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Die Strukturen intermetallischer Phasen.

Von Privatdozent Dr. GUNNAR HAGG.
Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der Universitit Stockholm.

(Xingeg. 27. August 1935.)

Vor allem durch die umfassenden Arbeiten von
Tammann und seinen Schiilern wurde gezeigt, dafl in den
metallischen Systemen intermediire Phasen sowohl mit
sehr engen als auch mit sehr ausgedehnten Homogenitats-
gebieten vorhanden sind. Tammann fafite die Phasen
mit engen Homogenititsgebieten als internietallische Ver-
bindungen auf und versuchte auch diesen Verbindungen
bestimmte Formeln zuzuteilen. Die Phasen mit aus-
gedehnten Homogenitdtsgebieten bezeichnete er als feste
L.osungen.

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

Erst durch die rontgenkristallographischen
Methoden wurden tiefere Kenntnisse von der Natur der
intermetallischen Phasen erzielt. Vor allem nach der
Ausbildung der Pulvermethode durch Debye und Scherrer
haben die Rontgenmethoden die ganze Metallforschung
auBerordentlich bereichert.

Anfangs wurde noch iminer versucht, eine gewisse
Phase entweder als intermetallische Verbindung oder als
feste I,6sung zu charakterisieren, die Entscheidung wurde
jedoch immer schwieriger. Westgren und Phragmén, die
sich um die Entwicklung der rontgenographischen Metall-
forschung aullerordentlich verdient machen, versuchten
1925 auf Grund der RegelmidfBigkeit in der Gruppierung
der verschiedenen Atomarten in bezug aufeinander folgende
Definition der intermetallischen Verbindungen zu geben?):
,,In einer idealen intermetallischen Verbindung sind struk-
turell gleichwertige Atome chemisch identisch.© Diese
Definition schien zunichst in einer groflen Anzahl von
Fiallen verwendbar zu sein. Spéter wurden jedoch Beobach-
tungen gemacht, die damit nicht in Einklang waren. Zum
Beispiel wurde von Westgren und Bradley im System Ag—Al
eine Phase gefunden, die nur bei der Zusammensetzung
Ag,Al homogen war?). Wegen der einfachen Zusammen-
setzung und des engen Homogenitatsgebietes konnte diese
Phase nur als eine intermetallische Verbindung aufgefal3t
werden. Es wurde aber gezeigt, daf} sie dieselbe Struktur
wie B-Mn besitzt, und diese Analogie kann nur dadurch
erklart werden, dafl die Ag- und Al-Atome vollkommen
regellos auf den verschiedenen, strukturell ungleichwertigen
Punktlagen der @-Mn-Struktur verteilt sind. GemaB der
genannten Definition kann man also AggAl nicht als inter-
metallische Verbindung ansehen.

Unstimmigkeiten wie diese haben Westgren und
Phragmén veranlaBt, die obige Definition einer inter-
metallischen Verbindung zu verlassend). Wahrscheinlich
besteht kein grundsitzlicher Unterschied zwischen inter-
metallischer Verbindung und fester Losung. Vielmehr sind
jetzt zwischen den Grenzfillen, die frither als typische
Vertreter der beiden Kategorien bezeichnet wurden, alle
Uberginge bekannt. Dieses Verhalten ist auch aus der
grofen Variation der Breite des Homogenititsgebietes
ersichtlich. In den letzten Arbeiten, die aus Stockholm

1y A. Westgren u. G. Phragmén, Philos. Mag. J. Sci. (6] 50,
31 [1925].

2y A. Westgren u. A. J. Bradley, Philos. Mag. J. Sci. [7] 6,
28071928].

%) A. Westgren, diese Ztschr. 45, 33 [1932].

stammen, wird daher die Frage Verbindung oder Ldsung
iiberhaupt nicht mehr erdrtert und als gemeinsame, eindeutige
Benennung die Bezeichnung ,,Phase’ benutzt. Wir werden
daher bei der Erorterung der Strukturen intermetallischer
Phasen die Begriffe Verbindung und ILodsung ebenfalls
nicht trennen.

