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Die Strukturen intermetallischer Phasen. 
Von Privatdozent Dr. GUNNAR HAGG. 

Tnstitut fur allgemeine und anorganische Chemie der Universitat Stockholm. 
(Binge& 27. August 1935.) 

Vor allem durch die umfassenden Arbeiten von 
Tammann und seinen Schiilern wurde gezeigt, daB in den 
nietallischen Systemen interniediare Phasen sowohl mit 
sehr engen als auch mit sehr ausgedehnten H om o g e n i  t a t  s- 
gebieten vorhanden sind. Tammann fa13t.e die Phasen 
niit engen Homogenitatsgebiet en als internietallische Ver- 
bindungen auf und versuchte auch diesen Verbindungen 
bestimmte Formeln zuzuteilen. Die Phasen mit aus- 
gedehnten Homogenitatsgebieten bezeichnete er als feste 
Losungen. 

Die intermetallkchen Verbindungen im Sinne Tammanns 
konnten hauptsachlich nur durch ihre Zusammensetzung 
charakterisiert werden. Die Zusammensetzung der Phasen 
verschiedener Systeme zeigte sich aber oft so ungleichartig, 
dafi ausgesprochene Analogien zwischen den Systemen 
selten nachgewiesen werden konnten. Durch diesen Um- 
stand scheiterten auch in den meisten Fallen die Versuche, 
die intermetallischen Verbindungen zu systematisieren. 

r o n t g e n k r i s t a 11 o g r a p  h i  s c h en  
Nethoden wurden tiefere Kenntnisse von der Natur der 
interinetallischen Phasen erzielt. Vor allem nach der 
Ausbildung der Pulvermethode durch Deb ye und Scherrer 
haben die Rontgenmethoden die ganze Metallforschung 
aufierordentlich bereichert. 

Anfangs wurde noch immer versucht, eine gewisse 
Phase entweder als intermetallische Verbindung oder als 
feste Losung zu charakterisieren, die Entscheidung wurde 
j edoch immer schwieriger. Westgren und Phragmin, die 
sich uin die Entwicklung der rontgenographischen Metall- 
forschung aul3erordentlich verdient niachen, versuchten 
1925 auf Grund der Regelmal3igkeit in der Gruppierung 
der verschiedenen Atomarten in bezug aufeinander folgende 
Definition der intermetallischert Verbindungen zu geben l) : 
, ,In einer idealen intermetallischen Verbindung sind struk- 
turell gleichwertige Atome chemisch identisch. '' Diese 
Definition schien zunachst in einer grol3en Anzahl von 
Fallen vermendbar zu sein. Spater wurden jedoch Beobach- 
tungen gemacht, die damit nicht in Einklang waren. Zum 
Beispiel wurde von Westgren und Bradley ini System Ag-A1 
eine Phase gefunden, die nur bei der Zusammensetzung 
Ag3A1 homogen war2). Wegen der einfachen Zusammen- 
setzung und des engen Homogenitatsgebietes konnte diese 
Phase nur als eine intermetallische Verbindung aufgefaWt 
werden. Es wurde aber gezeigt., daW sie dieselbe Struktur 
wie p-Mn besitzt, und diese Analogie kann nur dadurch 
erklart werden, daW die Ag- und Al-Atome vollkomnien 
regellos auf den verschiedenen, strukturell ungleichwertigen 
Punktlagen der P-Mn-Struktur verteilt sind. GemaB der 
genannten Definition kann man also Ag3A1 nicht als inter- 
metallische Verbindung ansehen. 

Unstimmigkeiten wie diese haben Westgren und 
PhragmLn veranlafit, die obige Definition einer inter- 
metallischen Verbindung zu verlassen 3). Wahrscheinlich 
hesteht kein grundsatzlicher Unterschied zwischen inter- 
metallischer Verbindung und fester Losung. Vielmehr sind 
jetzt zwischen den Grenzfallert, die friiher als typische 
Vertreter der beiden Kategorien bezeichnet wurden, alle 
Ubergange bekannt. Dieses Verhalten ist auch aus der 
grofien Variation der Breite des Homogenitatsgebietes 
ersichtlich. In  den letzten Arbeiten, die aus Stockholm 

1) A .  Westgren u. G .  Phragdn,  Philos. Mqg. J .  Sci. [6] 50, 

z, A .  Westgren u. A .  J .  Bradley, Philos. Mag. J .  Sci. [7] 6, 

3) A .  Westgren, diese Ztschr. 45, 33 [1932]. 
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stammen, wird daher die Frage Verbindung oder Losung 
iiberhaupt nicht mehr erortert und als gemeinsame, eindeutige 
Benennung die Bezeichnung ,,Phase" benutzt. Wir werden 
daher bei der Erorterung der Strukturen intermetallischer 
Phasen die Begriffe Verbindung nnd Losung ebenfalls 
nicht trennen. 

