Zink-Legierung koénnte
verursacht sein durch die Unsicherheit sowohl der Extrapolation,
als der Grenzen des Zweiphasengebiets. Die Unsicherheit der
Extrapolation liegt einerseits in der verhdltnismiissigen Breite
des Bereichs, iiber den im flichenzentrierten Gebiet zu extra-
polieren ist, andrerseits im Vorhandensein von nurzwei Angaben
aus dem raumzentrierten Gebiet. Um diese Unsicherheit méglichst
herabzusetzen, wurde nur eine, und zwar eine fiir die Angaben des
flichen- und des raumzentrierten Gebiets gemeinsame glatte Kurve
gezogen, in Anlehnung an die von Westgren und Almin hervor-
gehobene Tatsache, dass in einer Reihe von Legierungen das
Volumen pro Atom sich fast kontinuierlich das ganze System
hindurch #@ndert, obgleich im Fall der Silber-Zink-Legierung die
Beziehung zwischen dem Volumen pro Atom und der Konzen-
tration nicht gerade die einfachste ist und es fraglich ist, ob
sich diese Beziehung durch eine glatte Kurve wiedergeben
lasst!). Demgemiiss sollte die Zuverlissigkeit der extrapolierten
Werte nicht zu hoch veranschlagt werden.

Ag-Cd- Legierungen.

27. Der obere eingerahmte Teil der Abbildung 7 gibt das
aus dem Strukturbericht iibernommene Zustandsschaubild des
Silber-Kadmium-Systems?). Alle fiinf homogenen, in diesem Zu-
standsschaubild mit a, 8, 7, ¢ und 'y bezeichneten Phasen sind
réntgenographisch untersucht worden. Die Lagen der von Halfdan

1) Z. physikal. Ch. B. 5. 1929. 21. Fig. 2.
2) Z. Kristallogr. Ergénzungsband: Strukturbericht 1913—1928. 1931, 554.
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Astrand und Arne Westgren 1), G. Natta und M. Freri2), sowie
V. M. Goldschmidt®) rdntgenographisch untersuchten Proben
auf der Konzentrationsachse und die diesen zukommenden Git-
tertypen, soweit es sich um die drei ersten Phasen handelt, sind
im Mittelteil der Abbildung 7 eingezeichnet. Wie ersichtlich,
decken sich die Angaben des Zustandsschaubilds nicht véllig
mit den Resultaten der Rontgenanalyse. KEs erweist sich, dass
die a-Phase ein kubisches flichenzentriertes Gitter hat, dass
aber das Kadmiumende der homogenen a-Phase nicht bei unge-
fahr 37 Atomprozent Kadmium liegt. Im Widerspruch zum
Zustandsschaubild wird das Gebiet der homogenen a-Phase nicht

Gewithtsprozent Cd :
O 70 20 30 Y0 50 60 70 80 90 0
T T T

7006 ‘

C - Abb. 7. Im oberen Rahmen das Zu-
Ag-Cd standsschaubild des Ag-Cd-Systems
aus dem Strukturbericht. In der Mitte
die Verteilung der von Astrand und
Westgren (|), Natta und Freri (),
sowie Goldschmidt (F) untersuchten
Proben und deren Gittertypen, soweit
sie kubisch flachen- oder raumzentriert
sind. Im unteren Rahmen rontgeno-
graphisch begriindete Ab#dnderungen

des Zustandsschaubilds.
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vom heterogenen Gebiet der a- und der y-Phase abgeldst, sondern
vom heterogenen Gebiet der a- und der §-Phase, dem das um 50
Atomprozent Kadmium liegende Gebiet der homogenen p-Phase
folgt. Nun erst kommt ein heterogenes, die y-Phase enthalten-
des Gebiet und weiterhin das Gebiet der homogenen y-Phase.
Diese und andere rontgenographisch bedingte, nach dem Struk-
turbericht wiedergegebene Korrektionen des Zustandsschaubilds
enthéalt der unterste Teil der Abbildung 7.

28. Im Umordnungsgebiet aus der flichen- in die raum-
zentrierte Anordnung sind Gitterkonstanten bestimmt worden
von Astrand und Westgren4). Die von ihnen benutzten Le-

1) Z. anorg. Ch. 175. 1928. 92.

2) Rendiconti R. Acc. Naz. Lincei 6. 1927. 424 bis 425.
3) Z. physikal. Ch. 133. 1928. 415,

4) Z. anorg. Ch. 175. 1928, 90 bis 96.
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mit Kadmium von Kahlbaum hergestellt, zur Homogenisierung
vom fliissigen Zustand auf gewdhnliche Temperatur rasch abge-
kithlt und dann lingere Zeit im . Vakuum erhitzt. Nun erst
wurden sie so homogen, dass sie scharfe Réntgeninterferenzen
ergaben und gute Photogramme erhalten wurden, nachdem die
Pulver in {iblicher Weise durch kurzdauernde Erhitzung im Vakuum
rekristallisiert worden waren. Unter den hergestellten Legierun-
gen zeigte nur die mit 46,8 Atomprozent Kadmium nebeneinander
ein flichenzentriertes Gitter mit der Gitterkonstante a;= 4,175 A
und ein raumzentriertes Gitter mit der Gitterkonstante a,— 8,323 A.
Diese, zwei koexistierende Gitter aufweisende Legierung liegt
mithin im Umordnungsgebiet, und ihre Gitterkonstanten sind zur
Berechnung der Abstandsdnderungen nichster Nachbaratome bei
der Umordnung aus der flichenzentrierten Anordnung in die
raumzentrierte verwendbar. Auf Grund dieser Angaben berechnet
sich die Abstandsinderung nach Formel (3) zu

6d/df = '—2,50/0.

29. Die Zuverldssigkeit dieser alleinstehenden Gitterkon-
stanten aus dem Umordnungsgebiet lisst sich priifen durch
Heranziehung von Gitterkonstanten der homogenen flichen- und
raumzentrierten Phase, die das Umordnungsgebiet flankieren, denn
es erreichen ja die extrapolierten Kurven der Gitterkonstanten
der homogenen Phasen die Werte der Gitterkonstanten des Umord-
nungsgebiets auf der Loslichkeitsgrenze. Gitterkonstanten fiir
eine Reihe von Silber-Kadmium-Legierungen aus dem Gebiet der
homogenen flichenzentrierten Phase geben Astrand und West-
gren!). Diese Gitterkonstanten sind in der Tabelle 6 verzeichnet
und in der Abbildung 8 durch offene Kreise markiert. Die

Tabelle 6.
Gitterkonstanten der homogenen flachenzentrierten Phase von Ag-
Cd-Legierungen nach Astrand und Westgren.
Atomprozent Kadmiom . . . . . , . . . . . 0 28,5 334 39,0
Gitterkonstanten a; in & . . . . . . . . . . 4078 4140 4,151 4,164

Gitterkonstante der flichenzentrierten Phase aus dem Umwand-
lungsgebiet ist in Abbildung 8 durch den oberen durchstrichenen
Kreis markiert. Hs ergibt sich also aus dieser Abbildung, dass

1) Z. anorg. Ch. 175. 1928. 92.
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die Loslichkeitsgrenze bei ungefihr 44 Atomprozent Kadmium
liegen miisste, im Widerspruch zum Zustandsschaubild und im
Einklang mit der vermuteten Verschiebung dieser Léslichkeits-
grenze zum Kadmiumende der Legierungen.

Abb. 8. Gitterkon-

204 - sr s
Ag ¢d . 3504 stanten der kubi-
i A schen flichen- bezw.
— ‘ trierten

) _— _ raumzen
el t/,/' 7404 Phase von Ag-Cd-
Al nay Legierungen nach
. & 1k Astrand und West-
s Ab-%Cd 10 20 30 %0 50 2304 gren (O, -@- -2-),

Natta und Freri (1),
sowie Goldschmidt ((X). Links Massstab fiir die Gitterkonstanten der flichenzen-
trierten Phase, rechts fiir diejenigen der raumzentrierten Phase. Der Gang der
Gitterkonstanten ausserhalb des Koexistenzgebiets der flaichen- und der raum-
zentrierten Phase gewdhrleistet die Zuverlassigkeit der Gitterkonstanten im

Koexistenzgebiet.

30. Eine Verlegung der Loslichkeitsgrenze jenseits von 37
Atomprozent Kadmium erheischen auch die Beobachtungen von
Natta und Freri'). Natta und Freri benutzen als Ausgangs-
material zur Herstellung ihrer Legierungen reines Kadmium und
Silber von Kahlbaum, die sie nach dem Zusammenschmelzen
durch Eintauchen in kaltes Wasser abschreckten und bei ver-
schiedenen hoéheren Temperaturen stundenlang temperten. Die
von ihnen an diesen Proben erhaltenen Gitterkonstanten, deren
Genauigkeit sie zu 0,01 A angeben, sind, soweit es sich um die
homogene flichenzentrierte Phase handelt, in der Tabelle 7 ange-
fiihrt. Die Angaben dieser Tabelle sind in Abbildung 8 durch:

Tabelle 7.

Gitterkonstanten der homogenen flichenzentrierten Phase von
Ag-Cd-Legierungen nach Natta und Freri.

Atomprozent Kadmium . . . . . . . . .. -0 54 14,7 25,6 31,6 44,2

Gitterkonstanten a, in Ao . 4,07 4,08 4,10 4,13 4,14 4,15

stehende Kreuze markiert. Wie ersichtlich, zeigen die von Natta
und Freri angegebenen Gitterkonstanten einen geringeren An-
stieg als diejenigen von Astrand und Westgren. Es ist jedoch
bemerkenswert, dass auch noch ihre 44,2 Atomprozent Kadmium
enthaltende Legierung nur ein flachenzentriertes Gitter auf-

1) Rendiconti R. Ace. Naz. Lincei 6. 1927. 423 bis 424.
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weist ). Mithin ist die Verlegung der Loslichkeitsgrenze nach
ungefihr 44 Atomprozent Kadmium wohl geniigend begriindet.

81. Der fiir die Gitterkonstante des raumzentrierten Git-
ters im Umordnungsgebiet aus der flichen- in die raumzentrierte
Anordnung angenommene Wert ist in Abbildung 8 durch den
unteren durchstrichenen Vollkreis markiert. Ihm schliessen
sich zwanglos an die beiden offenen durchstrichenen Kreise,
die den von Astrand und Westgren bestimmten Werten der
Gitterkonstanten des raumzentrierten Gitters im Umwandiungs-
gebiet aus der raumzentrierten in die y-Phase entsprechen.
Sehr nahe dem angenommenen Wert liegt auch der von Natta
und Freri fir die Gitterkonstante einer 47 Atomprozent Kadmium
enthaltenden Legierung angefiihrte Wert von 3,32 A?), der in
der Abbildung durch ein stehendes Kreuz bezeichnet ist. Nahe
dem angenommenen Wert von 8,323 A ist desgleichen der von
Goldschmidt angefiihrte Wert von 8,321 A%) — in der Abbildung
durch ein liegendes Kreuz markiert — fiir die Gitterkonstante
einer 48,33 Atomprozent Kadmium enthaltenden Legierung.

Ni-Al-Legierungen.

82. Der eingerahmte Teil der Abbildung 9 gibt das Zu-
standsschaubild des Nickel-Aluminium-Systems nach den Inter-
national Critical Tables4). Dieses System ist im Bereich von 0
bis 54 Atomprozent Aluminium rontgenographisch untersucht
worden. Die Lagen der réntgenographisch untersuchten Proben
auf der Konzentrationsachse und die diesen zukommenden Gitterty-
pen sind nach Angaben von Westgren und Almin am unteren
Rande der Abbildung eingezeichnet®. Wie ersichtlich, decken
sich im rontgenographisch untersuchten Bereich die Angaben
des Zustandsschaubilds mit denjenigen der Rontgenanalyse und
ist der aluminiumérmeren Phase ein kubisches flichenzentrier-
tes, der aluminiumreicheren Phase ein kubisches raumzentriertes
Gitter zuzuschreiben. So wiirde sich auf Grundlage des Zustands-
schaubilds das Gebiet der homogenen kubischen flachenzentrier-
ten Phase von 0 bis jenseits von 27 Atomprozent Aluminium

1) Rendiconti R. Ace. Naz. Lincei 6. 1927, 424; 7, 1928. 408.
2) Rendiconti R. Acc. Naz. Lincei 6. 1927, 425,

3) Z. physikal, Ch. 133. 1928. 415.

4) Band 2, 5. 404.

5) 7. physikal. Ch. B. 5. 1929. 24,
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erstrecken und dasjenige der homogenen raumzentrierten Phase
vor 37 Atomprozent Aluminium einsetzen. Das Umordnungs-
gebiet aus der flichen- in die raumzentrierte Anordnung lige
somit zwischen 27 und 37 Atomprozenten Aluminium. Da Rontgen-
analysen aus dem Zweiphasengebiet nicht vorliegen, soist die Be-

| —
1600 F\é/ m‘
]
1400 — ) Abb. 9. Im Rahmen das Zustands-
r \' \ 7 schaubild des Ni-Al-Systems aus den
1200 + - { International Critical Tables. Unter-
. : X halb die Verteilung der rontgeno-
o graphisch untersuchten Proben und
1000 o : : deren Gittertypen, soweit sie ku-
F Lo r bisch flichen- oder raumzentriert
800 L . sind, nach Westgren und Almin,
! ! Die Angaben der Réntgenanalyse
T und des Zustandsschaubilds
600 : : : decken sich.
Do ;
) 20| 40 60
"[{TJ At=2% Al

rechnung der Abstandsinderung bei der Umordnung aus der
flachen- in die raumzentrierte Anordnung nur durchfiihrbar durch
Extrapolierung der Rontgendaten beider homogener Bereiche
bis zu den Grenzen des von ihnen flankierten Zweiphasengebiets.

