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Reaktionen im festen Zustand.

Hauptthema von fiinf Vortrigen*) im Fachgebiet Anorganische Chemie (Gemeinsame Veranstaltung der Dtsch. Bunsen-Ges. und der
Fachgruppe fiir Anorganische Chemie des V. D. Ch.) auf dem Reichstreffen der Deutschen Chemiker in Miinchen am 9. Juli 1936.

5. Reaktionen in festen Metallen.

Von Prof. Dr. G. MASING.

(Bingeg. 3. September 1936.)

Mitteilung aus der elektrochemischen Abteilung der Siemens-Halske A.-G.

1. Einleitung.

Die Reaktionen in festen Metallen unterscheiden sich
in mancher Beziehung von den in Oxyden und Salzen
bisher erforschten. Bei diesen handelt es sich in der Regel
um pulverformige Kodrper und Korpergemische, in denen
meistens die Berithrungsflichen der Xorner eine ent-
scheidende Rolle spielen. Im Gegensatz dazu spielen sich
die von uns zu betrachtenden Reaktionen in massiven,
festen Metallkdrpern ab, vielfach in einer homogenen Phase.
Damit ergibt sich schon die Miglichkeit, manche grund-
satzliche Frage zu stellen und schirfer experimentell zu
priifen, als das in fein gekdrnten Gemischen moglich ist.
Es ist fernerliin unzweifelhaft, daB in den metallischen
Reaktionen auch der metallische Charakter des Stoffes
zum Ausdruck kommen muB. Jedoch wollen wir auf diese
zweite grundsitzliche Frage nicht eingehen, da die meisten
Unterschiede zwischen den bisher untersuchten metallischen
und nichtmetallischen Reaktionen wohl in der Hauptsache
auf den gekennzeichneten topochemischen Unterschied
zurtickzufiihren sind. Natiirlich miissen hinsichtlich der
Homogenitit der metallischen Phasen dhnliche Vorbehalte,
wie {iberhaupt fiir den Kristallzustand, gemacht werden.
In der Regel handelt es sich um vielkristalline Aggregate
mit vielen Xorngrenzen; die Kristallstruktur im Innern
der Kristallite ist nicht ideal, sondern hat den Darwinschen
oder einen #hnlichen Mosaikcharakter. Diese Vorbehalte
beeinflussen aber unsere Betrachtungen nicht grundsétzlich.

Im folgenden werden wir uns nur auf eine Gruppe
von Reaktionen beschrinken, weil sie theoretisch besonders
einfach und praktisch besonders wichtig sind, und zwar
auf solche, bei denen im Verlaufe der Abkiihlung aus einer
homogenen Phase eine neue homogene Phase entsteht oder
ein Zerfall in zwei Phasen stattfindet. Der Verlauf der
Reaktionen im festen Zustande hingt wesentlich davon ab,
ob sie bei Temperaturen lebhaften Platzwechsels oder bei
unterbundenem Platzwechsel verlaufen. Wir werden zunéchst
die erste Gruppe betrachten.

2.

Die Umwandlung einer Mischkristallart 8 in eine
andere « erfolgt im Gleichgewichtsfalle bekanntlich so,
daB aus einer Legierung X (Abb. 1) sich zunichst der
Kristall Y ausscheidet, der dann wichst, indem er sich
an dem Bestandteil B anreichert, wobei der Konzentrations-
ausgleich durch Diffusion erfolgt. Ein dhnlicher Ausgleich
findet in der Kristallart B statt.

Ein Ausgleich der XKonzentration durch Diffusion
erfordert ein Konzentrationsgefille. Fin solches ist im
Verlaufe der Umwandlung vorhanden, nicht aber bei ihrem
Beginn. Es entsteht so die Frage, auf welche Weise der
erste Keim Y von einer von X abweichenden Konzentration
entstehen kannl). ,

Hierzu haben” F. Wever und H. Lange?) den Ansatz
gemacht, daB3 in der Kristallart 8 infolge von thermischen
Schwankungen gelegentlich Gebiete auftreten konnen,
deren Konzentration sich’VY undhert. Die Keimbildung

*) Die Vortrige 1—4 erschienen auf S. 865, 879, 8382 u. 895.

1) U. Dehlinger, Z. Physik 74, 267 [1932].
%) Mitt. Kaiser-Wilh.-Inst. Eisenforschg. Diisseldorf 14, 79[1932].

erfolgt dann ohne Konzentrationsinderung, lediglich durch
Umordnung des Raumgitters.

Eine zweite grundsitzlich abweichende Moglichkeit der
Keimbildung wiirde vorliegen, wenn eine Anderung der
Konzentration durch Affinititskrafte bewirkt wiirde.
Solche Affinitatskrifte wirken jedoch nur auf Entfernungen
in der Grofenordnung von Atomabstinden im Raumgitter.
Durch solche Krifte konnte also nur die Entstehung eines
sehr kleinen Keimes, sagen wir von der GroBenordnung
von 10—20 Atomen, bewirkt werden. In der Nihe des
Gleichgewichtes wiirde aber ein solcher Keim unbestindig
sein und miiite wieder aufgezehrt werden. Der Ansatz
der Affinititskrifte versagt also in der Nihe des Gleich-
gewichtes, und es verbleibt nur der von Wewver und Lange
gemachte Ansatz der thermischen Schwankungen. Damit
ist zugleich und ganz allgemein gesagt, daB eine Keim-
bildung in der Nihe des Gleichgewichtes, insbes. auch im
Gebiet des lebhaften thermischen Platzwechsels ohne
Konzentrationsinderung erfolgt.
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Abb. 1.
Schema einer
Mischkristallumwandlung.
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Abb. 2.
Verlauf des thermodynamischen
Potentials bei einer Mischkristall-
umwandlung nach Abb. 1.

Das scheint ein ganz allgemeines Gesetz zu sein, das sich
z. B. auch auf die Kristallisation aus willrigen Losungen
bezieht. Auch die Kristallisation von Kochsalz aus ciner
walrigen Losutlg miissen wir uns demnach so vorstellen, da
sich zunachst ohne Anderung der lokalen Komnzentration ein
Keim bildet. Diese Aussage wird durch den Umstand nicht
berithrt, dafl praktisch in allen Ldsungen Verunreinigungen
(Staubteilchen) vorhanden sein werden, die durch Adsorption
lokale Konzentrationsinderungen herbeifithren kénnen.

Was kann iiber die Zusammensetzung des ersten so
gebildeten Keimes ausgesagt werden? In der Regel neigt man
dazu, ihn auf der Begrenzungskurve ay, x, des heterogenen
Feldes, also fiir die Legierung X bei Y zu suchen. Hierzu
liegt jedoch gar keine Veranlassung vor. Betrachten
wir das Diagramm der Potentiale nach van Ryn d’Alkemade
(Abb. 2) im Gebiete der Umwandlung von zwei Phasen
ineinander. Wenn die Kurven B und a« den entsprechenden
Mischkristallarten zugehdren, ist der Mischkristall X bei
der Lage der Abb. 2 mit einem Keim VY im Gleichgewicht.
Wenn wir aber fiir die Bildung dieses Keimes Konzen-
trationsanderungen verbieten, so ist zu einer Keimbildung
einfach notwendig, daf3 das Potential des gebildeten Keimes
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geringer ist als das des $3-Ausgangskristalles von derselben
Zusammensetzung. Das ist fiir alle Zusammensetzungen
links von Z erfiillt. Die Konzentration des ersten Keimes
kann also irgendwo links von einer Grenze Z (Abb. 1) liegen.

Wir kénnen in Abb. 1 eine Kurve azb ziehen, die die
Temperaturen des Stabilitidtswechsels zwischen der Kristall-
anordnung 8 und « bei verbotenem thermischen Platz-
wechsel darstellt. Diese Kurve liegt innerhalb des hetero-
genen o - 3-Gebietes und gibt die obere Temperaturgrenze
fiir eine Keimbildung ohne Konzentrationsinderungen bei
der § - «-Umwandlung an. Je nach der thermischen Trig-
heit kann sie bei beliebig tieferer Temperatur erfolgen.
Die Gleichgewichtskurve ax,b ist in diesen Zusammenhingen
in keiner Weise ausgezeichnet3).