Um das Auftreten der weiten Homogenitatsbereiche 
und iiberhaupt die Zusammensetzung und Struktur der 
intermetallischen Verbindungen verstehen zu konnen, ist 
es niitzlich, einiges iiber Aufbaupr inz ip ien  voraus- 
zuschicken und an die salzartigen Verbindungen anzu- 
kniipfen. Bei diesen ist die Zusammense tzung eindeutig 
bestimmt durch die Ladungen der Ionen ; eine Abweichung 
von der stochiometrischen Zusammensetzung wird hier 
infolgedessen bei unveranderlicher Ladung nicht beobachtet. 
Die K r i s t a l l s t r u k t u r  ist, abgesehen von den Mengen- 
verhaltnissen, bestimmt durch die G r o 13 e und die P o  l a  r i - 
sa t ionse igenschaf ten  der Ionen. Da in der Mehrzahl 
der Falle die Anionen sehr vie1 gro13er sind als die Kationen, 
konnen wir viele Strukturen als dichteste Kugelpackungen 
der Anionen beschreiben, in die die Kationen je nach ihren 
Mengenverhaltnissen regelmaI3ig eingelagert sind. 

Bei den meta l l i schen  E lemen ten  fallen diese 
Variationsmoglichkeiten weg ; infolgedessen finden wir hier 
diejenigen Strukturen bei weitem bevorzugt, die geometrisch 
gunstig sind, also dich teste Kugelpackungen (hexagonal 
und kubisch) sowie das kubisch raumzentrierte Gitter. 
Nur wenn wir nns den Nichtmetallen nahern, d. h. also, 
wenn rnehr oder weniger gerichtete Einzelbindungen 
zwischen den Atomen vorhanden sind, dann erhalten wir 
kompliziertere Strukturen, die dann schlie13lich wieder zu 
den Molekiilgittern der typischen Nichtmetalle und den 
Atomgittern der Edelgase iiberleiten. 

Bei den in t e rme ta l l i s chen  Phasen  fehlt ein so 
eindeutig regulierendes Prinzip fur die Zusammensetzung, 
wie es die verschiedene 1,adung in den Ionengittern darstellt. 
Denn wenn auch hier elektrochemische Verschiedenheiten 
vorhanden sind, so kann man doch in den meisten Fallen 
von der Ausbildung ganz bestimmter Ionenzustande kaum 
sprechen. Auch die Unterschiede in den Gro13en und 
Polarisationseigenschaften der einzelnen Kristallbausteine 
sind hier - wenn man von Extremfallen, wie z. B. Ver- 
bindungen der Alkalimetalle absieht - kleiner als bei den 
Ionenverbindungen, und damit fallen Strukturen weg, die 
nur bei starken GroWenunterschieden der Bausteine moglicli 
sind, wie Kochsalz- oder Zinkblende- und ahnliche Gitter. 
Infolgedessen wird verstandlich, da13 wir die bei den Metallen 
haufigsten Strukturen (dichteste Kugelpackung und kubisch 
raumzentriertes Gitter) auch hier sehr oft finden. Ferner 
gibt es aber, wie spater im einzelnen zu besprechen sein 
wird, einige fur intermetallische Verbindungen typische 
Strukturen, die zeigen, da13 auch hier Einfliisse vorhanden 
sein mussen, die die Zusammensetzung und die Struktur 
in ganz bestimmter Weise beeinflussen. Diese Einflusse 
zu erkennen, ist eine der wichtigsten Aufgaben der Erfor- 
schung der intermetallischen Verbindungen. Im einzelnen 
iibersehen wir sie1noch nicht. Der Bericht iiber die Struktur 
intermetallischer Phasen mu13 sich daher zur Zeit noch darauf 
beschranken, die S t r u k t u r a n a l o g i e n  herauszuarbeiten 
und so das Material fur eine Erforschung dieser Ordnungs- 
prinzipien unter einheitlichen Gesichtspunkten zu ordnen. 