33. Der Extrapolation zugrunde liegen einer unversftent-
lichten Arbeit von Ebba Léwenhamn entnommene und von
Westgren und Almin verdffentlichte Angaben fiir Volumina pro
Atom in dem flichen- und dem raumzentrierten Einphasengebiet ).
[Diese Angaben sind in der Tabelle 8 wiedergegeben. Abbildung
10 enthélt die durch Kreise markierten Angaben dieser Tabelle,

Tabelle 8.

Volumina pro Atom der homogenen flachen- bezw. raumzentrier-

ten Phase von Ni-Al-Legierungen nach Almin und Westgren.
Atomprozent Aluminjum . .. 0 17 22 27 38 47 54
Volumina pro Atom in As vy . 10,89 11,15 11,25 11,36
25N 11,64 11,80 11,87

. T

1) Z physikal. Ch. B. 5. 1929. 24.
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Abb. 10. Volumina

pro Atom der kubi- 1204 Ni-Al .
schen flichen- bezw. v /’—l
raumzentrierten
Phase von Ni-Al- ’L—«”/
. 704
Legierungen nach
Westgren und Al- - —
min, Derglatte Gang ’ &
der Volumina pro 70'01’“ -
Atomin den Einpha- PR Ar a0 20 30 40 50
sengebieten und das Heranreichen der Beobachtungen bis dicht an die Grenzen
des Zweiphasengebiets gewdhrleisten eine sichere Extrapolation auf-Werte der
Volumina pro Atom im Zweiphasengebiet.

]

sowie eine durch dieselben gelegte glatte Kurve, die eine Bestim-
mung der Volumina pro Atom an den Grenzen des Umordnungs-
gebiets ermoglicht. Nimmt man als Grenzen des Umordnungs-
gebiets 28 und 37 Atomprozent Aluminium an, so geniigt zur Be-
stimmung der Volumina pro Atom an jeder der beiden Grenzen
des Zweiphasengebiets je eine kurze Extrapolation. Sie ergibt
v: = 11,3, A® fiir das Volumen pro Atom der flichenzentrierten
Phase an der Grenze des Umordnungsgebiets und v, = 11,6213;3
fiir das Volumen pro Atom der raumzentrierten Phase an der
Grenze des Umordnungsgebiets. Setzt man diese Werte in Formel
(4) ein, so folgt
dd/d; = —2,19,.

Mithin #ndert sich der Abstand néchster Nachbaratome der
Nickel-Aluminium-Legierungen bei der Umordnung aus der flachen-
in die raumzentrierte Anordnung um —2,19/,.

Fe-Co-Legierungen.

84. Der mittlere Teil der Abbildung 11 gibt das aus der Schrift
von Atomi Osawa tibernommene Zustandsschaubild des Eisen-Ko-
balt-Systems nach H. Masumoto!). Réntgenographisch ist das Eisen-
Kobalt-System untersucht worden von Mary R. Andrews?2) und
A. Osawa?®). Die Lagen der von ihnen untersuchten Proben
auf der Konzentrationsachse und die diesen zukommenden Gitter-
typen sind am unteren Rande der Abbildung 11 vermerkt. Es

1) Sci. Rep. Tohoku Univ. 19. 1930. 116.
2) Phys. Rev. 18. 1921. 250 his 251,
3) Sei. Rep. Tohoku Univ. 19. 1930. 115 bis 121.
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. Abb. 11. Im oberen Teil Gitterkonstan-

ten der kubischen raum- bezw. flichen-
zentrierten Phase von Fe-Co-Legie-
rungen nach Osawa. Links Massstab
fir die Gitterkonstanten der raum-
zentrierten Phase, rechts fir diejenigen
der flachenzentrierten Phase. Der Gang
der Gifterkonstanten in beiden Ein-
phasengebieten gewdhrleistet die Zu-
verldssigkeit der Gitterkonstanten im
Zweiphasengebiet. Im Mittelteil das
Zustandsschaubild des Fe-Co-Systems
nach Masumoto. Unterhalb die Ver-
teilung der von Andrews (i) und
Osawa (]) rontgenographisch unter-
suchten Proben und deren Gittertypen.
Die Angaben des Zustandsschaubilds
und der Rontgenanalysen decken sich
bis auf die Lage des kubisch-hexa-

gonalen Zweiphasengebiets.
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entspricht also der a-Phase ein kubisches raumzentriertes, der
y-Phase ein kubisches flichenzentriertes und der H-Phase ein
der hexagonalen dichtesten Anordnung zukommendes Gitter.
Bs decken sich die Angaben des Zustandsschaubilds mit den-
jenigen der. Rontgenanalyse bis auf die Lage des kubisch-
hexagonalen Zweiphasengebiets, das beide Rontgenanalysen um
einige Prozent niéher zum Kobaltende hin verlegen. als das
Zustandsschaubild. Alle von Osawa untersuchten Proben wurden
nach dem Zusammenschmelzen in einer Wasserstoffatmosphire
bei 1100°? C wihrend dreier Stunden getempert, um alsdann
langsam bis auf Zimmertemperatur abgekiihlt zo werden. Im
Umordnungsgebiet aus der raum- in die flichenzentrierte Anord-
nung liegen vor Gitterkonstanten von Osawa, fiir eine 80 Gewichts-
prozent Kobalt enthaltende Legierung. Die entsprechenden
Konstanten sind a, = 2,824 A fiir das raumzentrierte und a, =
4,545 A fiir das flichenzentrierte Gitter. Auf Grund dieser Anga-
ben errechnet sich nach Formel (3) die Abstandséinderung nachster
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Nachbaratome zu )
od/d, = —2,4%,.
Die Zuverlassigkeit der angefiihrten alleinstehenden Angaben
fiir die Gitterkonstanten des flichen- und raumzentrierten Zwei-
phasengebiets ist gew#hrleistet durch den guten Anschluss die-
ser Gitterkonstanten an diejenigen aus den Gebieten der homogenen
raum- sowie flichenzentrierten Phase, was aus dem obersten
Teil der Abbildung 11 ersichtlich ist, die gleichfalls der Schrift von
Osawa entnommen ist.

Fe-Ni- Legierungen.

85. Nach dem aus den International Critical Tables iiber-
nommenen, im oberen Teil der Abbildung 12 wiedergegebenen
Zustandsschaubild soll Eisen bis etwa 8 Atomprozent Nickel
und Nickel bis etwa 68 Atomprozent Eisen I[&sen ). Das
einzige Zweiphasengebiet sollte sich demnach von 68 bis 92
Atomprozent Eisen erstrecken. Ausfiihrliche réntgenographische
Untersuchungen von Eisen-Nickel-Legierungen sind ausgefiihrt
worden von L. W. McKeehan *) und Atomi Osawa®. Die Lagen
einiger der zahlreichen von ihnen untersuchten Proben auf
der Konzentrationsachse und die denselben zukommenden Gitter-
typen sind am unteren Rande der Abbildung 12 einge-
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Abb. 12. Im oberen Rahmen das Zu- %! . T
standsschaubild des Fo-Ni-Systems oco; }
aus den International Critical Tables. ; , -b:
Unterhalb die Verteilung -einiger v

700

von McKeehan (:) und einiger
von Osawa ( |) rontgenographisch
untersuchter Proben und deren
Gittertypen. Die Resultate beider
Rontgenuntersuchungen decken sich
nicht vollig, auch decken sie sich
nicht mit dem Zustandsschaubild.

1) Band 2. S. 451.
2) Phys. Rev. 21, 1923. 402 bis 407.
3) Sci. Rep. Tohoku Univ. 15 1926. 388 bis 392.
3*
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zeichnet. Wie ersichtlich, decken sich die Resultale beider
Rontgenanalysen nicht vollstindig. Beide ergeben jedoch
ein kubisches flachenzentriertes Gitter fiir die eisenarmen, éin
kubisches raumzentriertes fiir die eisenreichen Legierungen, sowie
Koexistenz beider im Zweiphasengebiet. Die Lagen und Breiten
des Zweiphasengebiets unterscheiden sich wiederum ausser-
ordentlich: das Zweiphasengebiet nach McKeehan ist bedeutend
breiter als dasjenige des Zustandsschaubilds, wihrend das Zwei-
phasengebiet von Osawa enger und nach dem Nickelende zu
verschoben - ist. Gitterkonstanten im Umordnungsgebiet sind
sowohl von McKeehan wie von Osawa bestimmt worden.

36. Die von McKeehan untersuchten Legierungen wurden
hergestellt durch Zusammenschmelzen von Armco-Eisen und
elektrolytischem Nickel, das gegen ein halbes Prozent anderer
Metalle als Verunreinigungen enthielt. Die Proben wurden her-
nach durch Giessen, Schmieden, Ziehen und Rollen bearbeitet
und ihre Zusammensetzung durch chemische Analyse bestimmt.
Vor der Rontgenanalyse wurden die Proben teilweise einer Wal-
zung, teilweise verschiedener Wirmebehandlung unterworfen.
Es waren jedoch diejenigen Proben, die sowohl ein flichen- wie
ein raumzentriertes Gitter aufwiesen, nur Wirmebehandlungen
unterworfen worden, bei denen einer kurzdauernden Anlassung
bei 900° bis 950°C langsames Abkiihlen im elektrischen Wider-
standsofen folgte, und diesem folgte in einigen Fillen noch eine
weitere Abkilthlung in fliissiger Luft fir eine Stunde oder mehr.
Die Gitterkonstanten- dieser Proben aus dem Umordnungsgebiet
sind verzeichnet in Tabelle 91!). Zu dieser Tabelle ist zu be-

Tabelle 9.

Gitterkonstanten der koexistierenden flichen- und raumzentrierten
Phase von Fe-Ni-Legierungen nach McKeehan.

. Atomprozent Bisen . . 70,89 75,09 89,80 99,86
Gitterkonstanten in A a, 3,618 3,600; 3,604 3,612 3,608 3,591; 3,586; 3,629

a, 2,885 2,875; 2,887 2,880 2,874 2,902; 2,873; 2,864
merken, 1) dass nur die drei ersten Legierungen der nachfol-
genden Abkihlung in flissiger Luft unterworfen wurden; 2) dass
die Anlasstemperatur der vierten Probe vom Anfang der Tabelle

1) McKeehan, Phys. Rev. 21. 1923. 405.
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700 ° C statt 900° bis 950 °C betrug; 8) dass die Aufnahmen aller
Proben mit Ausnahme der dritten vom Ende der Tabelle nur
wenige und schwache Linien des raumzentrierten Gitters zeigten ;
4) dass die letzthin erwihnte dritte Probe wiederum nur wenige
und schwache Linien des flichenzentrierten Gitters aufwies.

87. Berechnet man nach Formel (3) dus den Gitterkonstan-
ten der Tabelie 9 die Abstandséinderungen néchster Nachbaratome
in Hisen-Nickel-Legierungen bei der Umordnung aus der flichen-
in die raumzentrierte Anordnung, so erhilt man die Werte der
Tabelle 10. Die betrichtliche Streuung der Resultate der Tabelle

Tabelle 10.

Abstandsinderungen nichster Nachbaratome in Fe-Ni-Legierungen
bei der Umordnung aus der flichen- in die raumzentrierte An-
ordnung, errechnet aus der Tabelle 9.

Atomprozent Eisen . . . . . . 70,89 75,09 39,80 99,86
Schrumpfung in %4,%, . . . . 23 21; 22 23 24 10; 18; 33

Arithmetisches Mittel = 2,29,
‘Wahrscheinlichstes Mittel = 2,09%.

10 ist bedingt durch eine ebenso betrichtliche Streuung der nu-
merischen Daten fiir die Gitterkonstanten, was aus Abbildung 18
ersichtlich ist, die nicht nur die Angaben der Tabelle 9, sondern
alle von McKeehan angefiihrten Gitterkonstanten enthilt. Die
. in die Tabelle 9 nicht aufgenommenen Gitterkonstanten sind
durch offene Kreise dargestellt, diejenigen der Tabelle 9 durch
andere Zeichen, dabei bedeuten im Zweiphasengebiet gleiche

_ Fe-Ni I *,
Y604 - b
e 8 e v . . ,
s 8 °
2 ¢ o 8 8 ° |
| 5 = ° e
B ° |
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Abb. 13. Gitterkonstanten von Fe-Ni-Legierungen nach McKeehan. Oben Mass-

stab fir die Gitterkonstanten der flichenzentrierten Phase, unten fiir diejenigen

der raumzentrierten Phase. Die Gitterkonstanten weisen betriichtliche Streuung

auf. Gleiche Zeichen bei gleichem Eisengehalt im Zweiphasengebiet bedeuten,
dass es sich um Gitterkonstanten .derselben Probe handelt,
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Zeichen bei gleichem Eisengehalt, dass es sich um Gitterkonstan-
ten derselben Proben handelt. Es bemerkt jedoch McKeehan,
dass bei der Bestimmung von Gitterkonstanten positive Fehler
wahrscheinlicher sind als negative, und man sollte daher im
allgemeinen den niedrigsten Wert der Gruppe vorziehen. Ver-
fahrt man demgemiss, so ergeben sich als wahrscheinlichste
Werte der Gitterkonstanten fiir 75,09 Atomprozent Eisen ent-
haltende Legierungen 2,874 A fiir das raumzentrierte Gitter und
3,591 A fiir das flichenzentrierte Gitter, und ebenso 2,875 A bezw.
3,600 A fiir die 70,89 Atomprozent Eisen enthaltenden Legierun-
gen. Fiir die Schrumpfung wiirde sich nun ergeben 1,99/, fiir die
eisenreichere und 2,19/, fiir die eisendrmere Legierung, im Mittel
also 2,09/, )

38. Die von Osawa!) untersuchten Legierungen wurden
hergestellt durch Zusammenschmelzen von Armco-Eisen mit rei-
nem Nickel. Dem Schmelzen folgte langsames Abkiihlen, dann
abermaliges Schmelzen um eingeschlossene Gase zu vertreiben
und langsames Abkiihlen auf Zimmertemperatur. Nun wurden
die Legierungen geschmiedet und dann bei 1150 °C wéhrend einer
Stunde angelassen, worauf langsame Kiihlung folgte. Da die Pro-
ben neben Eisen und Nickel sehr kleine Beimengungen von Verun-
reinigungen enthielten, wurde eine vollstindige Analyse an der
nickelirmsten Probe ausgefiihrt, die folgendes ergab: 5,21°/,Ni;
kein Mn; 0,028%, S; Spuren von P; 0,048¢, Cu; 0,008, Si;
Spuren von Co; kein C; 94,729, Fe. Die iibrigen Proben wur-
den nur auf den Nickel-, Eisen- und Kohlenstoffgehalt analysiert,
und aus der von Osawa mitgeteilten Tabelle ist zu ersehen, dass
der Gesamtgehalt der Legierungen an Hisen und Nickel nicht
unter 99,929, betrug.