Um das Auftreten der weiten Homogenititsbereiche
und iiberhaupt die Zusammensetzung und Struktur der
intermetallischen Verbindungen verstehen zu kdénnen, ist
es niitzlich, einiges iiber Aufbauprinzipien voraus-
zuschicken und an die salzartigen Verbindungen anzu-
kniipfen. Bei diesen ist die Zusammensetzung eindeutig
bestimmt durch die Ladungen der Tonen; eine Abweichung
von der stéchiometrischen Zusammensetzung wird hier
infolgedessen bei unveridnderlicher Ladung nicht beobachtet.
Die Kristallstruktur ist, abgesehen von den Mengen-
verhiltnissen, bestimmt durch die GréBe und die Polari-
sationseigenschaften der Tonen. Da in der Mehrzahl
der Fille die Anionen sehr viel grofler sind als die Kationen,
kénnen wir viele Strukturen als dichteste Kugelpackungen
der Anionen beschreiben, in die die Kationen je nach ihren
Mengenverhiltnissen regelmiBig eingelagert sind.

Bei den metallischen Elementen fallen diese
Variationsmoglichkeiten weg; infolgedessen finden wir hier
diejenigen Strukturen bei weitem bevorzugt, die geometrisch
giinstig sind, also dichteste Kugelpackungen (hexagonal
und kubisch) sowie das kubisch raumzentrierte Gitter.
Nur wenn wir uns den Nichtmetallen nihern, d. h. also,
wenn mehr oder weniger gerichtete FEinzelbindungen
zwischen den Atomen vorhanden sind, dann erhalten wir
kompliziertere Struktiiren, die dann schlieBlich wieder zu
den Molekiilgittern der typischen Nichtmetalle und den
Atomgittern der Edelgase iiberleiten.

Bei den intermetallischen Phasen fehlt ein so
eindeutig regulierendes Prinzip fiir die Zusammensetzung,
wie es die verschiedene I,adung in den Ionengittern darstellt.
Denn wenn auch hier elektrochemische Verschiedenheiten
vorhanden sind, so kann man doch in den meisten Fillen
von der Ausbildung ganz bestimmter Ionenzustinde kaum
sprechen. Auch die Unterschiede in den GroBen und
Polarisationseigenschaften der einzelnen Kristallbausteine
sind hier — wenn man von Extremfillen, wie z. B. Ver-
bindungen der Alkalimetalle absieht — kleiner als bei den
Ionenverbindungen, und damit fallen Strukturen weg, die
nur bei starken Groflenunterschieden der Bausteine méglich
sind, wie Kochsalz- oder Zinkblende- und #hnliche Gitter.
Infolgedessen wird verstindlich, dal wir die bei den Metallen
hiufigsten Strukturen (dichteste Kugelpackung und kubisch
raumzentriertes Gitter) auch hier sehr oft finden. Ferner
gibt es aber, wie spiter im einzelnen zu besprechen sein
wird, einige fiir intermetallische Verbindungen typische
Strukturen, die zeigen, da auch hier Einfliisse vorhanden
sein miissen, die die Zusammensetzung und die Struktur
in ganz bestimmter Weise beeinflussen. Diese Einfliisse
zu erkennen, ist eine der wichtigsten Aufgaben der Erfor-
schung der intermetallischen Verbindungen. Im einzelnen
iibersehen wir sie noch nicht. Der Bericht iiber die Struktur
intermetallischer Phasen muf} sich daher zur Zeit noch darauf
beschrinken, die Strukturanalogien herauszuarbeiten
und so das Material fiir eine Erforschung dieser Ordnungs-
prinzipien unter einheitlichen Gesichtspunkten zu ordnen.

FEhe wir an diese Betrachtungen im einzelnen gehen,

ist noch eine Vorbemerkung notwendig, wie auf Grund
der eben ausgefiihrten Betrachtungen die Ausbildung fester
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Losungen zu erklaren ist. Xs ergibt sich ohne weiteres,
daB3 das Auftreten fester Losungen damit zusammenhingt,
daB in intermetallischen Phasen Ladungsunterschiede wenig
ausgepréigt sind, und dall daher eine Variation in der Zu-
sammensetzung einer Phase auf die Ladungsverteilung im
Gitter keinen groBlen Einflufl hat.