Ehe wir an diese Betrachtungen im einzelnen gehen, 
ist noch eine Vorbemerkung notwendig, wie a d  Grund 
der eben ausgefuhrten Betrachtungen die Ausbildung fester 
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Losungen zu erklaren ist. Es ergibt sich ohne weiteres, 
daB das Auftreten fester Losungen damit zusammenhangt, 
daB in intermetallischen Phasen Ladungsunterschiede wenig 
ausgepragt sind, und daB daher eine Variation in der Zu- 
sammensetzung einer Phase auf die Ladungsverteilung im 
Gitter keinen groBen EinfluB hat. 

Sind uberdies die Unterschiede in den GrGUenverhalt- 
nissen der Atome nicht groB, so kommen wir zu den 
sogenannten Substitutionslosungen, in denen Atome einer 
Art durch Atome anderer Art ersetzt werden. Nach Gold- 
schmidt ist dies im allgenieinen nur moglich, wenn der 
Radienunterschied nicht mehr als 15% des kleineren Radius 
betragt. 

Bestehen groljere Dimensionsunterschiede, so wird eine 
zweite Klasse von festenLosungen moglich, bei denen die Zahl 
der groBeren Atome in der Elementarzelle unverandert 
bleibt, die der kleineren Atome, die in den Zwischenraumen 
angeordnet sind, hingegen variiert. U'egen der grol3en 
Dimensionsunterschiede, die zur Ausbildung derartiger 
Gitter notwendig sind, findet man diese Losungsart nicht 
in typisch intermetallischen Phasen, wohl aber in solchen 
metallartigen Systemen, die aus einem Metal1 und einem 
Metalloid aufgebaut sind. 

Einfache Strukturen der intermetallischen Phasen findet 
man sehr oft bei den Legierungen zwischen Kupfer, Silber, 
Gold und den Ubergangsmetallen. Hier findet man 
sehr haufig Phasen mit groBen Homogenitatsgebieten, die 
kubische oder hexagonale dichteste Kugelpackung oder 
kubisch raumzentrierte Gitter besitzen. Im klassischen 
Sinne zeigen also diese Systeme typische feste Losungen 
und seltener intermetallische Verbindungen. 

Wir verlassen diese Systeme und gehen zu den Systenien 
von Kupfer, Silber, Gold sowie den Ubergangs- 
metallen mit Metallen der B -Untergruppen des 
Periodischen Systems uber. (Der Einfachheit halber werden 
im folgenden auch Beryllium und die Eleniente der Reihe 
Magnesium-Schwefel zu den Elementen der B-Untergruppen 
gezahlt .) 

Auf mikroskopische Untersuchungen gestiitzt, hatte 
Hume-Rothery 1926 vermutet, da0 die (l-Phasen der kupfer- 
haltigen Systeme Cu-Zn, Cu-A1 und Cu-Sn analog gebaut 
sind 4). Allerdings ist die Zusammensetzung der P-Phasen 
in den drei Systemen nicht dieselbe, sie entspricht vielmehr 
annahernd den Formeln CuZn, Cu,Al und Cu,Sn. Hume- 
Rothery nahm daher an, daB fur die Ausbildung der ver- 
inuteten gemeinsamen Struktur der P-Phasen die Anwesen- 
heit einer bestimmten Zahl von Valenzelektronen pro Atom 
ausschlaggebend ist. Diese sogenannte Valenzelektronen- 
konzentration erwies sich nanilich fiir alle drei P-Phasen 
als 3:2. 

ZU derselben Zeit hatten Westyren und Phrugm& 
unabhangig von Hume-Rothery eine charakteristische Valenz- 
elektronenkonzentration auch fur die auf die (l-Phasen 
folgenden y-Phasen gefunden5). Auch bestatigten die 
Rontgenuntersuchungen von Wesigrcn ur,d Phragmgn im 
groI3en und ganzen die Annahme vcn Hume-Rcihtry, 
daB die P-Phasen analoge Strukturen besitzcn. Die Atome 
der drei (3-Phasen sind namlich alle auf den Piinktlagen 
eines kubisch raumzentrierten Gitters verteilt. Nur ist die 
gegenseitige Verteilung von den zwei Atomarten in den 
drei Fallen verschieden. In  p-Cu-Zn entsprechen die Atom- 
lagen bei Zimmertemperatur einer CsC1-Struktur. In  P-Cu-A1 
wird durch die regelmaoige Verteilung der Atome eine 
,,Uberstruktur" mit Verdoppelung der Kantenlange des 
Elementarkubus gebildet . In P-Cn-Sn endlich sind die 
Atome regellos auf den verschiedenen Punktlagen verteilt. 