Der Keim Z ist nur voriibergehend existenzfihig, da
er X gegeniiber metastabil ist. Aus Abb. Z ist sehr leicht
die Unterkiihlung abzulesen, bei der er X gegeniiber stabil
wird. Es wird die Temperatur sein, bei der der auf der
aa-Kurve liegende Punkt der Konzentration Z auf einer
Geraden liegt, die die Kurve 38 bei der betreffenden Tempe-
ratur bei der Zusammensetzung des Punktes X beriihrt.
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Hieraus ergibt sich, daB wahrscheinlich in vielen Fillen
etwa aus willrigen Losungen sich nicht sofort wasserfreie
Kristalle ausscheiden, dafl der erste Keim vielmehr aus
einem unbestandigen Hydrat besteht.

Zwei Beispiele sollen zeigen, daB die obigen (berlegungen
nicht miiBige Spekuldationen sind. Wever und Lange*) haben
die Umwandlungen in kohlenstoffhaltigen Chromnickelstahlen
untersucht. Diese Umwandlungen koénnen in erster Naherung
nach dem Schema der reinen FEisen-Kohlenstoff-I,egierungen
verfolgt werden (Abb. 4). Wenn der perlitische Zerfall der
v-Losung in der Nihe des Gleichgewichtes (Horizontale ps)
erfolgt, ist der Zementit Fe,C der fithrende Bestandteil, d. h.,
die Kristallisation des ferritischen «-Eisens folgt ihr®). Es
scheint, daf} die Keimbildung des Zementits bereits bei geringen
Unterkithlungen aufhért, so dafl auch die perlitische Kristalli-
sation unterbleiben muf}. Aus Stihlen etwa der Zusammen-
setzung zwischen G und S scheidet sich dann primir nur
Ferrit aus, und zwar in so reichlichen Mengen, dall man
annehmen mul}, daB er viel mehr Kohlenstoff enthilt, als
etwa dem Punkt p entspricht. Wever und Lange verliangern
deshalb die Kurve Gp in Richtung pe, um so die Mengen
der ausgeschiedenen «-Kristallart auf dieser Kurve abgreifen
zu koénnen. Wie wir gesehen haben, ist diese (fberlegung
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Abb. 3. Verlauf des thermodynamischen Abb. 4.

Potentials bei einem Zerfall eines Misch-
kristalls in die reinen Komponenten.

Der zuerst gebildete Kristall Z wirkt jedoch als Keim
fiir die weitere Kristallisation von «. An seiner Oberfliche
kann deshalb ein Kristall etwa von der Konzentration Y
weiterwachsen, wobei der Vorgang ein ebensolcher ist wie
auch sonst beim normalen XKristallwachstum. Ob der
Kristall Z sich als Keim auswirken wird oder nicht, hingt
also davon ab, ob seine Lebensdauer ausreicht, um eine
geniigende Ankristallisation von Y zu bewirken.

Diese Betrachtung 148t sich sofort auf die Ausscheidung
eines reinen Bestandteils aus einer homogenen Mischphase
ausdehnen (Abb. 3). Es zerfillt der Mischkristall § in
ein mechanisches Gemenge von A und B. Die Potentiale
dieses Gemenges sind im Temperaturintervall des Zerfalles
durch die Gerade yq dargestellt. Die Gerade vx stellt den
Potentialverlauf der stabilen Gemenge der Komponente A
mit dem B-Mischkristall der Zusammensetzung X bei der
der Geraden yq entsprechenden Temperatur dar. Fiir
die unbestindigen «-Mischkristalle wiirde man eine nach
oben konvexe Kurve yzq erhalten. Der Schnittpunkt z
gibt bei der Temperatur des Zerfallsbeginnes der Phase x
die Konzentration an, bei der der metastabile «-Misch-
kristall dieser Zusammensetzung und der $-Kristall gleich
bestindig sind. Der erste Keim braucht also keines-
wegs der reine Bestandteil A zu sein, es kann sich zunichst
um einen unbestidndigen Mischkristall oder eine Verbindung
des Konzentrationsgebietes AZ handeln.

3) Vgl. E. Scheil, Arch. Eisenhﬁttenwes. 9, 163/66 [1935/36].
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Schema der Umwandlungen in
FEisen-Kohlenstoff-I.egierungen.
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Abb. 5. Anderungen der Magnetisierung bei
der thermischen Behandlung der Pt-Fe-
Legierungen nach Kufmann.

jedoch nicht notwendig. Es geniigt, dafl die Grenzkurve Gn,
die den Bestandigkeitswechsel der y- und «-Kristalle bei ver-
botenem Platzwechsel angibt, zu geniigend hohen Konzen-
trationen verliuft. Der vor kurzem verstorbene Metallograph
A. Durdin hat in einer Arbeit, die nicht mehr abgeschlossen
werden konnte, Anhaltspunkte dafiir gefunden, daf der Ferrit
sich tatsichlich bei starkeren Unterkiihlungen innerhalb des
Zweiphasengebietes y + « abscheidet®). Das ergibt sich daraus,
dal} bei gewissen thermischen Nachbehandlungen die Menge
des iibriggebliebenen y-Austenits auf Kosten des «-Eisens anzu-
steigen scheint, ein Ergebnis, das sonst unverstandlich wire?).

Das zweite Beispiel ist von KufBmann bei Fe-Pt-Legierungen
gefunden worden®). Die Umwandlung verliuft hier in einem
gewissen Konzentrationsintervall nach dem Schema der Abb. 1.
Die p-Kristalle (hier demi +-Hisen entsprechend) sind para-
magnetisch, die «-Kristalle ferromagnetisch.

Beim Abschrecken dieser ILegierungen bis in das homogene
a-Gebiet werden sie ferromagnetisch. Erhitzt man eine Legie-
rung mit 26 At.-% Pt auf etwa 3009, so verliert sie ihren Ferro-
magnetismus so gut wie vollig. Bei weiterer Erhitzung auf
etwa 600° kehrt er in einer gewissen Hohe wieder, um oberhalb
700° endgiiltig zu verschwinden (vgl. Abb. 5).

9 A a. O. ' %) Wever u. Lange, a. a. O.
%) Nach einer personlichen Mitteilung von A. Durdin.

") Nach einer personlichen Mitteilung von Lange hat er seine
in der obigen Arbeit mitgeteilte Ansicht, daBl die Kurve, lidngs
der sich die martensitische Umwandlung vollzieht, eine Fortsetzung
der Ferrit-Kurve bei der Ausscheidung des Ferrits aus dem vy-Eisen
sei, aufgegeben.

8) Nach einer persénlichen Mitteilung von Kufmann, fir die
ich zu danken habe.
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Dieses Verhalten wird verstandlich, wenn man annimmt,
daf} die Temperatur von 300° oberhalb der Kurve azb (Abb. 1),
jedoch weit unterhalb der Kurve ax, b liegt. Die Riickumwand-
lung von « nach B erfolgt hier ohne Konzentrationsinderungen
und deshalb restlos. Bei langeremn Verweilen bei hoheren
Temperaturen, aber noclhi unterhalb der Kurve axb, also
ctwa bei 600°, tritt der Platzwechsel und eine Ausscheidung
der Kristallart «, damit aber auch wieder Ferromagnetismus
auf. Das stabile B-Feld wird etwa oberhalb 700° erreicht.

Diese Erklarung ist hypothetisch, die FErscheinungen
konnen sicherlich auch durch andere Ursachen hervorgerufen
sein. Sie zeigt jedoch, in welcher Weise die betrachtete Er-
scheinung von Bedeutung sein kann.