39. Die von Osawa bestimmten Gitterkonstanten der hete-
rogenen Phase sind in der Tabelle 11 angefiihrt. Diese Tabelle

Tabelle 11.
Gitterkonstanten koexistierender flichen- und raumzentrierter
Gitter von Fe-Ni-Legierungen nach Osawa.

Gewichtsprozent Eisen , . 64,73 64,75 65,58 67,36 62,45 69,61

Gitterkonstanten in A a; . 3,097 3,596 3,596 3,097 3,596 3,605
a . . — 2,877 2,875 2,877 2,879
a, . . 3598 3,595 — 3,599 3.598 —
a, . . 2874 — 2,876 2,872 2,875 2,878

T

1) Sci. Rep. Tohoku Univ. 15. 1926. 388.
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Gewichtsprozent Bisen . . 70,02 71,00 72,34 72,93 74,21
Gitterkonstantenin & a, . . 3,600 3600 3590 - —
a. . . 2,875 2,873 2,877 2,873 2,876
a ., - -
a. . . 2818 2,875 2,879 2,874 2,873

r

enthilt vier Reihen von Gitterkonstanten: die beiden oberen fiir
Legierungsproben, deren Behandlung eingangs beschrieben worden
ist, die beiden unteren fiir Proben, die ausserdem noch in
fliissige Luft getaucht wurden (Striche in den Rubriken der Tabelle
bedeuten, dass die Linien der entsprechenden Gitter nur schwach
auftraten). Als Mittel ergeben sich aus der oberen Reihe der
Gitterkonstanten 2,8755 A fiir das raumzentrierte und 3,598 A fiir das
flichenzentrierte Gitter,und aus der unteren Reihe der Gitterkonstan-
ten entsprechend 2,875,A bezw. 3,598A. Die Mittelwerte der Gitter-
konstanten der flichenzentrierten Gitter sind somit gleich, und
nur die Mittelwerte der Gitterkonstanten der raumzentrierten Gitter
weisen einen geringen Unterschied auf. Setzen wir in Formel
(3) zur Berechnung der Schrumpfung fiir die Gitterkonstante
des flichenzentrierten Gitters a, den oben ermittelten gemein-
samen Mittelwert dieser Gitter und fiir die Gitterkonstante des
raumzentrierten Gitters a_ das Mittel 2 875, A aus den beiden
oben errechneten Mlttelwerten der raumzentrierten Gitter, so
ergibt sich die Abstandsinderung zu

8d/d, = —2,1,

Mithin fiihrt in Eisen-Nickel-Legierungen die Umordnung der
Atome aus der kubischen flichenzentrierten Anordnung in die
kubische raumzentrierte bei Benutzung der Angaben von Osawa
zu einer Abnahme der Abstinde nichster Nachbaratome um
2,19, also zu einem Wert, der sich von dem wahrscheinlichsten
Mittel aus McKeehan’s Angaben nur wenig unterscheidet.

40. Zur Priifung der Zuverlissigkeit der aus Osawa’s An-
gaben errechneten Gitterkonstanten heterogener Phasen ziehen
wir wiederum die Gitterkonstanten beider homogener Phasen heran.
Tabelle 12 enthilt die entsprechenden Gitterkonstanten in jeweils
zwei Reihen: die oberen fiir Legierungsproben, deren Behandlung
eingangs beschrieben worden ist, die unteren fiir Proben, die aus-
serdem noch jn flussige Luft getaucht worden sind. Die Daten
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Tabelle 12.

Gitterkonstanten der homogenen flichen- bezw. raumzentrierten
Phase von Fe-Ni-Legierungen nach Osawa.

Gewichtsprozent Bisen . . 0 3,81 9,00 1442 1775 2188 26,52
Gitterkonstanten in A a; 3,520 3,530 3,541 3,549 3,554 3,561 3.568

a, 3,523 3,530 3,540 3,548 3,500 1,560 3,568
Gewichtsprozent Eisen . . 34,25 386,06 4454 47,04 58,67 58,79
Gitterkonstanten in fxaf 3,576 3582 3,584 3,580 3,592 3,593

a; 3,578 3,584 3,588 3,597 3,593 3,596
Gewichtsprozent Bisen . . 77,87 85,59 93,30, 94,79 '
Gitterkonstanten in A a, 2,871 2866 2,866 2,865

a, 2,872 2870 2,865 2,865
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Abb. 14. Gitterkonstanten von Fe-Ni-Legierungen nach Osawa. Oben Massstab

fur die Gitterkonstanten der flichenzentrierten Phase, unten fir diejenigen der

raumzentrierten Phase. Der Gang der Gitterkonstanten in beiden Einphasen-

gebieten gewihrleistet die Zuverlissigkeit der Gitterkonstanten im Zweipha-
sengebiet.

der Tabellen 11 und 12 sind zur Konstruktion der Abbildung 14
benutzt worden, und es bezeichnen die Kreise die Gitterkonstanten
vonin fliissige Luft nicht eingetauchten Legiernngen, die Kreuze
diejenigen fiir in fliissige Luft getauchte Legierungen. Die gra-
phische Festlegung der Beziehung zwischen Gitterkonstanten und
Konzentrationen in den Gebieten beider homogener Phasen fiihrt
bei unterschiedloser Beriicksichtigung der Kreise und Kreuze zu
den beiden glatten Kurvenzweigen der Abbildung 14. Diese
Abbildung zeigt ferner, dass die Gitterkonstanten im Zweiphasen-
gebiet keinen systematischen Gang aufweisen, die vorgenommene
arithmetische Mittelung zur Errechnung der Gitterkonstanten im
Zweiphasengebiet also berechtigt war. Diesen Mittelwerten ent-
sprechen in Abbildung 14 die beiden Horizontalen, in die jeder
der Kurvenzweige auslduft. Die Ordinaten zu den Knickpunkten,
in denen die Kurven zu Horizontalen werden, bestimmen die
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Grenzen des Zweiphasengebiets, die gemiss der Abbildung bei
ungefihr 59 und 75 Atomprozent Hisen liegen.

Fe-Mn-Legierungen.

41. Das réntgenographisch aufgestellte Zustandsschaubild
des Eisen-Mangan-Systems ist in Abbildung 15 nach Einar Ohman
wiedergegeben ). Wie aus dem Zustandsschaubild hervorgeht,
ist das Homogenititsgebiet der a-Fe-Phase, der ein kubisches
raumzentriertes Gitter zukommt, vom Homogenititsgebiet der
y-Fe-Phase, der ein kubisches flichenzentriertes Gitter zukommt,
durch ein vom Agz-Punkt ausgehendes, mit sinkender Temperatur
stark sich verbreiterndes Ubergangsgebiet getrennt. Bestimmun-
gen der Gitterkonstanten in den Homogenititsgebieten der raum-
und der flichenzentrierten Phase lings ein und derselben Isotherme
liegen bei Ohman nicht vor. Wohl aber gibt Ohman fiir Legie-
rungen verschiedener Zusammensetzungen . Gitterkonstanten der
flichen- und der raumzentrierten Phase im Koexistenzgebiet, aus
denen sich die Abstandsinderungen nichster Nachbaratome beim
Ubergang aus der flichenzentrierten Anordnung in die raum-
zentrierte berechnen lassen. Die Lagen dieser Proben sind im
entsprechenden Umordnungsgebiet der Abbildung 15 duarch

. o
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Abb. 15. Rontgenographisch aufge- o> oo
stelltes Zustandsschaubild des Fe- o0 0
Mn-Systems nach Ohman. Dic La- e ” 0

gen derjenigen Proben aus dem "o e
Zweiphasengebiet, fir welche die &
Gleichgewichtsverhéltnisse der ku- 1
bischen fliehen- und raumzentrier- o L
ten Phase richtig getroffen sind, o d
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Kreise gekennzeichnet. Die Proben stammten aus Legierungen,
die durch Schmelzen von Elektrolyteisen und vakuumdestillier-
tem Mangan im Vakuum hergestellt wurden. Das benutzte
Mangan: war nicht vollstindig kohlenstoff-, eisen- wund alu-
miniumfrei; es betrug der Kohlenstoffgehalt jedoch nicht mehr-
als 0,04 bis 0,079, wiahrend der Gehalt an Eisen und Alu-
minium als Oxyde gewogen in Summa 0,069/, betrug#).
T 1) Z. physikal. Ch. B. 8. 1930. 97.

2) Z. physikal. Ch. B. 8. 1930. 83.
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42. In der Tabelle 13 sind von Ohman bestimmte Gitter-
konstanten der koexistierenden flichen- und raumzentrierten Phase
fiir bei verschiedenen Temperaturen andauernd getemperte
Proben wiedergegeben?). Ks sei ausdriicklich erwiihnt, dass von

Tabelle 13.

Gitterkonstanten koexistierender flichen- und raumszentrierter
Gitter von Fe-Mn-Legierungen nach Ohman.

Atomprozent Mangan . . . . . . . . . . . .. 7,0 9,1 15,2
Temperungstemperatur in °C. . . . . . . . . . . 540 570 570
Temperungszeit in Stunden . . . . . . . . . . . 48 24 36
Gitterkonstanten in Aa, . . . . . . . . . . . . 359 3588 3588

a 2,861 2,860 2,859

. -
den von Ohman angefiihrten Gitterkonstanten .in Tabelle 13 nur
Gitterkonstanten im Gleichgewicht koexistierender Phasen an-
gegeben sind; denn die Linien aller Photogramme, aus denen
die Angaben der Tabelle 13 abgeleitet sind, waren sehr scharf,
und somit waren die Gleichgewichtsverhiltnisse bei den be-
treffenden Temperaturen sicher richtig getroffen. Es konnen
somit die Angaben der angefiihrten Tabelle zur Berechnung der
Abstandsinderung niichster Nachbaratome benutzt werden.
Demgemiss errechnen sich nach Formel (3) fiir die Abstands-
idnderungen die Werte )

6d/d.1 = '—2,50/0; —2,30/0; "“‘2,40/0’
die in geniigender Ubereinstimmung untereinander sind und
od/d, =.—2,4%,

als Mittel ergeben. Mithin fiihrt die Umordnung der Atome
der Eisen-Mangan-Legierungen aus der kubischen flichen-
zentrierten Anordnung in die kubische raumzentrierte zu einer
Abnahme der Abstinde nichster Nachbaratome um 2,4%,.

Cu-Mn-Al- Legierungen.

43. Rontgenographische Untersuchungen haben gezeigt,
dass in Kupfer-Mangan-Aluminium-Legierungen, die weniger als
309, Mangan und 20°, Aluminium enthalten, die also im ter-
ndren Diagramm der Abbildung 16 in der Kupferecke liegén, das

1) Z. physikal. Ch. B. 8. 1930. 96.
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kubische flichenzentrierte Gitter vom kubischen raumzentrierten
abgelost wird, wenn man sich von der Kupferspitze entfernt.

Abb. 16. Die Kupferecke der Cu-Mn-
Al-Legierungen enthilt ein. Zweipha-
sengebiet mit kubischen flichen- und
raumzentrierten Gittern. Die Lagen
derjenigen Proben von Persson aus
diesem Zweiphasengebiet, die keiner
Abschreckung unterwortfen worden sind,
sind gekennzeichnet durch O.

Es sind bisher jedoch weder die Homogenititshereiche dieser
Phasen, noch die Grenzen des diesbeziiglichen Umordnungs-
gebiets bestimmt worden, wohl aber liegen rdntgenographische
Untersuchungen an einer Anzahl von ins Umordnungsgebiet
fallenden Legierungen vor, und zwar von J. F. T. Young?!),
Leiv Harang?) und Elis Persson®). Nach Young zeigt eine
Probe der Legierung von 15,99, Al, 23,9%, Mn und 60,3%, Cu
ein kubisches flichen- und raumzentriertes Gitter mit den
Konstanten a, = 3,70 A und a, = 2,98 A. Nach Formel (3)
betriige demnach die Abstandsinderung

8d/d, = —1,3,

Da jedoch die Vorgeschichte der untersuchten Legierung unbe-
kannt ist, so bleibt unentschieden, ob in der untersuchten Probe
das Gleichgewicht koexistierender Gitter erreicht worden ist.
Die von Harang benutzten Legierungen zeigten mit Ausnahme
einer Probe drei verschiedene kubische Gitter : ein flichenzentrier-
tes mit einer von 8,586 A bis 3,618 A variierenden Gitterkon-
stante und zwei raumzentrierte mit nur wenig variierenden Gitter-
konstanten. Ein Gleichgewicht koexistierender Gitter ist somit
bei diesen Legierungen kaum voraussetzbar.