4, W .  Hum-Rothery ,  J .  Tnst. Metals 85, 313 [1926]. 
5 ,  A .  Westgren u. G. Phragme'n, 2. Metallkunde 18, 279 [1926]. 
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Auch fiir die y-Phasen wurden Photogramme erhalten, 
die auf untereinander sehr ahnliche Strukturen deuten. Uie 
Elenieiitarzelle ist kubisch und enthalt 52 Atonie oder cin 
Vielfaches davon. Die y-Cu-Sn-Phase besitzt ein sehr enges 
Homogenitatsgebiet bei der Zusammensetzung Cu,,Sn,, und 
Westqren und Phrugmin vermuteten, daB die dieser Zu- 
sanimensetzung entsprechende Valenzelektronenkonzentra- 
tion von 21 : 13 fur die y-Phasen charakteristisch ist. Die 
entsprechenden Cu-Zn- und Cu-Al-Phasen besitzen diese 
Valenzelektronenkonzeutration hti den Zusaniniensetzungeri 
Cu,Zn, bzw. Cu,A14, die ebenfalls innerhalb der Honio- 
genitatsgebiete der Phasen liegen. Die eingehende Struktur- 
untersuchung beider Phasen durch Bradley und Thewlis 
ergab dann in der Tat, da13 gerade diese Zusaniniensetzungen 
fiir diese beiden Phasen grundlegend sind6). 

So sehr die Bedeutung der genannten Valenzelektronen- 
konzentrationen fur die (l- und y-Strukturen zu betonen ist, 
so ist doch andererseits darauf hinzuweisen, daB es sich 
hier durchaus nicht immer um besonders enge Homogenitats- 
bereiche der entsprechenden Zusammensetzung handelt. 
Vielmehr sind auch hier durch Substitutionsliisung die 
Homogenitatsgebiete oft ausgebreitet ; aber in den meisten 
Fallen liegen die charakteristischen Valenzelektronenkonzen- 
trationen in oder sehr nahe dem Homogenitatsgebiet. 

Wie schon bei den P-I'h2~sen erwahnt wurde, sind 
die entsprechenden Strukturen in verschiedenen Systemen 
nicht immer vollkommen identisch. Die Punktlagen sind 
gemeinsam, aber die Verteilung der Atome auf diese Lagen 
ist - wegen der verschiedenen Zusammensetzungen ! - 
verschieden. Wie bei den P-Phasen, kommen daher auch 
bei den y-Phasen verschiedene Uberstrukturen vor. Diese 
Erscheinung, daB ein gewisser Strukturtypus niir von den 
Punktlagen des ganzen Gitters und nicht inimer von der 
Verteilung der Atome auf diese Lagen bedingt ist, scheint 
eine fur metallische Phasen besonders charakteristische 
Eigenschaft zu sein. 

Die rontgenographische Untersuchung von Systemen 
von Kupfer, Silber und Gold niit anderen Metallen der 
B-Untergruppen ergab in vielen Fallen neue Reprasentanten 
der p- und y-Strukturen. Ausnahmen und UnregelniaUig- 
keiten, die dabei gefunden wurden, zeigten jedoch, dal3 
die Regel von Hume-Rothery bei diesen Systenien nicht 
allgemein gultig ist. In  mehreren Fallen fehlt z. B. bei 
einer von den charakteristischen Valenzelektronenkonzen- 
trationen jede homogene Phase. 

Gelegentlich tritt bei diesen Systemen an Stelle der 
kubischraunizentrierten P-Phase die P-Mangan-Struktur, 
so existiert z. B. im System Silber-Aluminium bei der 
Valenzelektronenkonzentration 3 : 2, d. h. also bei der 
Zusammensetzung Ag,A1 eine Phase niit P-Mn-Struktur') 
Das gleiche ist z. B. bei den Phasen Au,A1 und Cu,SiB) 
der Fall. Die vollstandige cbereinstimniung der 1,inien- 
intensitaten in den Photogrammen dieser Phasen mit denen 
von P-Mn zeigt, daU die verschiedenen Atomarten imnier 
regellos auf den Punktlagen des P-Mn-Gitters verteilt sind. 
DaB die (l-Mn-Struktur bei der Valenzelektronenkonzen- 
tration 3 : 2 auftritt, deutet auf einen Zusanimenhang 
zwischen dieser Struktur und der kubisch raumzentrierten 
Struktur der P-Phasen. Dieses Zusammenhang kommt ivohl 
auch darin zum Ausdruck, daB die Nachbarelemente von 
Mangan, Chrom und Eisen kubisch raumzentrierte Struktur 
besitzen. 