Sind iiberdies die Unterschiede in den GroBenverhilt-
nissen der Atome nicht grofl, so kommen wir zu den
sogenannten Substitutionslosungen, in denen Atome einer
Art durch Atome anderer Art ersetzt werden. Nach Gold-
schmidt ist dies im allgemeinen nur méglich, wenn der
Radienunterschied nicht mehr als 159, des kleineren Radius
betrigt.

Bestehen groflere Dimensionsunterschiede, so wird eine
zweite Klasse von festenLosungen méglich, bei denen die Zahl
der groBleren Atome in der FElementarzelle unverindert
bleibt, die der kleineren Atome, die in den Zwischenriumen
angeordnet sind, hingegen variiert. Wegen der groflen
Dimensionsunterschiede, die zur Ausbildung derartiger
Gitter notwendig sind, findet man diese I.dsungsart nicht
in typisch intermetallischen Phasen, wohl aber in solchen
metallartigen Systemen, die aus einem Metall 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 Homogenitdtsgebieten, die
kubische oder hexagonale dichteste Kugelpackung oder
kubisch raumzentrierte Gitter besitzen. Im klassischen
Sinne zeigen also diese Systeme typische feste Lésungen
und seltener intermetallische Verbindungen.

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

Auf mikroskopische Untersuchungen gestiitzt, hatte
Hume-Rothery 1926 vermutet, daf} die §-Phasen der kupfer-
haltigen Systeme Cu—Zn, Cu-—Al und Cu—Sn analog gebaut
sind?). Allerdings ist die Zusammensetzung der (-Phasen
in den drei Systemen nicht dieselbe, sie entspricht vielmehr
anndhernd den Formeln CuZn, CuyAl und CuySn. Hume-
Rothery nahm daher an, daB fiir die Ausbildung der ver-
muteten gemeinsamen Struktur der $-Phasen die Anwesen-
heit einer bestimmten Zahl von Valenzelektronen pro Atom
ausschlaggebend ist. Diese sogenannte Valenzelektronen-
konzentration erwies sich nimlich fiir alle drei B-Phasen
als 3:2.

Zu derselben Zeit hatten Westgren und Phragmén
unabhingig von Hume- Rothery eine charakteristische Valenz-
elektronenkonzentration auch fiir die auf die B-Phasen
folgenden +-Phasen gefunden®). Auch bestitigten die
Rontgenuntersuchungen von Westgren und Phragmén im
grolen und ganzen die Annahme von Hume-Roihery,
dal die f-Phasen analoge Strukturen besitzen. Die Atome
der drei B-Phasen sind nimlich alle auf den Punktlagen
eines kubisch raumzentrierten Gitters verteilt. Nur ist die
gegenseitige Verteilung von den zwei Atomarten in den
drei Fallen verschieden. In 8-Cu-Zn entsprechen die Atom-
lagen bei Zimmertemperatur einer CsCl-Struktur. In B-Cu-Al
wird durch die regelmifBlige Verteilung der Atome eine
,,Uberstruktur” mit Verdoppelung der Kantenlinge des
Elementarkubus gebildet. In B-Cu-Sn endlich sind die
Atome regellos auf den verschiedenen Punktlagen verteilt.

4y W. Hume-Rothery, J. Inst. Metals 85, 313 [1926].
%) A. Westgren u. G. Phragmén, Z. Metallkunde 18, 279 [1926].
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Auch fiir die y-Phasen wurden Photogramme erhalten,
die auf untereinander sehr dhnliche Strukturen deuten. Die
Elementarzelle ist kubisch und enthilt 52 Atome oder ein
Vielfaches davon. Die y-Cu-Sn-Phase besitzt ein sehr enges
Homogenititsgebiet bel der Zusammensetzung Cuy,Sng, und
Westgren und Phragmén vermuteten, dal die dieser Zu-
sammensetzung entsprechende Valenzelektronenkonzentra-
tion von 21:13 fiir die y-Phasen charakteristisch ist. Die
entsprechenden Cu-Zn- und Cu-Al-Phasen besitzen diese
Valenzelektronenkonzentration hei den Zusammensetzungen
CugZng bzw. CugAl,, die ebenfalls innerhalb der Homo-
genititsgebiete der Phasen liegen. Die eingehende Struktur-
untersuchung beider Phasen durch Bradley und Thewlis
ergab dann in der Tat, daB gerade diese Zusammensetzungen
fiir diese beiden Phasen grundlegend sindS$).