44. Die von Persson+*) benutzten Legierungen wurden
durch Zusammenschmelzen von elektrolytischem Kupfer und Alu-

1) Phil. Mag. 46. 1923. 295 bis 298.
2) Physikal. Z. 27. 1926. 204.

3) Z. Physik 57. 1929. 121 his 127.
4) Z. Physik 57. 1929, 118 bis 121.
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minium mit aluminothermischem Mangan hergestellt. Letzteres
enthielt 96,3%, Mn, 3,09, Al, 0,5%, Fe und Spuren von Si. Dass
die Zusammensetzung der Proben bei dem Schmelzen keine
grosseren Verdnderungen erlitten hatte, wurde durch Wiegen
derselben nach der Herstellung nachgepriift. Vor der Réntgen-
analyse wurden die Legierungen, nachdem sie in Pulverform
libergefithrt worden waren, bei etwa 500° C wihrend 20 Minuten
rekristallisiert, wonach sie langsam abgekiihlt wurden. Angaben
iber die Zusammensetzang und die Gitterkonstanten der nur so
behandelten Proben aus dem Koexistenzgebiet sind in der Tabelle
14 zusammengestellt. Berechnet man nach Formel (3) fiir diese

Tabelle 14.

Gitterkonstanten der koexistierenden flichen- und raumzentrierten
Phase von Cu-Mn-Al-Legierungen nach Persson.

. Zusammensetzung in %% . . . . . ... ... Gitterkonstanten in A
Cu Mn Al .. .. e e e e e ag 2a,
63 285 85 . . .. 3,700 5,916
81 8 e 3,667 5,853
7% 14 0 ... .00 e e e e e e e e 3,679 5,878

koexistierenden Gitter aus Abschreckungen nicht unterworfenen
Proben die Abstandsinderungen, so ergeben sich folgende drei
Werte :

ad/d; = —2,0%; —2,2%; —2,1%,
im Mittel also

6d/d, = —2,19,.

Mithin fiihrt die Umordnung der Atome der Kupfer-Mangan-
Aluminium-Legierungen aus der kubischen flichenzentrierten
Anordnung in die kubische raumzentrierte zu einer Abnahme
der Atomabstinde nichster Nachbaratome um 2,19/, wie im Falle
bindrer Legierungen. ‘

Stahle.

45, Gitterkonstanten koexistierender kubischer flichen- und
raumzentrierter Phasen fiir Stahle finden sich bei Arne West-
gren?'), Arne Westgren und Axel H. Lindh?), Arne Westgren
und Gosta Phragmén?®), Fritz Kirchner4) und F. Wever?d).

1) Engineering 111, 1921. 758.

2) Z. physikal. Ch. 98. 1921, 203 bis 205.

3) Engineering 113. 1922. 631 bis 632 ; Z. physikal. Ch. 102. 1922. 10 his 14.
4) Ann. Physik 69. 1922. 75 bis T76. :

5) Mitt, Kaiser-Wilhelm-Inst. fiir Eisenforschung 3. 1921. 52 bis 56.
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Westgren und Lindh untersuchten réntgenographisch eine Nickel-
stahlprobe mit 259/, Nickel und 0,24°/, Kohlenstoff, die von
1000°C in Wasser abgeschreckt und in flissiger Luft abgekithlt
worden war. Im Spektrogramm waren geschwiichte und ein
wenig verschobene y-Eisenlinien, sowie eine Anzahl von a-Eisen-
linien vorhanden. Die Gitterkonstanten der diesen entsprechen-
den Gitter ergaben sich zu af==354 A fiir das flichenzentrierte
Gitter und zu a, = 2,81 A fiir das raumzentrierte Gitter. Aus die-
sen Angaben berechnet sich die Abstandsinderung nach For-

mel (3) zu
0d/d,=—2,8%,.

Da jedoch die Linien in den diesbeziiglichen Spektrogrammen
unscharf und verbreitert waren, liegt der Schluss nahe, dass
es in der untersuchten Probe nicht zur Ausbildung eines voll-
stindigen Gleichgewichts beider koexistierender Phasen gekom-
men war. Kirchner erwiihnt nichts {iber die Vorgeschichte des
von ihm untersuchten, 25 9/, Nickel enthaltenden massiven Stiicks
Nickelstahl ), Auf Grund der Auswertung zweier Aufnahmen findet
er a;=3,580 A als mittleren Wert fiir die Gitterkonstante des
flachenzentrierten Gitters und a, = 2,862 A bzw. a, == 2,869 A als
Gitterkonstanten des raumzentrierten Gitters aus der Lage der
022- bezw. 224-Linie. Als Mittelwert der Gitterkonstante des
raumzentrierten Gitters konnte somit a, = 2,866 A gelten. Unter
Benutzung dieser Werte fiir die Gitterkonstanten des flichen-
und des raumzentrierten Gitters folgt aus Formel (3)

8 d/d, = — 1,99,

46. Westgren und Phragmén 2) haben einige Photogramme
von einem Stahl mit 1,989/, Kohlenstoff aufgenommen. KEs
wurden aus diesem zwei Probezylinder geschliffen. Der eine
wurde bei 1000°C und der andere bei 1100°C in Wasser abge-
schreckt. Die in den Photogrammen auftretenden Linien von
y-Eisen erwiesen sich als sehr scharf und deutlich, wihrend die
drei Linien des a-Eisens schwach, breit und diffus waren. Die
von Westgren und Phragmén aus ihren Photogrammen errech-
neten Gitterkonstanten sind in der Tabelle 15 verzeichnet. Zu
diesen Gitterkonstanten bemerken sie jedoch, dass es wegen der

1) Ann. Physik 69. 1922. 75 bis 76.
2) Z. physikal. Ch. 102. 1922. 11 bis 13.
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Tabelle 15.

Gitterkonstanten der koexistierenden flichen- nnd raumzentrierten
Phase von Kohlenstoffstahl nach Westgren und Phragmén.

Abschreckungstemperaturen in °C. . . . . . . . .. 1009 1000 1100 1100
Gitterkonstanten in A a; . . . . . ... ... ... 3,64 3,64 3,60 3,66
A v v v e e e e e e e e e e 2,90 2,90 290 2,90

nebeligen Natur der a-Fe-Linien schwer war die Lage ihrer In-
tensititsmaxima zu bestimmen, und dass deswegen die Gitter-
konstanten des a-Eisens als ziemlich unsicher betrachtet wer-
den miissen. Aus der Tabelle ersieht man, dass die Gitterkon-
stanten des y-Eisens grosser sind bei von 1100° C abgeschrecktem
Stahl als bei von 1000°C abgeschrecktem. Aus den Angaben der
Tabelle 15 berechnet sich die Abstandsinderung niichster Nach-
baratome nach Formel (3) zu

6d/d, = —2,4%; —2,4%; —2,7%; —2,9%,

wobei die Abstandséinderungen der von der héheren Temperatur
abgeschreckten Proben sich als die grosseren erweisen. Als
Mittel ergibt sich

0d/d, = —2,6 9,

Offen bleibt freilich die Frage, ob wir es im gegebenen Fall mit
im Gleichgewicht koexistierenden Phasen zu tun haben.

47. Wever hat eine grossere Anzahl verschiedenartiger
Stahle rontgenographisch auf die Gitterstruktur hin untersucht 1).
Die anfinglich durch geeignete Wirmebehandlung in maglichst
rein austenitischen Zustand gebrachten Stahle wurden nachher
unter anderem auf bei der Abkiihlung auf sehr tiefe Tempera-
turen und bei der Kaltbearbeitung auftretende Strukturinderun-
gen untersucht. Zur Untersuchung der, bei der Abkiithlung
auf sehr tiefe Temperaturen, in austenitischen Stahlen auftre-
tenden Gefligedinderungen wurden simtliche Proben in fliissiger
Luft behandelt. Bei den als NiCr und Ni bezeichneten Stahlen
war die Umwandlung in Martensit nach den Gefiigebildern voll-
stindig eingetreten. RoOntgenbilder zeigten dementsprechend
diffuse a-Eisenlinien, daneben jedoch auch geschwichte und ver-
breiterte y-Hisenlinien in voller Deutlichkeit. Die Gitterkonstan-
ten beider Modifikationen beider Proben enthilt Tabelle 16. Aus

1) Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. fiir Eisenforschung 3. 1921. 52 bis 56.
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Tabelle 16.

. Gitterkonstanten der koexistierenden flachen- und raumzentrierten
Phase von NiCr- und Ni-Stahl nach Wever.

Probe. . . . . . e NiCr Ni
Zusammensetzung in % % 0,31 C;20,04 Ni;2,82Cr; 0,26 C; 0,51 Mn; 26,17 Ni
Gitterkonstanten in A a . 3,565 3,55,

a, . 2,84, 2,84,

diesen Angaben berechnen sich die Abstandsinderungen nichster
Nachbaratome nach Formel (3) zu

dd/d; = —2,1°, fiir NiCr-Stahl
und zu
dd/d, = —1,89, fiir Ni-Stahl.

Inwieweit es sich hier um im Gleichgewicht koexistierende flichen-
und raumzentrierte Phasen handelt, lidsst sich freilich nicht be-
urteilen.

48. Zur Klirung der bei der Kaltbearbeitung eintretenden
Umwandlung von unmagnetischen Stahlen in magnetische wur-
den die als CrNi und Ni bezeichneten Stahle einer weitgehenden
Forméanderung durch Ziehen und Himmern unterworfen!). In
den Rontgenogrammen erschienen die y-Eisenlinien, trotz reich-
licher Belichtung, nur ganz schwach und verbreitert neben
deutlich erkennbaren diffusen und verbreiterten «-Eisenlinien.
Die Gitterkonstanten beider Modifikationen beider Proben sind
verzeichnet in der Tabelle 17. Aus diesen Angaben berechnen

Tabelle 17.

Gitterkonstanten der koexistierenden flichen- und raumzentrierten
Phase von Ni- und CrNi-Stahl nach Wever.

Probe . .. . ... .. ... .. Ni-Stahl Cr-Ni-Stahl
Zusammensetzung in %% . 0,26C; 0,51 Mn; 26,17 Ni; 0,46 C; 7,61 Ni; 20,65 C.
Gitterkonstanten in &£ a, . . . . . . 3,55 3,59,

Ao e e 2,84, 2,83,

sich die Abstandsanderungen nichster Nachbaratome nach
Formel (8) zu

dd/d;= 2, 0%/, fiir -Ni-Stahl
und zu :

dd/dy= —2,29/, fiir CrNi-Stahl.

1) Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. fir Eisenforschung 3. 1921. 54 bis 55.



Die aus Wever’s Gitterkonstanten errechnete Schrumpfung der
Abstinde nichster Nachbaratome im Nickelstahl deckt sich so-
mit beinahe vollig mit der aus Kirchner’s Angaben errechneten.
Als mittlere Abstandsinderung né#chster Nachbaratome bei der
Umordnung aus der flichen- in die raumzentrierte Anordnung bei
»Stahlen®“ ergibt sich aus allen errechneten Angaben somit — 2,2°/,.

Legierungen mit kubischen und hexagonalen
dichtesten Atomanordnungen.

Fe-Co- Legierungen.

49. Aus dem auf Seite 34 wiedergegebenen Zustandsschau-
bild und den Ergebnissen der Rintgenanalyse des Hisen-Kobalt-
Systems ergibt sich, dass in diesem System auch eine Umord-
nung der Atome aus der kubischen dichtesten in die hexagonale
dichteste Atomanordnung stattfindet. Von den réntgenographisch
untersuchten Legierungen fillt nur eine mit 98 Gewichtsprozent
Kobalt von Mary R. Andrews hergestellte ins Umordnungsgebiet !).
BEs sind jedoch die Gitterkonstanten dieser Legierung nicht
bestimmt worden. Auch die Breite dieses Umordnungsgebiets lasst
sich aus den vorhandenen Gitterkonstanten von Atomi Osawa?)
nicht entnehmen, daher kann die Abstandsédnderung nichster
Nachbaratome bei dieser Umordnung nicht durch Extrapolation der
Gitterkonstanten der angrenzenden homogenen Gebiete bestimmt
werden. Die Abstandsinderungen sind dennoch indirekt ab-
schitzbar, denn in der Legierungsreihe von Osawa ist die
kobaltreichste Legierung der kubischen Phase von der kobalt-
irmsten Legierung der hexagonalen Phase nur durch einen
1,5°, weiten Bereich getrennt. Die Breite des Zweiphasenge-
biets liegt demnach zwischen 0 und 1,5 Prozent. Nehmen wir
erst an, dass die Breite des Zweiphasengebiets 1,5 Prozent betrigt,
dann lige die Legierung mit 97 Gewichtsprozent Kobalt am kobalt-
drmeren und diejenige mit 98,5, Kobalt am kobaltreicheren
Ende des Zweiphasengebiets. Die Gitterkonstante der ersteren
ist nach Osawa a, = 3,538 A und diejenigen der letzteren sind
a, =2,493 A, c=4,066 A und k= 1,631. Aus diesen Angaben be-
rechnet sich die Abstandsinderung nach Formel (5) zu

é d/d, = —0,3%,

1) Phys. Rev. 18, 1921. 251.
2) Sei. Rep. Tohoku Univ. 19. 1930. 119 bis 120.
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fiir nichste Nachbaratome in der Aquatorialebene und nach-
Formel (6) zu ,
éd/dk=—_—0,3°/o
fiir nichste Nachbaratome ausserhalb der Aquatorialebene.
50. Nehmen wir nun an, dass die Breite des Zweiphasen-
gebiets bloss 0 Prozent betriigt, dann lige das Zweiphasengebiet

bei 98 Gewichtsprozent Kobalt. Aus den in der Tabelle 18 ange-
fiihrten und in der Abbildung 17 dargesteliten Gitterkonstanten

Tabelle 18.
Gitterkonstanten der homogenen kubischen bezw. hexagonalen
Phase von Fe-Co-Legierungen nach Osawa.