Den EinfluR der Valenzelektronenkonzentration findet 
man auch in vielen Systemen von Ubergangsrnetallen 

6, A .  J .  Bradley u. J .  Thewlis, Froc. Roy. SOC. ,  London. Ser. A 
112. 678 [1926]; A. J .  Bradley, Philos. Mag.  J .  Sci. [7] 6, 878 [1928]. 

') A.  Westgren u. A.  J. BradZeW, Philos. Map. J .  Sci. [71 6 
280 [1928]. 

1 8,  S.  Arrhenius U. A .  Weslgren, Z physik. Chem. Abt. F, 14. C,f. 
119311. 
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rnit Metallen der B-Untergruppen. So wurde die 
P-Struktur bei den Phasen Mn.41, FeA1, CoAl und NiAl 
gefunden. Ferner sind in solchen Systemen, besonders durch 
die Untersuchungen von Ekmafi ,  auch zahlreiche Repra- 
sentanten der y-Struktur gefunden wordeng). Ekman unter- 
suchte die Systeme von Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt mit Zn 
und Cd und fand in allen Fallen eine yStruktur bei einer 
Zusammensetzung, die der Forniel T,B,, entspricht (T = 
Ubergangsmetall, B = Metall ejner B-Untergruppe). Um 
bei diesen 13- und y-Strukturen die Valenzelektronen- 
konzentrationen 3:2 bzw. 21:33 zu erhalten, mulj man 
immer die Ubergangsmetalle als nullwertig ansehen. Man 
miiBte demnach annehmen, daB in diesen Phasen die Atome 
der Ubergangsmetalle wegen der Elektronendefekte in den 
inneren Niveaus eine so starke Ionisierungsarbeit erfordern, 
daB sie als nullwertig auftreten. Die im Gitter frei beweg- 
lichen Elektronen wiirden denigemaB nur von den B- 
Metallen herriihrenlo) . 

Hiernach ist klar, daB die Regeln von Hume-Rothery 
iiber den Zusammenhang zwischen Valenzelektronen- 
konzentration und Struktur einer intermetallischen Phase 
nicht streng gelten. Vor allem sind sie offenbar auf Systeme 
von Cu, Ag, Au und Ubergangsmetallen mit Metallen der 
B-Untergruppen beschrankt, aber auch in diesen Systemen 
kommen Ausnahmen sehr oft vor. 

Trotz dieser Ausnahmen und UnregelmaBigkeiten sind 
aber die Regeln von Hume-Rothery als einer der wichtigsten 
Beitrage zu der modernen Metallchemie anzusehen. Die 
Versuche, eine Erklarung der Regeln zu geben, waren 
lange erfolglos. Kiirzlich hat aber Jones durch Diskussion 
der Elektronenbesetzung im Blochschen k-Raum eine theore- 
tische Deutung gegeben, die sehr aussichtsvoll scheintll) . 

Geht man von den Metallen der B-Gruppen zu den 
Nichtmetallen iiber, so ist auffallend, wie oft die Uber- 
gangselemente mit Metalloiden metallartige Phasen 
bilden. Legiert man z. B. die typischen Ubergangsmetalle 
mit den halbmetallischen oder nichtmetallischen Gliedern 
der B-Untergruppen (mit Ausnahme der Halogene !), so 
bekommt man in den meisten Pallen metallartige Phasen. 
Sie konnen zwar nicht als intermetallische Phasen im engeren 
Sinne bezeichnet werden, miissen aber doch in diesem 
Zusammenhang behandelt werden. 

Bei diesen Phasen ist siclierlich die Bindung nicht 
mehr typisch metallisch, sie zeigt Ahnlichkeiten sowohl 
mit der salzartigen, heteropolaren Bindung als auch mit 
der homoopolaren Bindung. Als typischer und am meisten 
verbreiteter Vertreter der Strukturtypen solcher Phasen 
ist der Kickelarsenidtyp anzusehen, der in beinahe 40 
Systemen gefunden worden ist. 