So sehr die Bedeutung der genannten Valenzelektronen-
konzentrationen fiir die §- und vy-Strukturen zu betonen ist,
so ist doch andererseits darauf hinzuweisen, dal es sich
hier durchaus nicht immer um besonders enge Homogenitits-
bereiche der entsprechenden Zusammensetzung handelt.
Vielmehr sind auch hier durch Substitutionslésung die
Homogenitdtsgebiete oft ausgebreitet; aber in den meisten
Fallen liegen die charakteristischen Valenzelektronenkonzen-
trationen in oder sehr nahe dem Homogenititsgebiet.

Wie schon bei den B-Phesen erwdhnt wurde, sind
die entsprechenden Strukturen in verschiedenen Systemen
nicht immer vollkommen identisch. Die Punktlagen sind
gemeinsam, aber die Verteilung der Atome auf diese I,agen
ist — wegen der verschiedenen Zusammensetzungen! —
verschieden. Wie bei den (3-Phasen, kommen daher auch
bei den y-Phasen verschiedene Uberstrukturen vor. Diese
Frscheinung, daf ein gewisser Strukturtypus nur von den
Punktlagen des ganzen Gitters und nicht immer von der
Verteilung der Atome auf diese Lagen bedingt ist, scheint
eine fiir metallische Phasen besonders charakteristische
FEigenschaft zu sein.

Die rontgenographische Untersuchung von Systemen
von Kupfer, Silber und Gold mit anderen Metallen der
B-Untergruppen ergab in vielen Fallen neue Reprisentanten
der B- und y-Strukturen. Ausnahmen und Unregelmafig-
keiten, die dabei gefunden wurden, zeigten jedocli, dal
die Regel von Hume-Rothery bei diesen Systemen nicht
allgemein giiltig ist. In mehreren Fillen fehlt z. B. bei
einer von den charakteristischen Valenzelektronenkonzen-
trationen jede homogene Phase.

Gelegentlich tritt bei diesen Systemen an Stelle der
kubischraumzentrierten (-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;Al eine Phase mit B-Mn-Struktur?).
Das gleiche ist z. B. bei den Phasen Au,Al und Cu,Si®)
der Fall. Die vollstindige Ubereinstimmung der ILinien-
intensititen in den Photogrammen dieser Phasen mit denen
von B-Mn zeigt, dall die verschiedenen Atomarten immer
regellos auf den Punktlagen des B-Mn-Gitters verteilt sind.
Dall die B-Mn-Struktur bei der Valenzelektronenkonzen-
tration 3:2 auftritt, deutet auf einen Zusammenhang
zwischen dieser Struktur und der kubisch raumzentrierten
Struktur der $-Phasen. Dieser Zusammenhang kommt wohl
auch darin zum Ausdruck, dafl die Nachbarelemente von
Mangan, Chrom und Eisen kubisch raumzentrierte Struktur
besitzen.

Den Einfluf der Valenzelektronenkonzentration findet
man auch in vielen Systemen von Ubergangsmetallen

§) A.J. Bradley u. J. Thewlis, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A
112, 678 [1926]; A.J. Bradley, Philos. Mag. J. Sci. [7] 6, 878 [1928].
) A. Wesigren u. A. J. Bradley, Philos. Mag. J. Sci. [7] 6.
280 [1928].
I 8) S. Arrhenius u. A. Westgren, 7. physik. Chem. Abt. B 14, 66
[1931].
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mit Metallen der B-Untergruppen. So wurde die
B-Struktur bei den Phasen MnAl, FeAl, CoAl und NiAl
gefunden. Ferner sind in solchen Systemen, besonders durch
die Untersuchungen von Ekman, auch zahlreiche Repri-
sentanten der y-Struktur gefunden worden®). Ekman unter-
suchte die Systeme von Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt mit Zn
und Cd und fand in allen Fillen eine y-Struktur bei einer
Zusammensetzung, die der Formel T;By entspricht (T =
Ubergangsmetall, B = Metall einer B-Untergruppe). Um
bei diesen B- und vy-Strukturen die Valenzelektronen-
konzentrationen 3:2 bzw. 21:13 zu erhalten, mufl man
immer die Ubergangsmetalle als nullwertig ansehen. Man
miillte demnach annehmen, dafl in diesen Phasen die Atome
der Ubergangsmetalle wegen der Elektronendefekte in den
inneren Niveaus eine so starke Tonisierungsarbeit erfordern,
daB sie als nullwertig auftreten. Die im Gitter frei beweg-
lichen FElektronen wiirden demgemiBl nur von den B-
Metallen herrithren!?).