Gewichtsprozent Kobalt 90 93 94 95 97 985 99 995
Gitterkonstanten in A a, 3,541 3,534 3,534 3,536 3,533
By e e e e e e e e e 2,493 2,493 2,492
¢ e e e e e e e e e 4,066 4,062 4,062
ko000 e e e e e e e 1,631 1,630 1,630
Abb. 17. Gitterkonstanten der Xkubi-
schen bezw. hexagonalen dichtesten o o
Anordnung von Fe-Co-Legierun-en 3550 Ar- ' 40704
nach Osawa. Links Massstab der Git- ‘
terkonstanten der kubischen Phase, e
rechts Massstibe derjenigen der hexa- o 0,514,060 A
gonalen Phase. DerlGang der Gitter- 35404 1% ;gggﬂ
konstanten in beiden Einphasenge- o
bieten "gewihrleistet die Zuverldssig- ©0 Joo
keit der Extrapolation. 3530 A . 2°{2.490A
o 90 95 g8 100

Gew =0 Co.

der homogenen kubischen sowie hexagonalen Phase von Osawa )
ersieht man, dass bei Anndherung zum Zweiphasengebiet die
Gitterkonstanten der homogenen kubischen Phase abnehmen,
wahrend diejenigen der homogenen hexagonalen Phase wachsen.
Die HExtrapolation dieser Gitterkonstanten homogener Phasen bis
zu der 98 Gewichtsprozent Kobalt enthaltenden Phase ergibt als
Gitterkonstante fiir das kubische Gitter a, = 3, 538 A und als Gitter-
konstanten fiir das hexagonale Gitter an = 2,494 A, ¢ = 4,068 A und
k=1,632 (statt c/a=4,068:2,492 = 1,681). Aus diesen Angaben
berechnet sich die Abstandsinderung nach Formel (5) zu
éd/d, = —0,2%,
1) Sci. Rep. Tohoku Univ. 19. 1930. 119 bis 120.
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fiir nachste Nachbaratome in der Aquatorialebene und nach
Formel (8) zu

dd/d, = —0,2%, .
fir ndchste Nachbaratome ausserhalb der Aquatorialebene.
Die Abstandsinderungen sowohl dquatorialer als ausseriquato-
rialer nichster Nachbaratome liegen demnach zwischen —o0,2
und —0,39/,.

Ni-Co- Legierungen.

51. Der mittlere Teil der Abbildung 18 gibt das aus Atomi
Osawa iibernommene Zustandsschaubild des Kobalt-Nickel-Sy-
stems nach H. Masumoto!). Rontgenograpisch ist dieses System
untersucht worden von Masumoto?) und Osawa?). Die Lagen
der von ihnen rontgenographisch untersuchten Proben auf
der Konzentrationsachse und die diesen zukommenden Gitter-
typen sind am unteren Rande der Abbildung 18 eingezeichnet.

0o Konstanten der Phasen kubischer
und hexagonaler dichtester Anord-
nung von Ni-Co-Legierungen nach
EX —— et T s (Jsawa. Links Massstab fir Gitter-
konstanten der kubischen Phase,

- &
*
mP—/-./' /4-05 Abb, 18. Im oberen Teil Gitter-

" rechts fiir diejenigen der hexago-
tooo | gl nalen Phase. Im Mittelteil das Zu-
%0 f standsschaubild des Ni-Co-Systems
w0 o | nach Masumoto. Unterhalb die Ver-
, teilung der von Masumoto ( ) und
® Osawa () rontgenographisch unter-
60 » ’ we Suchten Proben und deren Gitter-
,f typen. Die Angaben des Zustands-
i 1™ schaubilds und der Réntgenanalyse
wr, , 12 decken sich bis auf die Lage des
w | 100 Zweiphasengebiets.
P ‘ 0
Lo 60 BO : ‘Jf: :l'_lU,"G

Lo
'

n 10 20
"
W
"
"

» ! 3.‘0 4‘0 j :
it
Es entspricht also der y-Phase ein der dichtesten kubischen
Anordnung und der H-Phase ein der dichtesten hexagonalen

1) Seci. Rep. Tohoku Univ. 19. 1930. 114,
2) Sci. Rep. Tohoku Univ. 15. 1926. 468.
3) Sci. Rep. Tohoku Univ. 19. 1930. 110 bis 113,
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Anordnung zukommendes Gitter. Die Angaben des Zustands-
schaubilds und der Réntgenanalyse decken sich bis auf die Lage
des Zweiphasengebiets, das nach dem Zustandsschaubild zwischen
70 und 71 Gewichtsprozent Kobalt zu liegen kommt, wihrend es
nach den Angaben der Réntgenanalyse zwischen 75 und 80
Gewichtsprozent Kobalt lage. Alle von (Osawa untersuchten Pro-
ben wurden in einer Wasserstoffatmosphére bei 1100°C wihrend
dreier Stunden getempert, um alsdann langsam bis auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt zu werden. Als Ausgangsstoffe dienten
elektrolytischer Kobalt, der 0,18%/, Hisenbeimengungen enthielt,
und Nickel, das 0,10%, Fe, 0,087%, C, 0,019%, S, 0,006°, Si und
0,018%, Cu als Beimengungen aufwies.

52. (@itterkonstanten aus dem Zweiphasengebiet liegen nicht
vor. Die Berechnung der Abstandsinderung bei der Umordnung
aus der kubischen in die hexagonale Atomanordnung verlangt
somit die Bestimmung der Werte der Gitterkonstanten an den
Grenzen des Zweiphasengebiets durch Extrapolation der Gitter-
konstanten der angrenzenden homogenen Gebiete. Es lassen sich
aber die Lagen der Grenzen des Zweiphasengebiets aus den
réntgenographischen Angaben von Masumoto und Osawa nicht
eindeutig bestimmen. Die Extrapolation ist also undurchfihrbar
und die Abstandsiinderung nichster Nachbaratome daher nur in-
direkt abschétzbar. Beriicksichtigt man ndmlich, dass die Breite
des Zweiphasengebiets hochstens 59/, betrigt, so koénnte man
zur Berechnung der Abstandsdnderungen néichster Nachbaratome
statt der Gitterkonstanten des Zweiphasengebiets die Gitterkon-
stanten derjenigen rontgenographisch untersuchten homogenen
Legierungen verwenden, die dem Zweiphasengebiet am néchsten
liegen. Es sind das nach Osawa eine Legierung mit 75 Gewichts-
prozent Kobalt fiir die kubische Phase und eine mit 80 Gewichts-
prozent Kobalt fiir die hexagonale Phase. Die Gitterkonstante
der ersleren ist ax = 8,521 A und diejenigen der letzteren sind

a, = 2,489 A, ¢ = 4,036 A und k = 1,621'). Aus diesen An-
gaben berechnet sich die Abstandsinderung nach Formel (5) zu
éd/d, = —0,03°/,
fiir ndchste Nachbaratome in der Aquatorialebene und nach

Formel (6) zu
dd/d, = —0,5%,

1) Sci. Rep. Tohoku Univ. 19. 1930. 112 bis 113.
4*
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fiir niichste Nachbaratome ausserhalb der Aquatorialebene. Da aus
dem oberen Teilder Abbildung 18, die den von Osawa ithernommenen
Gang der Gitterkonstanten anzeigt, folgt, dass die Seitenlinge
der hexagonalen Einheitszelle keinen systematischen Gang mit
der Konzentration aufweist, und dass die Hohe der hexagonalen Ein-
heitszelle und die Seitenlinge des Einheitswiirfels der kubischen
Phase mit der Konzentration ansteigen, so ergibt sich aus den
Formeln (5) und (6), dass die wirklichen Abstandsinderungen jeden-
falls nicht grosser sind als die oben errechneten.

Cu-Sb- Legierungen.

53. Der eingerahmte Teil der Abbildung 19 gibt das aus
A. Westgren, G. Hdgg und S. Eriksson iibernommene Zustands-
schaubild des Kupfer-Antimon-Systems nach Sir H. C. Carpen-
ter'). Rontgenographisch ist dieses System untersucht worden
von Westgren, Higg und Eriksson ?), sowie von E. Vyron Howells
und W. Morris-Jones?®). Die Lagen der von ihnen réntgeno-
graphisch untersuchten Proben auf der Konzentrationsachse und
die denselben zukommenden Gittertypen, soweit es sich um die ku-

1100,

100 .

3 1 Abb. 19. Im Rahmen das Zustands-
000 - ges N
i schaubild des Cu-Sh-Systems nach
m\ 7 Cu-Sb = Carpenter. Unterhalb die Verteilung
100 \ @  der von Westgren, Higg und Eriks-
y - son(|), sowie von Howells und Morris-
" \_v& Jones (i) rontgenographisch unter-
é00 -~ /// % suchten Proben und deren Gitter-
sl | &7 s  typen, soweit es sich um diekubische
w * Mb G Spe w, ~ und die hexagonale dichteste Anord-
are L‘u nung handelt. Die Angaben des
3 g g

o l f” ‘ BT PR mf” Zustandsschaubilds wund der Rint-

Atomprosent S genanalyse decken sich.

bische und die hexagonale dichteste Anordnung' handelt, sind am
unteren Rande der Abbildung 19 eingezeichnet: Hs entspricht
also der a-Phase ein Gitter kubischer und der e-Phase ein Gitter
hexagonaler dichtester Atomanordnung. Wie ersichtlich, decken
sich die Angaben des Zustandsschaubilds mit den Ergebnissen
der Rontgenanalyse gut, und die Grenzen des Umordnungsgebiets
aus der kubischen in die hexagonale dichteste Anordnung kon-

1) Z. physikal. Ch. B. 4. 1929. 455.
2) 7. physikal. Ch. B. 4. 1929. 454 bis 461.
3) Phil. Mag. 9. 1930. 993 bis 1014.
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nen somit mit der oberen Grenze der homogenen ¢-Phase und
der unteren Grenze der homogenen e-Phase identifiziert werden.

54. Im Umordnungsgebiet sind Gitterkonstanten bestimmt
worden von Howells und Morris-Jones. Sie verwandten zur Her-
stellung ihrer Legierungen Kupfer elektrolytischen Ursprungs und
- Antimon ven 99,916 9/, Reinheit. Um die Homogenitit der Legie-
rungen zu sichern, wurde jede Probe bis {iber ihren Schmelz-
punkt erhitzt, und um sicher zu sein, dass die Legierungen in
wohlbestimmten Gleichgewichtzustinden sich befinden, wurden
die Proben verlingerten Temperungen unterworfen. Die Genauig-
keit ihrer Messungen schitzen sie als zwischen !/, und /4 Prozent
liegend. Als Gitterkonstanten des Zweiphasensystems fiihren
sie an fir eine 12 Atomprozent Antimon enthaltende Legierung
a, = 8,670 A tiir das kubische Gitter und a, = 2,728 A, ¢ =4,288A
und k = 1,572 tiir das hexagonale Gitter 1) Aus dlesen Angaben
berechnen sich nach Formel (5) die Abstandsinderungen zu

§djd, = 5,19,

fiir nfichste Nachbaratome in der Aquatorlalebene und nach Formel
(6) zu .
d0d/d, = 2,8 %y

fiir niichste Nachbaratome ausserhalb der Aquatorialebene. Beider
Umordnung der Atome der Kupfer-Antimon-Legierung, aus der
kubischen dichtesten Anordnung in die hexagonale dichteste
‘wachsen somit die Abstandsinderungen nichster Nachbaratome,
und zwar um die ausserordentlich hohen Betrige von 5,19/,
fiir dquatoriale und um 2,3 9/, fiir ausserdquatoriale Nachbaratome.

55. Die Zuverldssigkeit dieser alleinstehenden Angaben der
Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet lisst sich priifen
durch Heranziehung von Gitterkonstanten von Howells und
Morris-Jones, sowie Westgren, Higg und FEriksson und E. J.
Evans fiir die angrenzende kubische und hexagonale Phase.
Die in Betracht kommenden Gitterkonstanten von Howells und
Morris-Jones sind verzeichnet in. der Tabelle 192). Die Angaben
_der Tabelle sind in Abbildung 20 als Kreise eingetragen. Die

1) Phil. Mag. 9. 1930. 995 bis 996
2) Phil. Mag. 9. 1930. 995,
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Tabelle 19.

Gitterkonstanten der kubischen bezw. hexagonalen Phase von Cu-
Sb-Legierungen nach Howells und Morris-Jones.
Atemprozent Antimon ., . . . . 0,0 2,0 18 22 25 30
Gitterkonstanten inA a, . . . . . 3610 3644
B e e e e e 2,728 2,752 2766 2,766
€ oL . 4,288 4,326 4,348 4,348
koo 1572 1,572 1,572 1,572

Abb. 20. Gitterkonstanten der Phasen

‘ CuSh 2804 kubischer und hexagonaler dichtester
l P ¢ Anordnung von Cu-Sb-Legierungen
| P J-no)x nach Westgren, Higg und Eriksson
2,404 (+), Howells und Morris-Jones (O),

L sowie Evans (X). Links Massstab der
a e Gitterkonstanten der kubischen Phase,
\ .k 4430k rechts Massstibe derjenigen der hexa-
N : ) gonalen Phase. Der Gang der Gitter-
] konstanten in beiden Einphasengebieten

5 = 4 3 20A  gewihrleistet die Zuverlissigkeit der
ALY, 8o GitterkonstantendesZweiphasengebiets.