Wihrend man fiir den Verlauf einer Umwandlung
mit Platzwechsel das bekannte Schema etwa der Abb. 1
erhdlt, indem sich zwischen die ¥inphasengebiete der
o- und der B-Kristalle ein Zwischengebiet der o -+ [-
Mischungen legt, fehlt dieses Gebiet, sobald wir den Platz-
wechsel, also eine Anderung der Zusammensetzung der
Phasen wihrend der Umwandlung, verbieten. Die Um-
wandlung erfolgt in diesem Falle bei jeder Zusammen-
setzung bei gleichbleibender Temperatur, und man erhilt
fiir sie die gestrichelte Linie azb. Oft trifft man im Schrifttum
Betrachtungen, daf} eine solche Darstellung fiir eine hetero-
gene Umwandlung im Widerspruch mit der Phasenregel
und nur fiir homogene Verdnderungsprozesse (etwa Curie-
Punkte) zuldssig sei. Diese Schlubfolgerung ist falsch.
Diese Darstellung ist thermodynamisch zulissig, wenn
Konzentrationsinderungen wihrend der Umwandlung ver-
boten sind. FEin derartiges Verbot kommt ja fiir jede
homogene Mischung der Beseitigung der Konzentrations-
variabeln in Frage. FEine solche Mischung verhilt sich
also wie ein Einstoffsystem.

3.

Mit der Feststellung, dall die Keimbildung in der
Nihe des heterogenen Gleichgewichtes ohne Platzwechsel
und Konzentrationsianderungen erfolgt, ist noch nichts iiber
deren atomistischen Mechanismus ausgesagt. Friiher
war man geneigt, die GesetzmiBigkeiten der Keimbildung
in Schmelzen, wie sie vor allen Dingen von Tammann
erforscht worden waren, automatisch auf die Kristall-
umwandlungen zu iibertragen. Dazu gehoérte die Fest-
stellung, dall die Keime in willkiirlichen Orientierungen
entstanden, da ja in einer Fliissigkeit keine Orientierung
vorgegeben sein konnte.

Zahlreiche Untersuchungen von Umwandlungen in
festen Metallen haben indessen gelehrt, daBl zwischen der
Orientierung des Kristalls, der bei der Umwandlung ver-
schwindet, und der Orientierung des neu entstandenen
Kristalles gesetzmilige Beziehungen bestehen®). Xs gibt
nur wenige Ausnahmen von dieser Regel, und diese Aus-
nahmen sind vielleicht auf nachtrigliche Storungen zuriick-
zufiihren.

Fine solche Ausnahme liegt z. B. beim grauen Zinn vor.
Iis ist jedoch sehr wahrscheinlich, daf hier die Feststellung
des gesetzlichen Zusammenhanges der Orientierungen durch
den groflen Dichte-Unterschied der beiden Modifikationen und
im Zusammenhang damit durch den mechanischen Zerfall
und T.ageanderungen der entstehenden Kristalle umnéglich
gemacht wird. Des o6fteren kommt es fernerhin vor, daB bei
langerem Verweilen in der Niahe des Umwandlungsintervalles
im Gleichgewicht der gesetzmiflige Zusammenhang der Orien-
tierungen gelockert wird. Das findet man z. B. bei der Um-
wandlung von #- in «-Messing. Hier scheint die Storung durch
die Rekristallisation hervorgerufen zu werden, die sich im
Anschlufl an die mit der Umwandlung verbundenen Konzen-
trationsinderungen abspielt.

B 9 Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen von @. Sachs:
Praktische Metallkunde, J.Springer, 1934, und von U. Dehlinger:
Handbuch der Metallphysik, Akad. Verlagsgesellschaft, 1935.

Wahrscheinlich besteht bei dem elementaren. Vorgang
der Keimbildung in einer Kristallart grundsitzlich immer
ein gesetzmiBiger Zusammenhang der Orientierungen der
beiden Kristallarten. Damit hidngt es zusammen, dal}
man fiir die Anderungen der Atomanordnungen beim Uber-
gang aus dem einen Raumgitter in das andere einfache
mechanische Wege angeben kann. Ein besonders einfacher
Fall liegt vor, wenn der Ubergang aus dem einen Gitter
in das andere als eine homogene mechanische Deformation
beschrieben werden kann. Das ist der Fall z. B. bei einem
Ubergang zwischen den flichenzentrierten und raum-
zentrierten reguliren Gittern, wo er auf verschiedenen
Wegen moglich ist. Solche Verhiltnisse liegen sowohl beim
Ubergang v = « iiber den Martensit beim Eisen als auch
bei der bereits erwidhnten Messingumwandlung vor. In
einem solchen TFall kann man schematisch eine AuBere,
einheitlich auf das Gitter wirkende Kraft angeben, die die
in Frage kommende Deformation bewirken konnte. Weniger
einfach liegen die Verhiltnisse, wenn bei der Umwandlung
die verschiedenen Atome des Raumgitters verschiedene
Wege durchlaufen miissen. Das ist z. B. der Fall bei der
Umwandlung des Kobalts. Besonders schwierig ist die
Angabe der Wege im TFalle der Bildung des grauen Zinns,
wo aus dem tetragonalen Gitter des weillen Zinns das
Diamantgitter des grauen entstehen mul.

Wenn der Ubergang eines Raumgitters in ein anderes
sich durch eine homogene Deformation darstellen l4f3t,
so werden selir wahrscheinlich die Zwischenzustinde, die
zwischen der Ausgangs- und der Endform des Gitters
durchlaufen werden, tatsdchlich dieser homogenen Defor-
mation entsprechen. Jede andere Lage ist ndmlich thermo-
dynamisch noch unbestdndiger und daher unwahrschein-
licher. Auf diese Weise 1dBt sich der Weg wihrend der
Umwandlung angeben und verfolgen. s ist wichtig,
darauf hinzuweisen, daB ineinem Falle einsolcher Ubergangs-
zustand tatsidchlich mit Sicherheit fixiert werden konnte.
Es handelt sich um den Martensit. Bekanntlich ist der
Martensit raumzentriert und schwach tetragonal. Das
raumzentrierte Gitter 148t sich nun allgemein als ein tetra-
gonales flichenzentriertes Gitter mit einem Achsen-

verhiltnis von 1: 12 =1:1,41 darstellen. Dagegen ist das
Achsenverhiltnis des Martensits in
dieser Darstellung etwa 1:1,3419). , /\
Man kann sich die Bildung des ‘ //\\\ Hartensir
tetragonalen Martensits deshalb so \./ﬁ
vorstellen, dafl die Umwandlung \ 0
des flachenzentrierten y-Fisens in v
das raumzentrierte a-Fisen unter-
wegs steckengeblieben ist, und zwar
weil ‘der im Fisenmischkristall ge-
l6ste Kohlenstoff offenbar die Stabi- /
lititsverhdltnisse verschoben hat. , -
In Abb. 6 ist schematisch der a// b
7VE

Abb. 6. Achsenverhalt-
nis imfléchenzeutrierten
Gitter. Thermodynami-
sche Erkliarung der Bii-
dung des tetragonalen
Martensits.
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Verlauf des thermodynamischen
Potentials bei der y—a-Umwand-
lung des Hisens wiedergegeben. Die
Minima a und b liegen hei dem
Achsenverhiltnis 1 und 1:)2 im
tetragonal flichenzentrierten Raum-
gitter, demnach sind die diesen ent-
sprechenden Xonfigurationen — die kubisch {lichen-
zentrierte und die kubisch raumzentrierte — stabil, und
die zweite entsteht aus der ersten iiber eine Reihe von
unbestdndigen Zwischenzustinden. FEnthilt das Fisen
jedoch Kohlenstoff in fester Losung, so ergibt sich dadurch
ein zusitzliches Unbestandigkeitsglied, das mit Anniherung

10y N. Sseljakow, @. Kurdjumow u. N. Goodtzow, Z. Physik 456,
384 [1927].
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an das Achsenverhiltnis des raumzentrierten Gitters steigen
mulB; dieses Glied ist schematisch durch die Ordinaten der
Kurve op wiedergegeben. Superponiert man die beiden Kur-
ven ab und op, so erhilt man die Kurve mn, deren Minimum
noch vor Erreichung des Achsenverhiltnisses 1: 12 liegt.