Hiernach ist klar, daB die Regeln von Hwume-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 beschriankt, aber auch in diesen Systemen
kommen Ausnahmen sehr oft vor.

Trotz dieser Ausnahmen und UnregelmifBigkeiten sind
aber die Regeln von Hume- Rothery als einer der wichtigsten
Beitrige zu der modernen Metallchemie anzusehen. Die
Versuche, eine Erklirung 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 scheint!l),

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 Ausuahme der Halogene!), so
bekommt man in den meisten Fillen metallartige Phasen.
Sie kénnen 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 homdopolaren Bindung. Als typischer und am meisten
verbreiteter Vertreter der Strukturtypen solcher Phasen
ist der Nickelarsenidtyp anzusehen, der in beinahe 40
Systemen gefunden worden ist.

Bei diesen Strukturen bestehen oft so grofle Verschieden-
heiten zwischen den Dimensionen der Gitterbausteine, daB
Zwischenraumlosungen vorkommen koénnen. Im System
Fe-—Sb existiert z. B. eine Phase mit NiAs-Struktur, die
aber nicht bei der Zusammensetzung FeSb homogen ist!?).
Die Phase ist vielmehr nur bei einem UberschuBl an Fe
stabil; dieser wird erreicht durch FEinlagerung von Iie-
Atomen in den Zwischenrdumen des FeSb-Gitters. Durch
die Annahme einer Zwischenraumlosung, die am bequemsten
als Subtraktionslésung aufgefalit wird, kénnen auch die
Zusammenhinge zwischen FeS und Magnetkies erkldrt

8 W. Ekman, Z. physik. Chemn. Abt.B 12, 57 [1931].

10y Bei Mischkristallen von Fe, Co usw. mit Cu, Au u. 4.
ist das jedoch sicher nicht der Fall; vgl. dazu ‘den Bericht von
£. Vogt. Man darf aber auch nicht ohne weiteres annehmen, daf}
die Metallpartikel in beiden Fillen in den gleichen Ladungszustdnden
sind.

1y H. Jones, Proc. Roy. Soc., London, A, 144, 225 [1934];
vgl. auch U. Dehlinger, Z. Physik 94, 231 [1935].

12) (. Hdgg, Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis, Ser. IV,
Vol. 7, Nr.1 [1929].
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werden?®). TeS und Magnetkies gehéren derselben Phase
mit variablem S-Gehalt an. Bei der Zusammensetzung FeS
besitzt diese (abgesehen von einer Uberstruktur) NiAs-
Struktur mit 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 unverindert bleibt. Beim Magnetkies liegt
also ein NiAs-Gitter mit Leerstellen im Fe-Gitter vor.
Analoge Verhiltnisse herrschen bei einer gleichartigen Phase
im System Fe-Sel4). FEs ist moéglich, daff man in diesen
letztgenannten Phasen in gewissen Beziehungen Ionen-
bindungen anzunehmen hat und daB die Aufnahme von S
bzw. Se iiber die Formel FeX hinaus mit einem 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 N13).
Alle hierhergeh6renden Phasen scheinen typisch metallische
Figenschaften zu besitzen. Wenn in diesen metallischen
Phasen die Metalloidatome geniigend klein im Verhéiltnis
zu den Metallatomen sind, so entstehen immer Strukturen,
die als Einlagerungen von Metalloidatomen in den Zwischen-
rdumen von sehr einfachen Metallatomgittern angesehen
werden kénnen. Sie sind daher als ,,Einlagerungsstrukturen
bezeichnet worden.