Bei diesen Strukturen bestehen oft so groBe Verschieden- 
heiten zwischen den Dimensionen der Gitterbausteine, daB 
Zwischenraumlosungen vorkommen konnen. Im System 
E'e-Sb existiert z. B. eine Phase rnit NiAs-Struktur, die 
aber nicht bei der Zusammensetzung FeSb homogen istl,). 
Die Phase ist vielmehr nur bei eineni UberschuB an Fe 
stabil ; dieser wird erreicht durch Einlagerung von 1:e- 
Atomen in den Zwischenraumen des FeSb-Gitters. Durch 
die Annahme einer Zwischenraunilosung, die am bequemsten 
als Subtraktionslosung aufgefalit wird, konnen auch die 
Zusammenhange zwischen FeS und Magnetkies erklart 

8, TV. Ekman, 2. physik. Chein. Abt.B 12, 57 119311. 
10) Bt.i Mischkr i s ta l len  von Fe, Co usw. mit Cu, Au u. a. 

ist clas jedocli sicher nicht der Fall; vgl. dazu .den Bericht von 
h'. Vogt Man darf aber auch nicht ohne weiteres annehmen, da13 
(lie Metallpartikel in beiden Fallen in den gleichen Ladungszustaiiden 
sind. 

11) H .  Jones, Proc. Roy. SOC., London, A, 144, 225 [1934]; 
vg!. auch U .  Dehlinger, Z. Physik 94, 231 [1935]. 

12) B. Hagg, Nova Acta Reg. SOC. Sci. Upsaliensis, Ser. IV, 
Vol. 7, Nr. 1 119291. 
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werden13). FeS und Magnetkies gehoren derselben Phase 
mit variablem S-Gehalt an. Bei der Zusammensetzung FeS 
besitzt diese (abgesehen von einer Uberstruktur) NiAs- 
Struktur rnit je zwei Atomen Fe und S in der Elementar- 
zelle. Bei Steigerung des S-Gehaltes werden einzelne der 
urspriinglich von Fe-Atomen besetzten Lagen leer, wahrend 
das S-Gitter unverandert bleibt. Beim Magnetkies liegt 
also ein NiAs-Gitter rnit Leerstellen im Fe-Gitter vor. 
Analoge Verhaltnisse herrschen bei einer gleichartigen Phase 
im System Fe-Se14). Es ist moglich, dalj man in diesen 
letztgenannten Phasen in gewissen Beziehungen Ionen- 
bindungen anzunehmen hat und dalj die Aufnahme von S 
bzw. Se iiber die Formel FeX hinaus mit einern Ubergang 
einzelner Ferroionen in Ferriionen verbunden ist. 

Eine wichtige Klasse von metallischen Phasen findet 
man in den Systemen zwischen Ubergangsmetallen und 
kleinatomigen Metalloiden wie H, B, C und El5). 
Alle hierhergehorenden Phasen scheinen typisch metallische 
Eigenschaften zu besitzen. Wenn in diesen metallischen 
Phasen die Metalloidatome geniigend klein im Verhaltnis 
zu den Metallatomen sind, so entstehen immer Strukturen, 
die als Einlagerungen von Metalloidatomen in den Zwischen- 
raumen von sehr einfachen Metallatomgittern angesehen 
werden konnen. Sie sind daher als ,,Einlagerungsstrukturen" 
bezeichnet worden. 

Die Phasen mit Einlagerungsstrukturen sind nieistens in 
der Nahe der Zusammensetzungen T,X, T,X, T X  und TX, 
(T = Ubergangsmetall, X = kleinatomiges Metalloid) 
homogen. Von diesen zeigen besonders die T,X-Phasen oft 
breite Homogenitatsgebiete. Am haufigsten sind die Phasen 
T,X und TX, sie wurden bei allen Systemen gefunden, bei 
denen bei den entsprechenden Zusammensetzungen Unter- 
suchungen vorliegen. 

Bei diesen Phasen konnen die Metallatomgitter vier 
Typen zugezahlt werden. Es sind dies die kubische und 
die hexagonale dichteste Kugelpackung, das kubisch raum- 
zentrierte Gitter und das einfach hexagonale Gitter. Es  ist 
bemerkenswert, dalj die drei ersten dieser Typen die fur 
reine Metalle weitaus gewohnlichsten Gittertypen sind. Bei 
den normalen Einlagerungsstrukturen werden die Metalloid- 
atome in den Zwischenraumen dieser Gitter eingelagert. 

Sind die Metalloidatome im Verhaltnis zu den Metall- 
atomen zu groB, urn solche Einlagerungsstrukturen zu 
bilden, so entstehen kompliziertere Strukturen. Hierher 
gehoren z. B. der Zementit, Fe,C, und die iibrigen Carbide, 
die in den verschiedenen legierten Stahlen vorkommen. 
Mehrere von diesen komplizierten Strukturen sind in den 
letzten Jahren von Westgren bestimmt worden16). 