Der zweite Fall, in dem Zwischenzustinde sich experi-
mentell herstellen lassen, ist die Umwandlung in den Gold-
Kupfer-Tegierungen in der Umgebung von 50 At.-9,. Be-
kanntlich findet bei 50 At.-9%, bei der Abkiihlung oberhalb
4000 eine Umwandlung statt, bei der das Raumgitter aus
einem kubisch flichenzentrierten in ein tetragonalesiibergeht.
Fernerhin wird eine regelmiflige Atomverteilung an Stelle
der bei hoheren Temperaturen bestehenden statistischen
hergestellt, indem die Basisebenen des tetragonalen Gitters
einfach abwechselnd nur von Gold- oder nur von Kupfer-
atomen besetzt sind. Der Orientierungszusammenhang ist
in diesem Falle sehr einfach. Eine der (100)-Achsen verkiirzt
sich, und eine der Wiirfelflichen wird zur Basisfliche des
tetragonalen Raumgitters.

Die Frage der Koppelung der Raumgitterinderung mit
der Herstellung der regelmifBigen Atomanordnung ist nicht
endgiiltig gekldart. Dehlinger'!) nimmt an, daBl es sich hier
grundsitzlich um 2 verschiedene Vorginge handelt,
Borelius'?) dagegen, dall die Raumgitteranderung einfach
der kristallographische Ausdruck der hergestellten Atom-
verteilungist. Diezweite Anschauung erscheint einfacher,und
es scheinen fiir die erste Anschauung keine zwingenden Griinde
zu bestehen. Es sei aber darauf hingewiesen, daBl Grube, Fayer
u. Bumm'®) neuerdings bei Pd-Mn-Tegierungen gefunden
haben, dal bei der Kristallart Mn,Pd bei der Abkiihlung zu-
nichst bei hohen Temperaturen ein tetragonales Raumgitter
entsteht, und daB erst bei einer um mehrere 100° tieferen
Temperatur eine regelmiflige Atomanordnung sich aus-
bildet. Derartige Umwandlungen koénnen also sicherlich
im Sinne von Dehlinger in zwei Schritten erfolgen.

Das Achsenverhiltnis der Verbindung Au-Cu im tetra-
gonalen Zustande hingt von der Temperatur ab, bei der
sie ing innere Gleichgewicht gebracht worden ist. Tempert
man sie dicht unterhalb der Umwandlungstemperatur und
schreckt ab, so erhidlt man etwa das Achsenverhiltnis 1,02.
Beim Austempern bei tieferen Temperaturen steigt es bis
auf etwa 1,07. Gleichzeitig nehmen die Intensititen der
Uberstrukturlinien zu, ein Zeichen fiir fortschreitende
Herstellung des Ordnungsgrades der Atome. Auch in
diesem Falle ist es wohl berechtigt, die Anordnungen
mit dem geringeren Achsenverhiltnis als Zwischenstufen
zwischen dem reguliren Ausgangszustand und dem tetra-
gonalen Endzustand mit dem Achsenverhaltnis 1,07 zu
betrachten und also auch fiir den Vorgang bei der Um-
wandlung selbst zu schlieBen, daf sich hierbei eine homogene
Verkiirzung einer (100)-Achse vollzieht.

In den bisher betrachteten Zusammenhingen interessiert
der Verlauf der Bildung der Keime. Sobald Keime einer
neuen Phase erst vorhanden sind, kann der Umwandlungs-
mechanismus ein ganz anderer sein. Diese Keime {iben
eine typisch katalytische Wirkung aus, indem sie die
Notwendigkeit der Durchschreitung von Zwischenzustinden
geringer Bestindigkeit unnétig machen und also die Akti-
vierungsenergie der Umwandlung herabsetzen. An einem
vorhandenen Keim kann die Umwandlung sich durch
Anwachsen Atomschicht fiir Atomschicht fortpflanzen,
wihrend bei der Keimbildung ein ganzer Raumgitter-
komplex sich kontinuierlich umwandeln muB.

11y U. Deklinger u. L. Graf, Z.Physik 64, 359 [1930], U. Dehlinger:
Handbuch der Metallphysik, a.a. 0., Bd. I, 1. S. 154ff.

12) @. Borelius, C. H. Johansson u. J. O Linde, Ann. Physik 86,
291 [1928].

13) @. Qrube, K. Bayer u. H. Bumm, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 42, 805—815 [1936}; . Grube u. 0. Winkler, ebenda
42, 815—830 [1936].

Daraus, daf} ein Keim bei seiner Bildung kontinuierlich
die Zwischenzustinde durchlduft, darf also nicht geschlossen
werden, wie das gelegentlich gemacht worden ist, daB die
Umwandlung {iberhaupt kontinuierlich verliuft, ohne daf}
Ausgangs- und Endphase nebeneinander bestehen. Das
ist eine ginzlich unabhingige Frage. Xs sei gleich hier
bemerkt, daBl wir in keinem Talle einen exakten Beweis
fiir einen homogenen Verlauf von Umwandlungen in Metallen
haben, obgleich es theoretisch nicht ausgeschlossen ist,
dal Umwandlungen, die sich im Gleichgewicht zweiphasig
vollziehen, in groBerer Entfernung von diesem einphasig
verlaufen koénnten (Dehlinger'4).

4

Der Fortgang der Umwandlung nach der Bildung der
ersten Keime hdngt von den sich dabei bildenden Kristall-
arten ab. Handelt es sich um einen eutektoiden Zerfall, wie
bei der Perlitbildung (Abb. 4), so wird zunichst die Keim-
bildung der einen der entstehenden XKristallarten in der
geschilderten Weise aus dem homogenen Mischkristall
erfolgen. Im Falle der Perlitumwandlung scheint es, wie oben

. erwihnt, da} der Zementit Fe,C in diesem Sinne der fithrende

Bestandteil der Umwandlung ist. Dadurch, daB sich etwa
aus einer Legierung der Zusammensetzung S (Abb. 4) ein
C-reicherer Kiristall ausscheidet, verarmt der Rest an C,
seine Konzentration verschiebt sich in der Richtung von S
nach p. Der fibriggebliebene Mischkristall v ist jetzt an
Ferrit iibersittigt, und als zweites wird deshalb die Keim-
bildung des TFerrits stattfinden. Beide Kiristallarten,
Zementit und Ferrit, wachsen jetzt nebeneinander, wie
bei der eutektischen Kristallisation aus der Schmelze.

Im Verlaufe der Umwandlung werden wir in diesem
Falle sowohl auf dem Schliff als auch im Roéntgenbild
nebeneinander drei Kristallarten, ndmlich y, « und den
Zementit wahrnehmen, und zwar in den Zusammen-
setzungen, die annihernd dem Gleichgewicht entsprechen.

Ein viel einfacherer Fall ist die Ausscheidung einer
zweiten Kristallart B aus einem {ibersattigten Mischkristall o
beim Anlassen?nachiderfAb-
schreckung (Abb.7). In diesem
Falle ist zut erwarten, dal} zu-
nichst eine Keimbildung und
dann ein Wachstum der Xri-
stallart Berfolgt,wihrend etwa
bei der Temperatur t die Zu-
sammensetzung des Mischkri-
stalles X sich lings der Hori-
zontale xt nach links ver-
schiebt. FEs ist zu erwarten,
daB diese Konzentrationsver-
schiebung durch Diffusion er-
folgen wird. FEine diskonti-
nuierliche Keimbildung etwa
eines Mischkristalles Y aus
dem Mutterkristall X ist nicht
zu erwarten, schon aus dem
Grunde, weil mit fortschreiten-
der Ausscheidung von B die
Zusammensetzung von X sich
nach links verschiebt, sein
Ubersattigungs- und Un-
bestandigkeitsgrad also geringer wird. In der Tat ist das
in einer Reihe von Fillen, z. B. bei der Ausscheidung von
CuAl, aus mit Kupfer iibersattigtem Aluminium, und bei
der Ausscheidung von Kupfer aus mit diesem iibersattigten
Einkristall von Silber beobachtet worden. Es gibt aber
Fialle, wo der Vorgang nicht so einfach verlduft.