Die Phasen mit Finlagerungsstrukturen sind nieistens in
der Nihe der Zusammensetzungen T,X, T, X, TX und TX,
(T = Ubergangsmetall, X == kleinatomiges Metalloid)
honiogen. Von diesen zeigen hesonders die T,X-Phasen oft
breite Homogenititsgebiete. Am hiufigsten 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 kénnen die Metallatomgitter vier
Typen zugezihlt werden. Es sind dies die kubische und
die hexagonale dichteste Kugelpackung, das kubisch raum-
zentrierte Gitter und das einfach hexagonale Gitter. Es ist
bemerkenswert, daB die drei ersten dieser Typen die fiir
reine Metalle weitaus gewshnlichsten Gittertypen sind. Bei
den normalen Einlagerungsstrukturen werden die Metalloid-
atome in den Zwischenriumen dieser Gitter eingelagert:

Sind die Metalloidatome im Verhéltnis zu den Metall-
atomen zu grofl, um 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 Stdhlen vorkommen.
Mehrere von diesen komplizierten Strukturen sind in den
letzten Jahren von Westgren bestimmt worden's).

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 erwihnt!?).
Zintl hat vor allem Phasen von Alkalimetallen oder
alkalischen Erdmetallen mit Metallen der B-Unter-
gruppen oder Ubergangsmetallen untersucht. In
diesen Phasen mit unedlen Komponenten scheint die Valenz-
elektronenkonzentration von keiner Bedeutung fiir die
Struktur zu sein. Vielmehr besteht hier offenbar ein enger
Zusammenhang zwischen Struktur und stéchiometrischer
Zusammensetzung. So fand z. B. Zintl filr die Phasen
LiAg, LiHg, LiT1, MgT], CaTl und SrT1 eine CsCl-Struktur,

1y @. Hdgg u. I. Sucksdorff, Z.physik. Chem. Abt. B 22, 444
1933].

4y @. Hdgg u. A. L. Kindsirém, ebenda 22, 453 [1933].

15y (. Hdgg, ebenda 12, 33 [1931].

18) Vgl. z. B. 4. Westgren, Jernkontorets Ann. 116, 457 [1932];
117, 1, 501 (1933]. '

17) . Zintl u. Mitarbeiter, Z. physik. Chem. Abt. B 16,195[1932];
20, 245, 272 [1932].
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Weiter ermittelte Zintl fiir NaTl, LiZn, LiCd, LiGa,
Liln, Naln eine gemeinsame Struktur anderer Art.

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

Bei dieser Gelegenheit sei erwidhnt, dal Perlitz im
System Ag-Li eine typische y-Phase mit der Zusammensetzung
Ag,li,, nachgewiesen hat'®). Hier kann von einer Valenz-
elektronenkonzentration von 21:13 nicht die Rede sein.
Diese Phase ist ein weiteres Beispiel dafiir, dall die Regel
von Hume-Rothery fiir die Alkali- und Erdalkalimetall
enthaltenden Systeme nicht zutrifft. Vielmehr ist in diesen
und anderen Strukturen, die hier nicht besprochen werden
koénnen, nicht die Valenzelektronenkonzentration, sondern
die stochiometrische Zusammensetzung fiir die Ausbildung
der Struktur malgebend.

In vielen Fillen hat Zintl die Alkaliverbindungen
durch Mischen von Losungen des Alkalimetalls und des
entsprechenden Metalljodids in fliissigem Ammoniak dar-
gestellt. In dieser Weise hergestellte Verbindungen des
Natriums mit Elementen, die eine bis vier Stellen vor
den Edelgasen stehen, sind meist in Ammoniak leicht
16slich, wobei die Losungen aulerordentlich intensive Farben
besitzen. Diese Verbindungen haben hiufig eine ganz andere
Zusammensetzung als die entsprechenden Verbindungen
aus der Schmelze und zeigen alle den Bautypus der Poly-

18) H. Perlitz, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem. (Abt. A d. Z. Xristallogr., Mineral., Petrogr.) 86, 155
[1933].
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halogenide und Polysulfide!?). Ihre Losungen in fliissigem
Ammoniak leiten den elektrischen Strom; fiir die Lo6sung
der Verbindung Na,Pb, in Ammoniak konnte auch die
Giiltigkeit des Faradayschen Gesetzes gezeigt werden. Zintl
sieht darum diese Verbindungen als salzartig an und hat
fiir sie die Bezeichnung ,,polyanionige Salze* vorgeschlagen.
Dies gilt jedoch nur fiir die in den Ammoniaklésungen
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 ILe-
gierungsphasen gleicher Zusammensetzung. Es liegen somit
sehr interessante Ubergiinge 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 fiinf bis sieben Stellen vor den Edelgasen stehen, mit
Natrium in Ammoniak keine salzartig gebauten 16slichen
Verbindungen, sondern unmittelbar unlésliche ammoniak-
freie Legierungsphasen mit Atomgittern.