Als letztes Beispiel der verschiedenen Strukturanalogien 
der metallischen Phasen, die durch die Rontgenunter- 
suchungen gefunden worden sind, seien die sehr wichtigen 
Untersuchungen von Zintl und Mitarbeitern erwahntl'). 
Zintl hat vor allem Phasen von Alkalimetallen oder 
alkalischen Erdmetallen mit Metallen der B-Unter- 
gruppen oder ubergangsmetallen untersucht. In  
diesen Phasen rnit unedlen Komponenten scheint die Valenz- 
elektronenkonzentration von keiner Bedeutung fur die 
Struktur zu sein. Vielmehr besteht hier offenbar ein enger 
Zusammenhang zwischen Struktur und stochiometrischer 
Zusarnrnensetzung. So fand z. B. Zintl fur die Phasen 
LiAg, LiHg, LiT1, MgT1, CaTl und SrTl eine CsC1-Struktur. 

13) G .  Hagg 11. I. Sucksdorff, Z. physik. Chem. Abt. B 22, 444 

14) G .  Hagq u. A .  L. Kindstriilrb, ebenda 22, 453 [1933]. 
15) G. Hagg, ebenda 12, 33 119311. 
16) Vgl. z.  B. A.  Westgren, Jernkontorets Ann. 116, 457 119321; 

17) E. Zintl u. Mitarbeiter, 2. physik. Chem. Abt. B 16,195 [1932] ; 

[1933] 

117, 1, 501 119331. 

ZO, 245, 272 [1932]. 
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Versammlungsberichte 
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G B x 

Beginn der Reiheii 1 Ende der Reiheii 

Nichtmetnllisch Niclitnietalliscli Strukturen wie T,iAg, LiHg, Ca Pb,, die roil 
der Zusammensetzung abhangig sirid 
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NiAs-Strukturcn 
11. a. 

Regel yon H . - R .  
nicht selten erfiillt, 
wobei T nullwertig 

Weiter ermittelte Zintl fur NaT1, LiZn, LiCd, LiGa, 
LiIn, NaIn eine gemeinsame Struktur anderer Art. 

Bei den eben genannten Verbindungen mit CsC1-Struktur 
liegt zwar dieselbe Struktur vor, wie bei den P-Phasen mit 
der Valenzelektronenkonzentration 3 : 2, jedoch durfte mit 
diesen sonst ebensowenig eine Ahnlichkeit bestehen wie mit 
dem salzartigen CsCl selbst. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwahnt, daW Perlitz im 
System Ag-Li eine typische y-Phase mit der Zusammensetzung 
Ag,Li,, nachgewiesen hatl8). Hier kann von einer Valenz- 
elektronenkonzentration von 21 : 13 nicht die Rede sein. 
Diese Phase ist ein weiteres Beispiel dafur, daB die Regel 
von Hume-Rothery fur die Alkali- und Erdalkalimetall 
enthaltenden Systeme nicht zutrifft. Vielmehr ist in diesen 
und anderen Strukturen, die hier nicht besprochen werden 
konnen, nicht die Valenzelektronenkonzentration, sondern 
die stochiometrische Zusanimensetzung fur die Ausbildung 
der Struktur maogebend. 

In  vielen Fallen hat Zintl die Alkaliverbindungen 
durch Mischen von Losungen des Alkalimetalls und des 
entsprechenden Metallj odids in flussigem Ammoniak dar- 
gestellt. I n  dieser Weise hergestellte Verbindungen des 
Natriums mit Elementen, die eine bis vier Stellen vor 
den Edelgasen stehen, sind ineist in Ammoniak leicht 
loslich, wobei die Losungen aderordentlich intensive Farben 
besitzen. Diese Verbindungen haben haufig eine ganz andere 
Zusammensetzung als die entsprechenden Verbindungen 
aus der Schmelze und zeigen alle den Bautypus der Poly- 

gent1 klein: Adtli- 
tionsstruktur, sonst 
korndizierte Striik- 

~~ 

18) H. Perlitz, 2. Kristallogr., Kristdlgeometr., Kristallphysik, 
Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 86, 155 
[1933]. 

halogenide und PolysulfidelS) . Ihre Losungen in flussigem 
Ammoniak leiten den elektrischen Strom; fiir die Losung 
der Verbindung Na,Pb, in Ammoniak konnte auch die 
Giiltigkeit des Paradayschen Gesetzes gezeigt werden. Zintl 
sieht darum diese Verbindungen als salzartig an und hat 
fur sie die Bezeichnung ,,polyanionige Salze" vorgeschlagen. 
Dies gilt jedoch nur fur die in den Ammoniaklosungen 
vorhandenen Ammoniakate der polyanionigen Salze, die 
von Zintl auch in festem Zustande erhalten wurden. Die 
Ammoniak-Anlagerung stabilisiert die salzartigen Verbin- 
dungen ; bei Entfernung des Ammoniaks entstehen Le- 
gierungsphasen gleicher Zusammensetzung. Es liegen somit 
sehr interessante Ubergange zwischen salzartigen und 
intermetallischen Verbindungen vor. 