1) Vgl. z. B. Handbuch der Metallphysik, a.a. O.
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Abb. 7. Schema eines Aus-
scheidungsvorganges.
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Bei der Ausscheidung von Kupfer aus einem viel-
kristallinen Silberpraparat haben N. Ageew, M. Hansen und
@. Sachs®) im Réntgenbild nebeneinander die Raumgitter
des iibersiattigten Kristalles der urspriinglichen Konzen-
tration X und des im Gleichgewicht gesittigten der End-
konzentration Y beobachtet. Diese Feststellung ist dadurch
moglich, daB mit der Aufnahme des Kupfers eine erhebliche
Anderung der Gitterkonstante erfolgt, X und Y haben
also verschiedene wohl unterscheidbare Debye-Linien-Ab-
stande. Sichere Anzeichen der Anwesenheit von Zwischen-
konzentrationen konnten aus dem Réntgenbild nicht ge-
wonnen werden. Gebiete dieser Zwischenkonzentrationen
werden also nur in geringeren Mengen vorhanden gewesen sein.

Ein zweiter solcher Fall liegt bei den Gold-Nickel-
Legierungen vor'$). In Abb. 8 ist das Zustandsdiagramm
dieser Legierungen wiedergegeben. Die zunichst aus der
Schmelze gebildeten homogenen o-Mischkristalle spalten
sich bei tieferen Temperaturen in zwei Kristallarten o,
und «, auf. Auch in diesem Falle wire zu erwarten, dafl aus
einem aus dem Homogenititsgebiet abgeschreckten Misch-
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Nickei n Atom % Abb. 9. Verlauf des thermo-
dynamischen Potentials beim
Zerfall ;der Mischkristalle im

System Gold—Nickel.

Abb. 8. Zustandsbild Gold-
Nickel nach-Kdéster u. Danndhl.

kristall beim Anlassen innerhalb der Mischungsliicke sich
zunichst Keime von «; oder a, bilden, die dann wachsen,
wihrend der Mutterkristall seine Zusammensetzung durch
Diffusion bis an die Gleichgewichtskonzentration andert.
Im Gegensatz hierzu wird auch hier das gleichzeitige Auf-
treten der Endprodukte der Umwandlung neben dem
Ausgangskristall im Rontgenbild beobachtet. Wie sind
solche Erscheinungen zu erkliren?

In Abb. 9 ist schematisch der Verlauf des thermo-
dynamischen Potentials im Temperaturgebiet der Mischungs-
liicke bei den Au-Ni-Legierungen wiedergegeben. Aus der
Gestalt der Potentialkurve acexdb ergibt sich aus der
Minimumsbedingung der Stabilitdt in bekannter Weise, dall
die an den Beriithrungspunkten der Tangente cd mit der
Potentialkurve, den Punkten ¢ und d, liegenden Misch-
kristalle miteinander im Gleichgewicht sind, und daB die
dazwischenliegenden Konzentrationen im Gleichgewichtsfall
aus zwei Kristallarten bestehen. Wir betrachten einen
abgeschreckten homogenen Mischkristall von der Zusammen-
setzung x. ex sei eine Tangente zur Potentialkurve. Wir
fragen uns, ob aus einem Mischkristall x durch Keim-
bildung ein Mischkristall etwa von der Zusatnmensetzung e
entstehen kann. Im Sinne der obigen Er6rterung ist diese
Frage zu verneinen. Ein infolge der thermischen Schwan-
kung die Zusammensetzung e aufweisender Bezitk wird
von Anfang an den Charakter eines Keimes haben. In
diesemn Falle ist also eine Keimbildung im Sinne der Uber-
schreitung eines .instabilen Zwischenzustandes nur bei
gleichzeitiger Konzentrationsinderung, also durch Platz-

1y N. Ageew, M. Hansen u. (. Sachs, Z. Physik 66, 350 [1930].
18y W.Késter u. W. Danndhl, Z. Metallkunde, 28, 248/253 [1936).

wechsel durch Affinitdtskrifte und somit bei starken Unter-
kithlungen mdglich.

Nehmen wir an, dafl aus der Phase x so oder anders
an B reiche Keime, etwa der Zusammensetzung von d,
entstanden sind. Bezirke der Zusammensetzung e sollen
durch thermische Schwankungen vorhanden sein. In welcher
Weise wird die Restphase x sich in die Phase e bzw. — im
Gleichgewicht — ¢ umwandeln?

Die Gerade xe liegt unterhalb der gekriimmten
Potentialkurve. Zwischenzustinde, die dieser Geraden ent-
sprechen und aus einem Gemenge von x und e be-
stehen, sind also weniger unbestindig als die durch die
Potentialkurve dargestellten homogenen Zwischenzustinde.
Hieraus folgt, daB thermodynamisch die Méglichkeit und
die Wahrscheinlichkeit dafiir gegeben ist, dal} eine Zu-
sammensetzungsinderung der Kristalle x zu den Kristallen e
unter gleichzeitiger Abgabe des Bestandteiles B an die
Kristalle d diskontinuierlich unter Uberspringen der
Zwischenkonzentrationen erfolgt. Man hitte sich diesen
Vorgang so vorzustellen, daf} ein Kristall x in Beriihrung
mit e und d gleichzeitig steht, daB e in Beriihrung mit x
wichst, in x hierdurch eine Anreicherung an B stattfindet,
die sofort durch Abwandern, durch Diffusion und An-
wachsen von d in dhnlicher Weise beseitigt wird.

Im Falle der Ni-Au-Legierungen ergibt sich also aus
der Gestalt der Potentialkurve, die in diesem Falle ihrer
Art nach eindeutig gegeben ist, die thermodynamische
Moglichkeit eines ,,mehrphasigen’ Ablaufes des Ent-
mischungsvorganges. Hieraus folgt natiirlich noch nicht,
daB er auch ein solcher sein wird.

Man sieht, daB eine Voraussetzung hierfiir die nach
oben konvexe Form der Potentialkurve fiir bestimmte
Konzentrationsgebiete ist.

Wie steht es nun mit dem an Kupfer iibersittigten
Silber? Auch hier ist es theoretisch nicht ausgeschlossen,
dal der f{ibersittigte Mischkristall der Lage des Punktes x
entspricht und daB aus ihm also durch Abgabe von Kupfer
diskontinuierlich der Gleichgewichtsmischkristall e entstehen
kann. Genaues kann man hieriiber nicht aussagen. Wahr-
scheinlich ist ein solcher Verlauf aber nicht, da die Uber-
sittigung nicht sehr erheblich ist. Die Beobachtungen
wurden an Kristallen mit etwa 6—6,59, Kupfer durch-
gefiihrt.

Es gibt aber einen anderen Fall verwandter Art, der
mit Sicherheit beweist, daf die beschriebenen Erscheinungen
auch eine ganz andere Ursache haben kénnen. Nachdem
die Abscheidung des Kupfers sich in der betrachteten
Weise vollzogen hat, besteht die Iegierung aus einem
Gemenge von c- und e-Kristallen (Abb. 10.). Erhitzt man sie
nun auf hohere Temperaturen, bei denen sie im Gleichgewicht
homogen ist, so vollzieht sich die Riickumwandlung nach
Ageew, Hansen und Sachs diskontinuierlich, indem man
auf der Rontgenplatte wieder
nebeneinander die Linien von ¢
und von x beobachtet, nicht
jedoch einen kontinuierlichen
Ubergang zwischen beiden. Wie
ist dieses Ergebnis thermo-
dynamisch zu beurteilen?