3704

3604 %

durch die beiden Kreise der homogenen kubischen Phase gelegte
Gerade erreicht die Héhe der Gitterkonstante der kubischen
Phase im Umordnungsgebiet bei einer Konzentration von 8,5
Atomprozent Antimon, was mit dem Ergebnis von Carpenter gut
libereinstimm¢t, nach dem die obere Grenze der a-Phase bei
etwa 4 Atomprozent Antimon zu liegen kommt. Andrerseits sind
die Gitterkonstanten der hexagonalen Phase aus dem Umordnungs-
gebiet gleich denjenigen der 18 Atomprozent Antimon ent-
haltenden Legierung, die nach Carpenter’s Zustandsschaubild
gerade auf die gemeinsame Grenze des kubisch-hexagonalen
Zwei- und des hexagonalen Einphasengebiets zu liegen kommt.
Auch schliessen sich die Gitterkonstanten dieser letzieren Legie-
rung den Gitterkonstanten der nachfolgenden drei antimon-
reicheren Legierungen gut an, von denen die erste noch im hexa-
gonalen Einphasengebiet, die letzte aber schon im hexagonal-
tetragonalen Zweiphasengebiet liegt. Da die Gitterkonstanten
der zweiten uud dritten Legierung gleich sind, so kommt die
zweite Legierung auf die gemeinsame Grenze der homogenen
hexagonalen und der heterogenen hexagonal-tetragonalen Phase
zu liegen, was wiederum mit dem Ergebnisvon Carpenter iiber-
einstimmt.
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56. Zum weiteren Vergleich seien auch die von Westgren,
Higg und Eriksson bestimmten Gitterkonstanten von Kupfer-
Antimon-Legierungen herangezogen'). Die von diesen Forschern
untersuchten Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen
von Elektrokupfer mit Antimon von Kkahlbaum erhalten. Um
sie moglichst homogen zu machen, wurden sie aus dem Schmelz-
tiegel auf eine Eisenplatte gegossen und mehrere Tage bei einer
passenden Temperatur getempert. Thre Zusammensetzung wurde
durch chemische Analyse .nachgepriift. Die angefiihrten Gitter-
konstanten sind:

a, =38, 608A ftir reines Kupfer;

a, = 3,66 A fiir die an Antimon gesiittigte u-Phase, die nach den
Verfassern bei etwa 8 Atomprozent Antlmon liegen soll ;

a, = 2,72 A, c = 4,32 A und k= 1,69 fir das kupferreichere
Ende der homogenen hexagonalen Phase, die nach
den Verfassern bei etwa 19 Atomprozent Antimon
liegen soll;

a, = 2,750 A, ¢ = 4,349 A und k = 1,582 fiir das kupfer-
armere Knde der homogenen hexagonalen Phase, die
bei etwa 25 Atomprozent Antimon liegen soll.

Diese Gitterkonstanten sind in der Abbildung 20 durch
liegende Kreuze vermerkt, wihrend stehende Kreuze die Gitter-
konstanten a,=2777 A und ¢ =4,367 A der Legierung Cug Sb
nach Morris-Jones und Evans?) wiedergeben. Wie aus der Ab-
bildung ersichtlich, stimmen die Gitterkonstanten der kubi-
schen Phase gut, diejenigen der hexagonalen Phase leidlich
untereinander iiberein. Somit miissen die der Berechnung der
Abstandsidnderung zugrunde gelegten Gitterkonstanten der Le-
gierung aus dem kubisch-hexagonalen Zweiphasengebiet fiir
gesichert gelten und ist die ausserordentliche Grisse der Ab-
standsinderungen ausser Zweifel gesetzt.

Ag-Al-Legierungen.

57. Der eingerahmte Teil der Abbildung 21 gibt das aus
dem Strukturbericht {ibernommene Zustandsschaubild des Sitber-
Aluminium-Systems 3). Rotntgenographisch ist dieses System
untersucht worden von A. F. Westgren und A. J. Bradley*).

1) Z. physikal. Ch. B. 4. 1929. 454 bis 457.

2) Phil. Mag. 4. 1927. 1309.

3) Z. Kristallogr. Erginzungsband: Strukturbericht 1913—1928, 1931. 557,
4) Phil. Mag. 6. 1928. 280 bis 288.
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Ihre zno untersuchenden Legierungen wurden hergestellt durch
Zusammenschmelzen von reinem Silber mit elektrolytischem
Aluminium. Die Zusammensetzung der Proben wurde kontrol-
liert durch chemische Bestimmung sowohl von Silber als auch
von Aluminium. Die gepulverten Legierungen wurden rekristalli-
siert durch Erhitzen im Vakuum fiir einige Minuten bis zu einer
Temperatur von etwa 100 Grad unterhalb des Schmelzpunktes.
Die Lagen dieser réntgenographisch untersuchten Proben auf
der Konzentrationsachse und die diesen.zukommenden Gittertypen,
soweit es sich um die kubische und die hexagonale dichteste Anord-
nung handelt, sind am unteren Rande der Abbildung 21 ein-
gezeichnet. 'Wie ersichtlich, decken sich die Angaben des
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Zustandsschaubilds nicht vollig mit den Ergebnissen der Ront-
genanalyse. Das Silberende des Gebiets der homogenen
y-Phase, der Phase dichtester hexagonalen Anordnung, ist zwi-
schen 26 und 27 Atomprozent Aluminium zu verlegen, und das
Aluminiumende zwischen 89 und 43 Atomprozent Aluminium.
Letzteres fiilhrt zur Verengerung des Zweiphasengebiets mit der
kubischen und hexagonalen dichtesten Anordnung.

58. In das Umordnungsgebiet aus der hexagonalen dich-
testen in die kubische dichteste Anordnung fallen von den unter-
suchten Legierungen diejenigen mit 48, 79 und 93 Atom-
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prozent Aluminium. Fiir das hexagonale Gitter der 43 Atom-
prozent Aluminium enthaltenden Legierung geben Westgren und
Bradley als Basis a, = 2,879 A, als Hohe ¢ = 4,573 A und
als Verhiltnis derselben k = 1,588 an, den mittleren Fehler ihrer
Angaben auf 0,002 A schitzend. Da das mit dem hexagonalen
Gitter im Gleichgewicht befindliche kubische Gitter dieselbe
Gitterkonstante wie reines Aluminium hatte, so ist in den Formeln
(5) und (6) a, = 4,042 A zu setzen. Es berechnen sich somit die
Abstandsinderungen ndchster Nachbaratome bei der Umordnung
aus der kubischen in die hexagonale Anordnung nach Formel (5) zu

éd/d, = 0,7,

fiir pachste Nachbaratome in der Aquatorialebene und nach
Formel (6) zu
dd/d, = —1,1%,

fir ausserhalb der Aquatorialebene liegende niichste Nach-
baratome. Bei der Umordnung der Atome der Silber-Alu-
minium-Legierung aus der kubischen dichtesten in die hexago-
nale dichteste Anordnung fibersteigen die Abstandsinderungen
somit nicht 1,19, )

59. Die Zuverlissigkeit dieser von Westgren und Bradley
allein angefiihrten Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet
gewihrleisten die Photogramme der 79 und 98 Atomprozent Alu-
minium enthaltenden Legierungen, denn es haben die Linien
dieser Photogramme genau die gleichen Lagen, wie diejenigen
im Photogramm der 43 Atomprozent Aluminium enthaltenden
Legierung ). Gewidhr fiir die Zuverlissigkeit bieten ferner die
Gitterkonstanten im (ebiet der homogenen hexagonalen Phase,
deren Werte Tabelle 20 enthilt.. Die Angaben dieser Tabelle sind
in Abbildung 22 eingetragen, und ihnen schliessen sich gut an die

Tabelle 20.

Gitterkonstanten der homogenen hexagonalen Phase von Ag-Al-
Legierungen nach Westgren und Bradley.

Atomprozent Aluminium . . . . . . . . ... 00 27 32 39
Gitterkonstanten in Aa. . . . . . . . . .. .. ... 2,865 2,869 2,877

G e e e e e e e e e e e e 4,653 4,625 4,579

ebenfalls eingetragenen Gitterkonstanten der hexagonaien Phase
des Zweiphasengebiets. Aus derselben Abbildung ergibt sich

1) Westgren und Bradley, Phil. Mag. 6. 1928. Tafel V.
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ferner, dass die aluminiumreichere Grenze der homogenen hexa-
gonalen Phase bei 40 Atomprozent Aluminium liegt.
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Abb. 22. Gitterkonstanten der Phasen kubischer und hexagonaler dichtester

Anordnung von Ag-Al-Legierungen nach Westgren und Bradley. Links Mass-

stdbe fir die Gitterkonstanten der hexagonalen Phase, rechts fur diejenigen
der kubischen Phase.

Ag-8b- Legierungen.

60. Der obere eingerahmte Teil der Abbildung 28 gibt
das Zustandsschaubild des Silber-Antimon-Systems nach G. L
Petrenko!). Rontgenographisch ist dieses System untersucht
worden von A. Westgren, G. Higg und S. Eriksson?). Die zu
untersuchenden Legierungen stellten sie durch Zusammenschmel-
zen von IPeinsilber mit Antimon von Kahlbaum her. Um die
Legierungen moglichst homogen zu machen, wurden dieselben
aus dem Schmelztiegel auf eine Eisenplatte gegossen und dann
mehrere Tage lang bei einer passenden Temperatur getempert. Thre
Zusammensetzung wurde durch chemische Analyse nachgepriift.
Die Lagen der rontgenographisch untersuchten Proben aul der
Konzentrationsachse und die diesen zukommenden Gittertypen,
soweit es sich um die kubische und die hexagonale dichteste Anord-
nung handelt, sind im mittleren Teil der Abbildung 23 eingezeichnet.
Es kann somit das Zustandsschaubild von Petrenko nicht richtig
sein. Hrstens ist die Loslichkeit des Antimons in Silber nicht
14 Atomprozent, wie sie im Zustandsschaubild angegeben wird,
sondern nur etwa 5 Atomprozent. Zweilens treten im Silber-
Antimon-System bei gewdénlicher Temperatur zwei verschiedene
intermedidre Phasen auf, die beide ausgedehnte Homogenitits-
gebiete haben, und nicht nur eine Phase, wie es das Zustands-
schaubild haben will. Diese Korrektionen zum Zustandsschaubild

1) Z. anorg. Ch. 50. 1906. 143.
2) 7. physikal. Ch. B. 4. 1929. 461 bis 463.
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enthilt der untere eingerahmte Teil der Abbildung, wo mit a die
Phase kubischer, mit ¢ die Phase hexagonaler dichtester Anord-
nung bezeichnet ist.
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61. Gitterkonstanten fiir die einzige im Umordnungsgebiet
aus der kubischen in die hexagonale Anordnung liegende, ¢ Atom-
prozent Antimon enthaltende Probe werden von Westgren, Higg
und Eriksson nicht angefiihrt. Hs wird jedoch festgestellt, dass
innerhalb des Gebiets der kubischen dichtesten Anordnung die
Gitterkonstante von 4,078 A fiir das reine Silber auf 4,113 A fiir
die mit Antimon gesittigte Phase anwiichst; dass die Gitter-
dimensionen der hexagonalen dichtesten Anordnung innerhalb des
Homogenitiitsgebiets dieser Phase mit fallender Antimonkonzentra-
tion von a = 2959 A, ¢= 4,786 A und k = 1,617 auf a =
2921 A, ¢ =4,775 A und k = 1,684 fallen. Unter Benutzung des
Hochstwerts fiir die Gitterkonstante der homogenen kubischen
Phase und des Mindestwerts fiir die Gitlerkonstanten a und ¢
der homogenen hexagonalen Phase errechnen sich die Abstands-
inderungen nach Formel (5) zu

4 d/dx = 0,19,
fir ndchste Nachbaratome in der Agquatorialebene und nach
Formel (6) zu

0 d/dy = 0,20/0
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fiir nichste Nachbaratome ausserhalb der Aqua‘torialebene. Bei
der Umordnung der Atome der Silber-Antimon-Legierung aus
der kubischen dichtesten in die hexagonale dichteste Anordnung
Wachsen‘die Abstinde sowohl der #quatorialen als der ausser-
dquatorialen Nachbaratome und iibersteigen die. Abstands-
dnderungen nicht 0,2%/,.

' Au-Hy- Legierungen.