In  scharfem Gegensatz zu den Elementen, die eine 
bis vier Stellen vor den Edelgasen stehen, bilden die Metalle, 
die funf bis sieben Stellen vor den Edelgasen stehen, niit 
Natrium in Ammoniak keine salzartig gebauten loslichen 
Verbindungen, sondern unmittelbar unlosliche ammoniak- 
freie Legierungsphasen mit Atomgittern. 

Als SchluB wird eine Ubersicht der Eigenschaften der 
verschiedenen metallischen Phasen gegeben. Die Tabelle 
bedarf keiner Erlauterungen, aber es m d  hervorgehoben 
werden, daB sie auaerordentlich schematisch ist. Ins- 
besondere mu13 erwahnt werden, daB die Grenze zwischen 
Beginn und Ende der B-Reihen nicht definiert ist, und 
daB der Ubergang zwischen den Eigenschaften oft stufen- 
weise erfolgt. [A. 112.1 

19) E. Zintl u. Mitarheiter, Z. physik. Chem. .4bt. A 1.54, 1, 47 
[1931]. 

Oft  einfache Strukturen mit groI3en Homo 
genitlts-Gebieten, 1. T. mit Uberstruk 

turen 

A= Alkalimetalleund alkalische Erdmetalle 

G = CU, Ag, Au. 
T = Ubergangselemente. B 

B = Elemente der B-Untergruppen (ausgenommen Cu, Ag, Au 
und die Halogene) sowic Be und die Elementreihe M g S  

X = Kleinatomige Metalloide (H, B, C, N). 

I 

I i \Venn Radienver- 1 

Regel von H.-R. oft 
erfiillt Halblei ter Kichtmetallisch 

Meist komplizierte I 
Strukturen 1 Kichtmetallisch Sirlitnietallisch 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Institute of Metals. 
Herbsttagung. 

Newcastle-upon-Tyne, 9. bis 12. September 1935. 

Auf den Herbsttagungen des Institute of Metals wird 
seit mehreren Jahren auI3er den iiblichen kurzen Referaten 
einer vorgelegten Arbeit und den diesbeziiglichen Diskussions- 
beitragen no& ein einleitender Vortrag von einem besonders 
geeigneten Fachmann gehalten, der eine zusammenfassende 
fibersicht iiber ein aktuelles Thenia von allgemeinem Interesse 
auf dem Gebiet der Metallkunde gibt. Auf der diesjahrigen 
Herbsttagung wurde erstmalig im AnschlulJ an den einlei- 
tenden Vortrag eine unlfangreiche Aussprache-durchgefiihrt, 
die von allen Beteiligten als sehr wertvoll und anregend be- 
zeichnet wurde. 

H. W. Brownsdon, Birmingham: , ,Das Erschwzelze?i 
von Metallen und dessen Einflup auf die Qualitit." 

Unter Qualitat wird hierbei das Vorhandensein ganz be- 
stiriiinter vom Abnehmer geforderter Eigenschaften der be- 
treffenden Legierung verstanden. Diese Eigenschaften sind 
in erster Linie von der Zusammensetzung der Legierung ab- 
hangig, in zweiter Linie von der Weiterbehandlung des Mate- 
rials. Die endgiiltige Zusammensetzung der Legierung wird 
aber von dem SchmelzprozeB beeinflufit, wobei im Schmelz- 
tiegel zahlreiche Reaktionen zwischen dern Einsatz und dessen 
Verunreinigungen einerseits, dem Tiegelmaterial, den Zu- 
schlagen und der Ofenatmosphare andererseits stattfinden 
kannen. 

Es wird ein Uberblick gegeben iiber den EinflulJ des Ein- 
satzes,'insbesondere hinsichtlich der Frage des Reinheitsgrades 
und der-Art der Verunreinigungen, iiber den EinfluB der Ofen- 
atmosphare,. sei es Luft, seien es Heizgase, ferner des Tiegel- 
materials auf -den Schnielzvorgang, iiber die Vorgange beim 