In Abb. 10 ist der Poten-
tialverlauf fiir die betrachtete
hohere Temperatur wiederge-
geben. Der gesittigte Misch- |
kristall hat jetzt die Zu- 4 X 8
sammensetzung d, x liegt im Abb. 10. Verlauf des ther-
homogenen Teil, ebenso natiir-  modynamischen Potentials
lich c¢. Die Kurve cx liegt bei derWiederauﬂéisung des
eindeutig unterhalb einer die ausgeschicdenen Kupters in

" Silber bei Temperatur-
Punkte ¢ und x verbindenden erhohung.

Thermoayn. Potential
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Abb. 11. Gefiige ciner Gold-Nickel-Legierung (90% Au 109, Ni) wihrend des Zerfalles der Mischkristalle

Beim Anlassen auf 500° nach Késter u. Danndhl.

Geraden. Das heilt, es besteht iiberhaupt keine Moglich-
keit fiir das diskrete Wachstum eines Keimes x aus dem
Kristall ¢, und ein atomistisch diskontinuierlicher Verlauf,
wie das Rontgenbild ihn vortauscht, ist ausgeschlossen.

FEine FErklirung diirfte die Beobachtung des rdum-
lichen Verlaufes der Umwandlung geben, Abb. 11, in der
mikroskopische Aufnahmen des Gefiiges wiahrend des Zer-
falles der Mischkristalle im System Au—Ni wiedergegeben
sind. Die hellen Teile sind noch nicht zerfallen, wohl aber
die dunklen, in denen sich eine heterogene eutektoiddhnliche
Struktur nachweisen 148t. Wenn der Zerfall nun aus
irgendwelchen Griinden nicht auf einmal im ganzen beob-
achteten Stiick verlauft, sondern in der Weise, dall er in
einzelnen von ihm befallenen Gebieten verhiltnismifig
schnell zu Ende liuft, in anderen aber noch gar nicht be-
gontien hat, so ist es selbstverstindlich, dall man neben-
einander die beiden Endzustidnde und den Anfangszustand
beobachten wird. Die Aussagen der Rontgenaufnahmen
sind viel zu wenig exakt, um nachweisen zu koénnen, daf
die Zwischenkonzentrationen zwischen den beiden End-
zustinden gar nicht vorhanden sind. Man kann also
annehmen, daB3 der Zerfall in der normalen anfangs an-
genomnienen Weise mit Diffusion verlauft, dall dieser
Zerfallsmechanismus sich aber der eindeutigen Feststellung
mit Hilfe der Rontgenstrahlen entzieht. Der Grund fiir
den ungleichmiBigen Verlauf der Zerfallsumwandlung bestelit
hier offenbar darin, dafl die Keimbildung bevorzugt an
den Korngrenzen erfolgt und nur in wesentlich geringerem
MaBe im Innern der Kristallite.

TFir den umgekehrten Vorgang der Wiederauflésung
des Kupfers in Silber miissen wir einen analogen Verlauf
annehmen. Das Kupfer muf} sich infolge der verschiedenen
Abscheidungsgeschwindigkeiten in verschiedenen Teilen des
Legierungsstiickes in stark verschiedener Dispersitit aus-
geschieden haben. Dementsprechend wird auch die Ge-
schwindigkeit seiner Wiederauflosung eine sehr verschiedene
sein, und man wird Anfangs- und Endzustand der Auf-
Iosung in einem Stiick auf einmal beobachten kénnen.

So plausibel diese Auffassung ist, so wichtig erscheint
es, sie durch weitere Experimente nachzupriifen.

Auf alle Fille sind sowohl die geschilderten mikro-
skopischen Beobachtungen des Zerfallsvorganges als auch
die Réntgenbeobachtungen bei der Wiederauflgsung ein
starkes Argument dafiir, dal der iberraschende heterogene
Charakter der Vorgidnge nur durch aullere Umstande vor-
getduscht worden ist. Man soll sich hiiten, wie das gerade
in diesem Falle hier und da geschehen ist, aus Beobachtungen
der geschilderten Art sofort Riickschliisse auf atomistische
Vorgange zu ziehen,

J.

Im Verlauf der letzten Betrachtungen haben wir
bereits Vorginge bei starken Unterkiihlungen, also sehr
weit vom Gleichgewichtszustand, gestreift. Jetzt wollen
wir den Zerfallsvorgang unter diesen Voraussetzungen
eingehender betrachten, und zwar am Beispiel des kupfer-
haltigen Aluminiums. Hier handelt es sich teils um Beob-
achtungen an reinen bindren Legierungen, teils am tech-
nischen Duralumin, das aufler Kupfer noch Magnesium
und Mangan enthilt, die sich sehr gut gegenseitig erginzen.

BeiZimmertemperatur findet in den Kupfer-Aluminium-
Legierungen kein nennenswerter Platzwechsel statt. Wire
das namlich der Fall, so wire zum mindesten nach ldngeren
Zeiten eine Annidherung der etwa 4—59, Cu enthaltenden
festen Losung an das bei einigen Zehnteln liegende Gleich-
gewicht zu erwarten gewesen, was man rontgenometrisch
an einer Anderung der Gitterkonstante feststellen miite.
Die Beobachtungen gehen aber mit aller Bestimmtheit
iibereinstimmend dahin, dafl eine solche nicht stattfindet.
Sie tritt erst bei sehr viel hoherer Temperatur aufl?).

Andererseits tritt bei den von etwa 500° abgeschreckten
Legierungen dieser Art beim Lagern bei gewdohnlicher
Temperatur die bekannte Aushirtung auf, sie werden ver-
festigt, und auch ihr elektrischer Widerstand 4dndert sich
—— er erhoht sich. Es ist also zweifellos, daf} sich in diesen
Legierungen gewisse Anderungen vollziehen, die fernerhin
offenbar mit der Tatsache der Ubersittigung des unter-
kithlten Mischkristalles, also mit Vorgingen der Beseitigung
dieser Ubersittigung zusammenhingen miissen.

Die einzige Anderung, die man beim Duralumin nach
dem1 Aushirten bei Zimmertemperatur feststellen konnte,
war eine Verschiebung der Intensititen der Rontgenlinien’s).

Bei einem reinen Metall zeigen die Intensititen der
Linien einen bestimmten, aus der Theorie von v. Laue
berechenbaren Gang mit der Indizierung, fernerhin tritt
eine gewisse Schwirzung des Untergrundes auf. Durch
Temperaturerhdhung nehmen die Intensititen hoherer
Indizierung stirker ab als die der niedrigeren, und die
allgemeine Schwirzung des Untergrundes nimmt zu. Die
Ursache liegt in einer gewissen Unordnung des Raum-
gitters, die durch die Zunahme der thermischen Bewegung
hervorgerufen wird. Einen ganz &hnlichen Einfluf iiben
als Storungszentren Atome eines zweiten Metalles aus,
wenn sie im Raumgitter als Mischkristalle aufgenommen

19y Frio. v. Goler u. G. Sachs, Metallwirtsch., Metallwiss., Metall-
techn. 8, 671—680 [1929]; K. Schmid u. . Wassermann, ebenda
9, 421-—425 [1930]; W. Stenzel u. J. Weerts, ebenda 12, 353—355 u.
369—374 [1933].

18) J. Hengstenberg wu. G.
114—117 [1931].