62. Der eingerahmte Teil der Abbildung 24 gibt den Ver-
lauf der Quecksilbertensionen von Goldamalgamen nach W. Biltz
und F. Meyer fiir drei verschiedene Temperaturen!). Aus dem
Gang der Quecksilbertensionen lidsst sich erschliessen das Vor-
handensein eines Einphasengebiets von 0 bis 17,9 Gewichtsprozent
Quecksilber, das Auftreten eines Zweiphasengebiets von 17,9 bis
21,0 Gewichtsprozent Quecksilber und das Auftreten eines neuen
Einphasengebiets von 21,0 bis 24,6 Gewichtsprozent Quecksilber.
Rontgenographisch ist das Gold-Quecksilber-System untersucht
worden von Adolf Pabst?). Kr verwandte zur Herstellung von
Amalgamen destilliertes Quecksilber und durch Glithen getrock-
netes chemisch reines Goldpulver von de Haen. Simtliche Amal-
game wurden 18 bis 90 Stunden lang bei bis 300° C getempert,
und es zeigte sich, dass nach 18-stiindigem Tempern keine ront-
genographisch nachweisbaren Verdnderungen mehr stattfanden.
Die Lagen der durchstrahlten Proben auf der Konzentrationsachse
und die ihnen zukommenden Gittertypen, soweit es sich um die
kubische und die hexagonale dichteste Anordnung handelt, sind
am unteren Rande der Abbildung 24 eingezeichnet. Es kommt also
den sechs quecksilberirmsten Amalgamen kubische dichteste
Anordnung zu, den beiden quecksilberreichsten hexagonale dich-
teste Atomanordnung, und den 17,3 und 20,0 Gewichtsprozent
Quecksilber enthaltenden Legierungen die beiden dichtesten Atom-
anordnungen.

63. Die Gitterkonstanten der im Umordnungsgebiet liegen-
den, 20,0 Gewichtsprozent Quecksilber enthaltenden Legierungen
sind nach Pabst®): a. = 4,110 A fiir die Lénge der Wiirfelkante
der kubischen Phase, a, = 2,904 A tiir die Basis, ¢ = 4,758 A fiir
die Héhe und k = 1,688 fiir das Verhiltnis der Hohe zur Basis der
hexagonalen Phase. Aus diesen Werten errechnet sich die Ab-

1) Z. anorg. Ch. 176. 1928. 29.
2) 7. physikal. Ch. B. 3. 1929, 443 bis 455.
3) 7. physikal, Ch. B. 3. 1929. 450.
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standsinderung néchster Nachbaratome bei der Umordnung aus
der kubischen dichtesten in die hexagonale dichteste Anordnung
nach Formel (5) zu ,

0 d/dx = — 0,19,
pmm g
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fiir nédchste Nachbaratome innerhalb der Aquatorialebene und
nach Formel (6) zu
0 d/dx = 0,29,

fiir ausserhalb der. Aquatorialebene liegende n#ichste Nachbar-
atome. Bei der Umordnung der Atome der Gold-Quecksilber-Amal-
game verkleinern sich somit die Abstinde #quatorialer Nachbar-
atome um 0,1°/, und vergrossern sich die Abstinde ausserdqua-
torialer Nachbaratome um 0,2%, Die Abstandsénderungen iiber-
steigen somit nicht 0,29/,

64. Die Zuverldssigkeit der angefithrten Gitterkonstanten
aus dem Umordnungsgebiet lisst sich priifen durch Heranziehung
von Gitterkonstanten der angrenzenden kubischen bezw. hexago-
rialen Phase und der Gitterkonstante a = 4,106 A tiir das kubi-
sche Gitter der 17,3 Gewichtsprozent Quecksilber enthaltenden
Legierung. Die Gitterkonstanten der homogenen Phasen sind
verzeichnet in Tabelle 21. Die Angaben der Tabelle sind in Abbil-

L Tabelle 21.
Gitterkonstanten der homogenen kubischen bezw. hexagonalen
‘ Phase von Au-Hg-Amalgamen nach Pabst.

Gewichtsprozent. Quecksilber 0,0 4.0 6,5 9,9 12,5 15,0 25,0
Gitterkonstanten in j&ak 4,070 4,080 4,083 4,093 4,101 4,107
Ap v e e e e e e e e 2,908
Co e e e e e e e e 4,791
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dung 25 durch offene Kreise wiedergegeben, wihrend durch-
strichene Kreise die Gitterkonstanten im Zweiphasengebiet dar-
stellen, Wie man sieht, schliessen sich die Gitterkonstanten

Abb. 25, Gitterkonstanten der Phasen

kubischer und hexagonaler dichtester
=23 | o8 ly000a Anordnung von  Au-Hg-Amalgamen
800 A

w100k %y%"/”o T /‘“’_—O 4800 nach Pabst. Links Massstab der Git-

€ terkonstanten der kubischen Phase,

40004 - 7% rechts Massstibe derjenigen der hexa-

Gew.*e Ha gonalen Phase. Der Gang der Gitter-

konstanten in beiden Einphasenge-

bieten gewihrleistet die Zuverldssigkeit der Gitterkonstanten des Zweiphasen-
gebiets.

des Umordnungsgebiets denjenigen des homogenen kubischen
(Gebiets gut an und widersprechen nicht der einzigen Angabe aus
dem homogenen hexagonalen Gebiet. Es betrigt auch der Unter-
schied der Gitterkonstanten fiir die kubischen Gitter der 17,3 und
20,0 Gewichtsprozent Quecksilber enthaltenden Legierungen nicht
volle 0,1%/, und liegt somit innerhalb der Genauigkeitsgrenze
der Messungen.

Pb-Bi- Legierungen.

65. Der eingerahmte Teil der Abbildung 26 gibt das Zustands-
schaubild des Blei-Wismut-Systems nach den International
Critical Tables!). Rontgenographisch ist dieses System unter-
sucht worden von A. Solomon und W. Morris Jones an Proben,
die langdauernden Temperungen und sehr langsamer Abkiihlung
unterworfen worden waren?). Die Lagen der von ihnen rént-
genographisch untersuchten Proben auf der Konzentrationsachse
und die denselben zukommenden Gittertypen sind am unteren
Rande der Abbildung 26 eingezeichnet. Wie ersichtlich, decken
sich die Angaben des Zustandsschaubilds nicht mit den Ergeb-
nissen der Riontgenanalyse. Nach dem Zustandsschaubild enth#lt
das Blei-Wismut-System nur zwei Bereiche homogener Phasen:
eines am Blei- und das andere am Wismuntende. Nach den rént-
genographischen Angaben hingegen kommen dem Blei-Wismut-
System drei -Gebiete homogener Phasen zu: ausser der kubi-
schen flichenzentrierten Phase des Bleiendes und der rhomboed-

1) Band 2. S. 414.
2) Phil. Mag. 11. 1931. 1090 bis 1101.
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rischen flichenzentrierten des Wismutendes noch eine Phase
hexagonaler dichtester Atomanordnung. Die réntgenographisch
bedingten Ab#nderungen des Zustandsschaubilds sind im unteren

L ¢

Abb, 26. Im oberen Teil das Zu-
standsschaubild des Pb-Bi-Systems aus
den International Critical Tables. In
der Mitte die Verteilung der von So-

lomon und Jones rdntgenographisch | o Z:ﬁl-lzs'—- .......
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: s T 50 / a+B '
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handelt. Im unteren Teil rontgeno- I*I 1 8 |
graphisch begriindete Ab#nderungen

des Zustandsschaubilds. a % P t+ B

Rahmen der Abbildung 26 dargestellt. Demnach erstreckt sich
das homogene Gebiet der kubischen Phase von 0 bis unterhalb
20 Gewichtsprozent Wismut und dasjenige der homogenen
hexagonalen Phase von etwa 25 bis etwa 33 Gewichtsprozent
Wismaut.

66. Im Umordnungsgebiet aus der kubischen in die hexa-
gonale Phase haben Solomon und Jones Gitterkonstanten
bestimmt fiir eine 20 Gewichtsprozent Wismut enthaltende
Legierung !). Die Gitterkonstanten dieser Legierung sind:
a, =4,946 A fiir das kubische Gitterund a,= 3,477 Aund k = 1,66
fiir das hexagonale. Aus diesen Werten berechnet sich die Abstands-
anderung nichster Nachbaratome nach Formel (5) zu -

od/d, = --0,69,

fir niichste Nachbaratome innerhalb der Aquatorialebene und

nach (6) zu
dd/d, = 0,69,

fiir ausserhalb der Aquatorialebene liegende nichste Nach-
baratome. Die Zuverlassigkeit dieser alleinstehenden Angabe
der Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet Idsst sich
pritfen durch Heranziehung der von Solomon und Jones be-
stimmten Gitterkonstanten fiir die angrenzende homogene ku-

1) Phil. Mag. 11. 1931, 1093,
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bische sowie hexagonale Phasel), welche die Tabelle 22
enthilt. Die Gitterkonstanten a und ¢ dieser Tabelle sind in
Tabelle 22.

Gitterkonstanten der kubischen bezw. hexagonalen Plase von Pb-
Bi-Legierungen nach Solomon und Jones.

Gewichtsprozent Wismut 0 10 20 25 33 50
Gitterkonstanten in A a 4,930 4,933 4,646

C .o 3,477 3477 3483 3,483

K. ..... 1,66 1,66 166 1,66
Abb. 27. Gitterkonstanten der Phasen
a0k P*_M,M.-r.-.--..‘a'“’“ kubischer und hexagonaier dichtester
e Anordnung von Pb-Bi-Legierungen nach
«‘ssoko ‘_{E_a;o - : . :03"7"‘ Solomon und Jones. Links Massstab
Gow:%e & der Gitterkonstanten der kubischen

Phase, rechts Massstab derjenigen der hexagonalen Phase. Der Gang der
Gitterkonstanten in beiden Einphasengebieten gewiahrleistet die Zuverlissigkeit
" der Gitterkonstanten des Zweiphasengebiets.

der Abbildung 27 als Kreise eingetragen, und ihnen schliessen
sich gut an die durch durchstrichene Kreise gekennzeichneten
Gitterkonstanten der Legierung aus dem kubisch-hexagonalen
Zweiphasengebiet. ‘

Ubersichtstabellen der Abstandsinderungen niichster
Nachbaratome.

67. Die errechneten Abstandséinderungen n#chster Nach-
baratome sind zusammengestellt in den Tabellen 23 und 24 und
den Abbildungen 28 und 29.

1) Phil. Mag. 11. 1931. 1093.
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Tabelle 23.

Abstandsverminderungen nichster Nachbaratome bei der Um-
ordnung aus der kubischen flichenzentrierten in die kubische
raumzentrierte Anordnung.

Abstands-
verminde-

Substanz r“(‘,’/g(,/m Ausgangsdaten der Berechnung
(Magk?e-
rung Q)
Fe 2,9 Gitterkonstanten im Umwandlungspunkt A4
Cu-Zn 2,5 Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet
2,3 Volumina pro Atom; fiilr das flachenzentrierte Gitter
extrapoliert bis zur Loslichkeitsgrenze durch Verlin-
gerung um l/s; fiir das raumzentrierte Gitter — der
Wert auf der Loslichkeitsgrenze .
Ag-Zn. 3,3 Volumina pro Atom extrapoliert bis zu den Ldslich-
keitsgrenzen durch Verldngerung um 1/, fiir das flichen-
zentrierte Gitter und um 1/; fir das raumzentrierte

Gitter
Ag-Cd 2,5 Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet
Ni-Al 2,1 Volumina pro Atom extrapoliert bis zu den Lislich-

keitsgrenzen durch Verlangerung um 1/ fiir das
flichenzentrierte Gitter und um 1/, fiir das raum-
zentrierte Gitter :

Fe-Co 2,4 Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet
Fe-Ni 2,2 ” - » »

2,1 » » » »
Fe-Mn 24 » " » »
Cun-Mn-Al 1,3 Gitterkonstanten koexistierender Gitter

2,1 Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet
C-Stahl 26 Gitterkonstanten koexistierender Gitter
~Ni-Stahl 28 » » »

1,9 " » »

2,0 ., " "

1,8 » ” »
NiCr-Stahl 2,1 . R Yy
CrNi-Stahl 2,2 » » »

Aus dieser ersten Ubersichtstabelle und den Markie-
rungen O der linken Hilfte der Abbildung 28 ersieht man,
dass die Abstandsinderungen zwischen —1,8 und —3,39,
schwanken, mit dem arithmetischem Mittel bei ungefihr

b
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—2'/39/o.  Aus der linken Hélfte der Abbildung 28 ent-
nimmt man ferner, dass von den 19 eingelragenen An-
gaben 16 sich zu einem zusammenhingenden Komplex hiufen,

~o—-¢-oc%c§;m—oa»—em%<{dh%ﬁ———f—o—+——~—%-——%
- R0
-3 -2 -1 o +1 +2 +3 +4 +5
L
Abb. 28. Verteilung der Abstandsiinderungen nichster Nachbaratome bei der
Umordnung aus der kubischen flichenzentriertcn Anordnung in die kubische
raumzentrierte ((O: dg-Zn; Ni-Stahl; C-Stahl; Cu-Zmn, Fe, Ag-Cd; Fe-Co, Fe-
Mwn; Cu-Zn, Cr-Ni-Stahl; Fe-Ni; Cu-Mn-Al, Ni-Al, Fe-Ni, NiCr-Stahl; Ni-
Stahl; Ni-Stahl; N¢-Stahl; Cu-Mn-Al) und in die hexagonale dichteste Anord-
mung (D, < Ag-Al; Pb-Bi; Co-Ni; Fe-Co, Fe-Co; Au-Hg; Co-Ni; Co, Co;
Ag-Sb; Ag-Sb, Au-Hy; Ce; Pb-Bi; Ag-Al; Ce; Cu-Sb; Cu-8b).