Als Schlufl wird eine Ubersicht der Eigenschaften der
verschiedenen metallischen Phasen gegeben. Die Tabelle
bedarf keiner Erliuterungen, aber es muf} hervorgehoben
werden, daB sie auBerordentlich schematisch ist. Ins-
besondere mul3 erwihnt werden, daf3 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]

19) F. Zintl u. Mitarbeiter, Z. physik. Chem. Abt. A 154, 1, 47
[19317.

Schematische Ubersicht der Eigenschaften metallischer Phasen.

A T G

Beginn der Reihen |

B X
Ende der Reihen

Unvollstdndig

A Unvollstandig
untersucht

untersucht

Strukturen wie IiAg, LiHg, CaPb,, die von
der Zusammensetzung abhingig sind

Nichtmetallisch Nichitmetallisch

1 |Oft einfache Strukturen mit groSen Homo-
genitits-Gebieten, z. T. mit Uberstruk-
turen

Regel
nieht selten erfiillt,
wobei T nullwertig

Wenn Radienver-
hiltnis rg:rq genii-
gend klein: Addi-
tionsstruktur, sonst
komplizierte Struk-
tur wie z. B. Fe,C

von H.-R.

NiAs-Strukturen
u. a.

G

Regel von H.-R. oft

Halbleiter Nichtmetallisch

erfiillt

A =Alkalimetalle und alkalische Erdmetalle
T = Ubergangselemente. B

Meist komplizierie

Nichtmetallisch Niclitmetallisch

Strukturen

G = Cu, Ag, Au.

B = Elemente der B-Untergruppen (ausgenommen Cu, Ag, Au
und die Halogene) sowie Be und die Elementreihe Mg-S

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

X Niclhitmetallisch

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Institute of Metals.
Herbsttagung.
Newcastle-upon-Tyne, 9. bis 12. September 1935.

Auf den Herbsttagungen des Institute of Metals wird
seit mehreren Jahren auller den fiiblichen kurzen Referaten
einer vorgelegten Arbeit und den diesbeziiglichen Diskussions-
beitrigen noch ein einleitender Vortrag von einem besonders
geeigneten Fachmann gehalten, der eine zusammenfassende
TTbersicht iiber ein aktuelles Thema von allgemeinem Interesse
auf dem Gebiet der Metallkunde gibt. Auf der diesjihrigen
Herbsttagung wurde erstmalig im Anschlufl an den einlei-
tenden Vortrag eine umfangreiche Aussprache” durchgefiihrt,
die von allen Beteiligten als sehr wertvoll und anregend be-
zeichnet wurde,

H. W. Brownsdon, Birminghani: ,,Das Evschmelzen
von Metallen und dessen Einflufl auf die Qualitdt."

Unter Qualitat wird hierbei das Vorhandensein ganz be-
stimnter vom Abnehmer geforderter Eigenschaften der be-
treffenden Legierung verstanden. Diese Eigenschaften sind
in erster Linie von der Zusaminensetzung der Legierung ab-
hiangig, in zweiter Linie von der Weiterbehandlung des Mate-
rials, Die endgiiltige Zusammensetzung der Legierung wird
aber von dem Schmelzprozel beeinflufit, wobei im Schmelz-
tiegel zahlreiche Reaktionen zwischen dem Einsatz und dessen
Verunreinigungen einerseits, dem Tiegelmaterial, den Zu-
schldigen und der Ofenatmosphire andererseits stattfinden
konnen.

Es wird ein Uberblick gegeben iiber den Einflui} des Hin-
satzes,” insbesondere hinsichtlich der Frage des Reinheitsgrades
und der Art der Verunreinigungen, iiber den EinfluB der Ofen-
atmosphiare,.sei es Luft, seien es Heizgase, ferner des Tiegel-
materials auf den Schmelzvorgang, iiber die Vorgange beim