Wassermany, 7. Metallkunde 23,
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werden. Thre Wirkung 148t sich ziemlich sicher berechnen.
Im Falle des soeben abgeschreckten Duralumins wurde
nun gefunden, daBl der Abfall der Intensititen dem fiir
einen Mischkristall mit regelloser Verteilung der Zusatz-
atome zu erwartenden entsprach. Nach der Aushirtung
nahm jedoch die Schwirzung des Untergrundes ab, zugleich
wurde der Abfall der Intensitdten zu hoheren Indexzahlen
geringer. Beides sind Anzeichen fiir eine Abnahme der
Storung des Raumgitters im gekennzeichneten Sinne. Es
konnte nun wahrscheinlich gemacht werden, dafl der
Vorgang, auf den diese Anderungen zuriickzufiihren sind,
in einer Bildung von bevorzugten Gruppen von Kupfer-
atomen besteht, die von der Zufallsstatistik abweicht.
Denselben Gesichtspunkt hatte kurz vorher Tammann!®)
auf Grund der Beobachtungen an mit FEisen {ibersattigtem
Kupfer geduBert. Diese Gruppen befinden sich noch inner-
halb des Raumgitters des Grundmetalles, eine etwaige Keim-
bildung hat nicht stattgefunden, weil sonst eine Verschiebung
der Gitterkonstante des Kristalles zu erwarten gewesen wire.

Da die Diffusion im Falle des Duralumins weitgehend
unterbunden ist, kann es sich nur um einen Platzwechsel
der Kupferatome unter dem Einflu einer Affinitit handeln.
Gewisse Gruppierungen der Kupferatome, die wahrschein-
lich sich bereits der Anordnung der spiter entstehenden
Kristallart CuAl, nidhern, haben einen geringeren Grad
der freien Energie als in statistischer Verteilung. Man
wird annehmen miissen, dafl hierzu die beteiligten Kupfer-
atome nur je einen Platzwechselschritt vornehmen dirfen,
da die Affinititen sich auf weitere Entfernungen nicht aus-
wirken diirften.

Bekanntlich zeigt die Hirtezunahme beim Aushirten
von Duralumin meistens eine Inkubationsperiode, d. h. sie
erfolgt erst langsam und dann schneller. Dehlinger®®) hat
mit Recht darauf hingewiesen, dal} dieser Umstand ein
Beweis dafiir ist, dal die entstehenden Gruppen zu einem
erheblichen Teil aus mehr als zwei, vorwiegend wohl aus
drei Kupferatomen bestehen. Die vorher gebildeten Zweier-
gruppen wirken als ,, Keime", indem sie die Anlagerung
eines dritten Kupferatoms durch Erhohung der Affinitit
fordern, sofern sich ein Kupferatom in erreichbarer Nihe
befindet.

Wir kénnen annehmen, daf eine weitere Agglomeration
der Kupferatome bei gewdhnlicher Temperatur auch nach
langeren Zeiten kaum stattfindet.

Wihrend die Aushirtung des Duralumins bei Zimmer-
temperatur bekanntlich mit einer Widerstandszunahme ver-
bunden ist, findet die Aushirtung bei hjheren Temperaturen,
bis etwa 200, mit einer Widerstandserniedrigung statt.
Die Hirtezunahme ist hierbei noch etwas gréfler als bei
gewohnlicher Temperatur. Die ,,Warmvergiitung* bei der
hoheren Temperatur wird wohl allgemein auf eine hoch-
disperse Ausscheidung von Kristdllchen einer zweiten Phase
CuAl, zuriickgefiihrt, da auch die Gitterkonstante des iiber-
sittigten Mischkristalles sich hierbei dndert. Hier wird es
sich um ein Wechselspiel zwischen der primiren Bildung
von Kupfergruppen durch Affinitdt im Mischkristall
(,,knots, wie sie Merica®') bezeichnet), deren Wachstum
durch thermische Hinzudiffusion von weiteren Kupfer-
atomen, der Bildung der Kristallkeime der Verbmdung
CuAl, und ihrem Wachstum handeln.

Esist anzunehmen, daB die thermodynamische Stabilitit
der entstandenen Gebilde in der Richtung: knot aus
2 Kupferatomen — knot aus 3 Kupferatomen — knot aus
mehreren Kupferatomen — erster Keim von AlLCu —
groBerer Keim wichst. Daraus ergibt sich die Tatsache,

19y G. Tammann, Z. Metallkunde 22, 365 [1930].

20} U. Dehlinger, Z. Physik 79, 550 [1932].

) P.D. Merica, Trans. Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. Inst.
Metals Div. 99, 13—54 [1932].

dal3 die weniger bestindigen ersten Glieder dieser Kette
im weiteren Verlauf der Aushdrtung wieder verschwinden
konnen. Wenn die Temperatur wihrend der Aushirtung
schnell erhoht wird, kann es sogar vorkommen, dafl die
zuerst gebildeten Gruppen auch dem iibersittigten Misch-
kristall gegeniiber nicht mehr bestindig sind. Sie werden
sich in ihm dann wieder zerteilen, wobei die ersten Schritte
wieder unter Affinitdtsgewinn erfolgen werden. Die Bildung
der gréBeren, auch bei der erhdhten Temperatur im Sinne
von Volmer und Weber??) bestdndigen Gebilde wird durch
Diffusion bzw. durch

thermische Schwankun- )

gen der Zusammenset-
zung, also viel langsamer r
erfolgen. Auf diese Weise
entsteht eine FErschei- I
nung, wie sie bei einer
Reihe von Ijegierungen
beobachtet worden ist
(Abb. 12), dal nidmlich
die Hirte beim Uber-
gangzur héherenTempe-
ratur zunichst absinkt,
um erst spiter wieder zu
steigen. Einen dhnlichen
Verlauf kann grund-
satzlich der Widerstand
zeigen.

Dehlinger®) hat die
hier vorliegenden Ver-
héltnisse unter verein-
fachten Annahmen fiir den Fall durchgerechnet, daB
sich zwei Vorginge, ndmlich die Bildung von Zweier-
gruppen der geldsten Atome einerseits und die Bildung
von Kristallkeimen an den Korngrenzen andererseits ab-
spielen. Der erste Vorgang spielt sich noch im Raumgitter
des iibersittigten Mischkristalles ab. Fs erscheint jedoch
sicher, daf} dhnliche Verhiltnisse auch allgemeiner bei
Wechselwirkung von kleinen und gréferen Keimen bestehen,
wie z. B. Beobachtungen am Duralumin bei héherer Tempe-
ratur zeigen®). Die Kurve (Abb.12) wird nimlich grund-
sdtzlich nicht nur gewonnen, wenn die erste Aushirtung
bei Zimmertemperatur stattgefunden hat und die zweite
etwa bei 100—150° sondern auch, wenn die erste bei 150°
und die zweite bei 250° durchgefiihrt wurde. Rei 150°
wird es sich aber sicher um eine typische ,,Warmvergiitung**
des Duralumins unter Keimbildung handeln. Dehlinger2)
hat gezeigt, dall die Verhiltnisse auch so liegen kénnen,
daB bei einer bestimmten mittleren Temperatur der Wider-
stand erst steigt, um dann wieder abzufallen — ein Zeichen
dafiir, daBl die Dispersitit der etwaigen Ausscheidung
abnimmt. Auch bei der Hirte ist Ahnliches bei kupfer-
haltigen Silber-Einkristallen beobachtet worden (Wiest2),
Es ist also gelungen, die einzelnen Stufen des Zersetzungs-
vorganges einer iibersittigten L.Osung gegeneinander abzu-
sondern. In den meisten Fillen werden sie allerdings so
stark ineinandergreifen, dal das nicht gelingen diirfte,

Fs muf} hier darauf hingewiesen werden, dafl im Ver-
laufe der Aushirtung des kupferhaltigen Aluminiums wohl
noch eine Komplikation auftritt. Wassermann und Weerts?)
haben hierbei die Bildung eines tetragonalen Gitters beob-
achtet. Niheres iiber seine Bildung ist noch nicht bekannt.
Vielleicht liegt eine Analogie mit dem Martensit in Eisen-
Kohlenstoff-Iegierungen vor.

Harte

héhere

niedrigere
Temperatur

|
{
l
|
Temperatur |
|
|
|

Zetf ———>

Abb. 12,
Schema der Hirtednderungen von
Duralumin bei der Erwidrmung.