-ausserhalb dessen nur 3 Angaben liegen. Diese drei ausser-
halb liegenden Angaben sind: —3,8%, tir Ag-Zn, —2,8%, fiir
eine der Ni-Stahl-Proben und —1,3%, fiir eine der Cu-Mn-Al-
Proben. Es sind aber diese Angaben zugleich die unzuver-
lissigsten: der Wert fiir Ag-Zn ist abgeleitet durch eine verhiilt-
nismiissig weite [Extrapolation; der Wert 2,8 fiir die betreffende
Cu-Mn-Al-Probe stammt von einer Legierung unbekannter Vorge-
schichte; der Wert 1,3 fiir die betreffende Ni-Stahl-Probe passt nicht
zu den drei anderen Werten (1,8, 1,9 und 2,0 9/,) dieses Stahles. Hs
ist deshalb wobl durchaus begriindet, diese drei ausserhalb des zu-
sammenhingenden Komplexes liegenden Angaben nicht zu beriick-
sichtigen. Alsdann liegen aber die Abstandséinderungen zwischen
den engeren (renzen von —2,8 und —1,8 Prozent und betrigt das
arithmetische Mittel ungefihr —21/,9/,. Somit ergibt sich aus dem
vorliegendem Zahlenmaterial, dass die durch dem Koordinations-
effekt bedingte mittlere Abstandsinderung ndichster Nachbaratome bei
der Umordnung aus der kubischen flichenzentrierten Anordnung in
die kubische raumeentrierte im Mittel gegen —2Y/,°/, betrdgt, wihrend
V. M. Goldschmidt fiir diece Umordnung eine Verminderung des
Atomabstands um etwa 8%, angibt!). )

Aus der zweiten Ubersichtstabelle und den Markierungen
% und ¢ der rechten Hilfte der Abbildung 28 ersieht man, dass
die Abstandsinderungen n#chster Nachbaratome zwischen — 1,1
und -+ 5,1 Prozent liegen.

1) 7. physikal. Ch. 133. 1928. 415.
Trans. Faraday Soc. 25. 1920, 281,
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Tabelle 24.

Abstandsinderungen nichster Nachbaratome bei der Umord-
nung aus der kubischen dichtesten in die hexagonale dichteste
Anordnung.

Abstandsinderung.

o inner- ausser- .
Substanz  yap (<) halb ()  Ausgangsdaten der Berechnung

der Aquatorialebene

Ce +08% —+0,3% Gitterkonstanten koexistierender Gitter

Co 0,0% 0,0% : » » »

Fe-Co —0,3% —0,3% Gitterkonstanten in der Néhe der Léslich-
keitsgrenzen

Co-Ni —0,03% --0,5% Gitterkonstanten in der N#he der Lislich-
keitsgrenzen '

Cu-Sb +51% +423% Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet

Ag-Al +07% —11% » » o v

Ag-Sb +0,1% +0,2% Gitterkonstanten auf den Loslichkeitsgrenzen

Au-Hg —0,1% +40,2% Gitterkonstanten aus dem Umordnungsgebiet

Pb-Bi —0,6% +0,6% ” . ,,

Ein Vergleich der Markierungen O der rechten Seite der
Abbildung 28 mit den Markierungen & und ¢ der linken
Seite derselben Abbildung fithrt zu der Feststellung, dass die An-
gaben fiir die 9 Substanzen der rechten Halfte iber eine
drei Mal so grosse Strecke verteilt sind, wie die Angaben der
19 Substanzen der linken Hilfte. Diese grosse Streuung der
Werte der Abstandsinderungen bei der Umordnung aus der
kubischen dichtesten in die hexagonale dichieste An-
ordnung ist bedingt durch das variierende Achsenverhiltnis
des angenommenen hexagonalen Gitlers, was aus Abbildung 29

e *-——-——OPH—Bv
165
R 84‘1-— Au-rs e
(e} e @A sy iy e e e (65

o> + © ag-Al

| CUmSb Qe o m s e e

Abb. 29. Die Abstandsinderungen nichster Nachbaratome und die Differenzen

derselben fiir die innerhalb (&) und ausserhalb ('} der Aquatorialebene liegenden

Nachbaratome werden zu O bei Anndherung des Achsenverhiltnisses des
hexagonalen Gitters an 1,633,
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hervorgeht, in der Achsenverhiltnisse und Abstandsidnderungen
zusammengestellt sind. Aus dieser Abbildung ergibt sich, dass
die Abstandsénderungen n#chster Nachbaratome und die Diffe-
renzen derselben fiir innerhalb und ausserhalb der Aquatorial-
ebene liegende Nachbaratome zu 0 werden bei Anniiherung des
Achsenverhiltnisses an 1,633, den der Kugelpackung zukom-
menden- Wert. Somit ergibt sich aus dem vorliegendem Zahlen-
bestand, dass déie durch den Koordinationseffekt bedingten mittleren
Abstandsinderungen niichster Nachbaratome bei der Umordnung
aus der kubischen dichtesten in . die hexagonale dichteste Amn-
ordnung wvom Achsenverhdlinis des hexagonalen Gitters abhdngig
send, derart dass die Abstandsdinderungen zu O werden mit Anndhe-
rung des Achsenverhdlinisses an 1,633. Diese Feststellung enthilt
in sich die Aussage von V. M. Goldschmidt, dass die kubische
dichteste und die hexagonale dichteste Atomanordnung praktisch
oder absolut gleiche Atomabstinde aufweisent), bezw. der Unter-
schied dieser Atomabstinde jedenfalls weniger als 19, betrigt?).

Zusammenfassung.

68. Die Aussagen von V. M. Goldschmidt {iber die Werte
der Abstandsinderungen nichster Nachbaratome in metallischen
Kristallen bei der Umordnung der Atome aus der kubischen
flichenzentrierten Anordnung in die kubische raumzentrierte und
in die hexagonale dichteste Anordnung werden rechnerisch nach-
gepriift an den Elementen Ce, Co, Fe; an den biniren Legierungen
Ag—Al, Ag—Cd, Ag— Sb, Ag— Zn, Al— Ni, Au—Hy, Bi—Pb, Co—Ni,
Ou—_8b, Cu—2Zn, Fe—Co, Fe—Mn, Fe—Ni; an der terniren Legie-
rung Cu—Mn—A! und an einigen Staklen. Als Ausgangsdaten der
Berechnung werden verwandt Gitterkonstanten oder Volumina pro
Atom der koexistierenden kubischen flichen-und raumzentrierten
Phase bezw. von Phasen der kubischen und hexagonalen dichtesten
Anordnung. In Féllen, in denen direkte experimentelle Bestimmun-
gen dieser Ausgangsdaten nicht vorliegen, sind sie abgeleitet worden
aus den Gitterkonstanten oder den Volumina pro Atom der entspre-
chenden homogenen Phasen durch Extrapolation bis zur Grenze des
Zweiphasengebiets, in dem jeweils die Umordnung des einen Git-
ters in das andere stattfindet. Die Benutzung der Gitterkonstanten

1) Z. physikal. Ch. 133. 1928. 414 bis 416.
2) Skrifter Norske Videnskaps-Akademi 1926 - I, Nr, 2, S, 47.
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oder Volumina pro Atom im Gleichgewicht koexistierender Pha-
sen biirgt dafiir, dass im allgemeinen die errechneten Abstands-
inderungen ausschliesslich der Anderung der Koordinationsart
und -zahl zuzuschreiben sind. Bei den 13 fiir die Umordnung aus
der kubischen flichenzentrierten in die kubische raumzentrierte An-
ordnung angefiihrten Substanzen liegen die Abstandsénderungen
zwischen —1,3%/, und —3,3°/, und ergibt sich etwa —2'/,9/, als zu
erwartende mittlere Abstandséinderung bei dieser Umordnung. Bei
den 9 fiir die Umordnung aus der kubischen dichtesten in die
hexagonale dichteste Anordnung angefiihrten Substanzen lie-
gen die Abstandsinderungen zwischen —1,1%, und 45,19,
und ergibt sich eine Abhingigkeit der Abstandséinderungen vom
Achsenverhiltnis des hexagonalen Gitters dergestalt, dass die
Abstandsinderungen zu 0 werden mit der Annidherung des
Achsenverhiltnisses an 1,633.

Physikalisches Institut.
Universitit.
Tartu/Estland.

3. September 1931.



Nachtriige.
Silber- Antimon- Legicrungen.

69. (Zusatz zu Seite 59.) Beziiglich der Abwechselung
einzelner Phasen im Silber-Auntimon-System gelangen S. J. Bro-
derick und W. F. Ehret’) zu in jeder Hinsicht denselben
Ergebnissen wie A. Westgren, G. Higg und S. Eriksson.
Gitterkonstanten fiir im Umordnungsgebiet aus der dichtesten
kubischen in die dichteste hexagonale Atomanordnung lie-
gende Proben werden jedoch von Broderick und Ehret nicht
angefilhrt.  Dennoch lassen sich die Abstandsinderungen
néchster Nachbaratome bei der Umordnung aus der kubischen
in die hexagonale Anordnung auf Grund einiger von ihnen
bestimmter Gitterkonstanten abschitzen und zur Kontrolle der
auf Seite 59 berechneten Abstandsinderungen verwenden. Nach
Broderick und Ehret ist die Gitterkonstante der an Antimon
gesittigten kubischen «-Phase a=4,109A. Aus dem Gebiet
der hexagonalen e-Phase werden als Gitterkonstanten gegeben a =
2,920 A, c= 4,774 A und k = 1,632 fiir eine 9,86 Atomprozent Zinn
enthaltende Legierung. Diese liegt aber schon fast auf der -
Grenze des kubisch-hexagonalen Zweiphasengebiets mit dem
hexagonalen Einphasengebiet. Die Gitterkonstanten dieser Probe
kénnen demnach nur um ein geringes grosser sein als die
Gitterkonstanten des Silberendes der homogenen hexagonalen
Phase und sind somit zur Abschitzung der oberen Schranke
der Abstandsinderungen nichster Nachbaratome verwendbar.
Unter Benutzung dieser Gitterkonstanten berechnen sich die
Abstandsdnderungen nach Formel (5) und Formel (6) zu

8 d/d, = 0,5,

fir sowohl innerhalb, als ausserhalb der Aquatorialebene lie-
gende nichste Nachbaratome. Es liegen aber die aufl Seite 59

1) J. phys. Ch. 35. 1931. 2681—2636.
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errechneten Abstandsiinderungen auch tatsichlich unterhalb
dieser Schranke.

Silber-Zinn-Legierungen.

70. Nach 0. Nial, A. Almin und A. Westgren?!) koexistie-
- ren in Silber-Zinn-Legierungen mit 12,0 Atomprozent Zinngehalt
Gitter kubischer dichtester und Gitter hexagonaler dichtester
Atomanordnung. Als Gitterkonstanten der kubischen Phase
fiihren sie an a = 4,125 A und als Gittérkonstanten der hexago-
nalen Phase a=2,925 A, ¢ =4,774 A und k=1,634. Auf Grund
dieser Qitterkonstanten berechnen sich die Abstandsidnderungen
nach Formel (5) bezw. (6) zu

dd/d, =0,29, bezw. 0,3%,

- fiir nédchste Nachbaratome innerhalb bezw. ausserhalb der Aqua-
torialebene. Hs. {ibersteigen also die Abstandséinderungen
nicht 0,3 9/,.

Gold-Zinn- Legierungen.

71. Nach Sten Stenbeck und A. Westgren? wird in
Gold-Zinn-Legierungen die Phase kubischer dichtester Atom-
anordnung abgeldést von einer Phase hexagonaler dichtester
Atomanordnung, wobei das Ubergangsgebiet zwischen etwa 7,5
und 12 Atomprozent Zinn liegen soll. Aus dem Ubergangsgebiet
haben Stenbeck und Westgren eine 8 Atomprozent Zinn ent-
haltende Legierung untersucht, fiir deren hexagonales Gitter
sie folgende Gitterkonstanten angeben: a =2,896 A, ¢ =4,776 A
und k'=1,649. Unter Benutzung dieser Gitterkonstanten berech-
nen sich die Abstandsinderungen nach Formel (5) bezw. (6) zu

0d/d, = —0,19, bezw. - 0,69,

fir nichste Nachbaratome innerhalb bezw. ausserhalb der Aqua-
torialebene. s ilbersteigen also die Abstandsédnderungen
nicht 0,6 %,. '

2. November 1931,

1) 7. physikal. Ch. B. 14. 1931. 88.
2) 7. physikal. Ch. B. 14. 1931. 93 bis 93.



Anhang.

72.  Alphabetisches  Verzeichnis
Elemente und Legierungen:
System Seite  System Seite
Ag-Al ..o L 5 Co . .. .. ... 14
AgCd . . . . . .. 27 Co-Fe . . . .. 33, 48
AgSb. . .. . .5, 70 CoNi . ...... 51
Ag-Sn . . . . . .. 71 Cu-Al-Mn . . . . . 42
Ag-Zn . . . .. L. 24 Cu-Mn-Al . .. .. 42
Al-Ag . . . . . .. 5 Cu-Sb . . .. ... 52
Al-Cu-Mn . . . .. 42 CuZn . . ... .. 19
Al-Mn-Ca . . . . . 42
ARNL . . L. 31 Fe . ... ... 11
AwHg . . g0 Fe-Co .. ... 33, 48
Au-Sn. . . .. .. 71 FeMn....... 41
Fe-Ni . ... ... 35
Bi-Pb . .. . ... 62 ’
CdAg . . . . . .. oy HEAu. ... 60
Ce ... .. ... 13 Mn-Al-Cu . . . .. 42

der herangezogenen
System Seite
Mn-Cu-Al . . . .. 42
Mn-Fe . . . . . .. 41
Ni-Al . ... ... 31
Ni-Co . . . . . .. 51
Ni-Fe . . . . . .. 35
Pb-Bi . ... ... 62
Sh-Ag. . . . .. 58, 70
Sb-Cu . ... ... 52
Sn-Ag ... ... 71
Sn-Au ... ... 71
Stahle . . . . . . . 44
. . ....... 13
In-Ag . . .. .. 24
ZnCu . . . . ... 19