22) M. Volmer u. A. Weber, Z. physik. Chem. 119,277—301 [1926.]

¥) G. Masing n. L. Koch, Wiss. Veroff. Siemens-Konz. 6,
202 [1927/28].

%) P. Wiest, Z. Metallkunde 25, 239 [1933].

%) G. Wassermann u. J. Weerts, Metallwirtsch., Metallwiss.,
Metalltechn. 14, 605—609 [1935].
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6.

Eine besondere Gruppe von Umwandlungen bilden
solche, bei denen nicht nur die erste Keimbildung, wie
oben betrachtet, sondern der gesamte Verlauf ohne Konzen-
trationsinderungen, also bei verbotenem Platzwechsel, statt-
findet. Am besten bekannt ist die Martensitbildung sowohl
in Eisen-Kohlenstoff-, als auch in Eisen-Nickel-Legierungen.
Grundsitzlich kénnten dhnliche Umwandlungen beim Uber-
gang des B-Messings in «-Messing stattfinden (Straumanis
u. Weerts?®), jedoch scheinen dort Komplikationen durch
Bildung eines hexagonalen Zwischengitters aufzutreten,
die noch mnicht aufgeklirt worden sind, so daBl wir auf
ihre Betrachtung verzichten wollen.

In Abb. 13 ist das Zustandsschau-
bild der Eisen-Nickel-Legierungen in
dem uns interessierenden Teil schema-

7 tisch wiedergegeben. Die v — a-Um-

wandlung des Eisens wird durch Zusatz

N von Nickel zu tieferen Temperaturen
N

o N\ hin verschoben. Der Verlauf der Gleich-
4 \ gewichtskurven bei hoheren Nickel-
’ gehalten ist jedoch wegen der starken
\ Tragheit der Umwandlung unbekannt.
E. Scheil®”) hat gezeigt, daB bei
geringeren Nickelgehalten, solange die
\ Umwandlung bei geniigend hohen Tem-
peraturen verlauft, bei denen eine
Diffusion noch moglich ist, die beob-
achteten Verzogerungen der Umwand-
lung offenbar nur auf eine thermische
Tragheit zurlickzufithren sind, d. h.
die Gleichgewichtszustinde werden an-
scheinend, wenn auch nach langen
Zeiten, erreicht. Anders liegen die Ver-
héltnisse hingegen bei hoheren Nickel-
gehalten und bei tieferen Temperaturen
der Umwandlung. Hier tritt eine ,,echte’ Hysterese auf. Das
heiflt, die Umwandlung des -Kristalles bei der Abkiihlung
in den a-Kristall erfolgt bei sehr viel tieferen Temperaturen
als umgekehrt die Umwandlung des «-Kristalles in den
v-Kristall. Bei den dazwischenliegenden Temperaturen kann
man die Legierungen beliebig lange halten, ohne daf die
Umwandlung in der einen oder in der anderen Richtung in
Gang kommt. Hierauf hat besonders W. Guertler?®) hin-
gewiesen. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei Eisen-Kohlen-
stoff-Legierungen mit oder ohne weitere Zusitze.

Ein weiteres Kennzeichen der betrachteten Martensit-
umwandlung ist ihr ,,athermischer Charakter (E. Scheil??).
Sie wird durch Abschrecken auf tiefere Temperaturen nicht
etwa unterdriickt, im Gegenteil, die Abkiihlung auf extrem
tiefe Temperaturen ist bekanntlich ein Mittel, um sie auch
in solchen Stihlen zu erzwingen, in denen sie nicht ein-
treten will.

Wenn man einen Stahl in das Temperaturgebiet der
Martensitbildung abkiihlt, so tritt die Martensitbildung
niemals im ganzen Stiicke auf einmal ein. Es schiellen
duBerst schnell Nadeln heraus, die meistens ganze Kristalle
durchsetzen. Die Geschwindigkeit ihrer Bildung ist so gro8,
daB sie z. B. kinematographisch nicht gemessen werden
konnte (H. Hanemann, U. Hofmann u. H. J. Wiester®),
Zwischen den Nadeln tritt die Martensitbildung jedoch
nicht ein, auch nach beliebig langen Zeiten nicht. Hierzu
ist eine weitere Abkithlung erforderlich, bis bei den

Temperatur

—N

Abb. 13. Schema der
Eisenseite des Zu-
standschaubildes der
Fe-Ni-Legierungen
im Kristallzustand

) M. Strawmanis u. J. Weerts, Z. Physik 78, 1 [1932].

) E. Scheil, Arch. Eisenhiittenwes. 9, 163 [1935/36].

) L. Anastasiadis u. W. Guertler, Z. Metallkunde
[1931].

28y H. Hanemann, U. Hofmarn u. H.J. Wiester, Arch. Eisen-
hiittenwes. 6, 199—207 [1932/33].
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tiefsten Temperaturen der fliissigen Luft oder des fliissigen
Wasserstoffs praktisch eine restlose Umwandlung erzielt wird.

Die Martensitbildung verliuft mit einer erheblichen
Volumenzunahme. Unabhingig davon ergibt der Scherungs-
mechanismus des Umklappens des flichenzentrierten in das
innenzentrierte Raumgitter eine erhebliche Deformation.
Ein anderer Weg des Umwandlungsverlaufes durch Umbau
des Raumgitters Atomschicht fiir Atomschicht steht offenbar
nicht zur Verfiigung, weil er eine atomare Beweglichkeit
verlangt, die bei der betreffenden Temperatur nicht zur
Verfiigung steht. Infolgedessen, weil die Martensitum-
wandlung ~— wahrscheinlich im Zusammenhang mit dem
Mechanismus der Schiebung bei der Umwandlung — in
Nadeln erfolgt, entstehen bei ihrer Bildung sehr hohe
Verspannungen, die besonders hoch sein miissen, wenn nur
ein Teil des Stiickes umgewandelt ist.

Auch die Riickumwandlung erfordert fiir ihren Beginn
an einer bestimmten Stelle einen erheblichen Aufwand an
elastischer Energie. Wir erhalten damit aller Wahrschein-
lichkeit nach folgendes Gesamtbild von der martensitischen
Umwandlung (Abb. 14): ab sei die Temperaturkurve der
freien Energie der y-Phase, cd diejenige der o-Phase im

frere Energre

Temperatur ‘fq !

Abb. 14. Zur Erklirung der Hysterese
bei der Martensitbildung.

Gleichgewicht, also im perlitischen Zustande nach Aus-
scheidung des Zementits, der Schnittpunkt d ist dann der
Umwandlungspunkt (fiir das eutektoide Gemisch z. B. der
Perlitpunkt). Durch das Verbot des Platzwechsels und der
Ausscheidung des Xohlenstoffs aus dem Martensit wird
dieser sehr viel weniger bestindig, seine Kurve der freien
Energie liegt also wesentlich hoher als die des Gemenges
von «-Eisen und Zementit (ef). Der Umwandlungspunkt
vom v-Eisen zum Martensit liegt dann im Schnittpunkt g.
Die bereits besprochene Erfahrung lehrt, dafl die Temperatur
dieser Umwandlung sehr stark, und zwar innerhalb einer
Probe in durchaus schwankendem Umfange herabgesetzt
werden kann. Das spricht dafiir, daB der Stabilitits-
unterschied des Martensits und des Ausgangs-y-Eisens wenig
von der Temperatur abhingt. Die Kurve ef schneidet
deshalb die Kurve ab unter einem kleinen Winkel, und
der senkrechte Abstand beider Kurven ist sogar in gréferem
Temperaturabstand von g nur gering. Der erste Keim des
Martensits entsteht, wie besprochen, in einer starken Ver-
spannung, seine freie Energie ist demnach etwas erhoht,
etwa von egf bis zur Kurve g'h. Damit verschiebt sich
aber der Punkt, bei dem die Umwandlung beginnen kann,
bis zur Temperatur des Punktes g’. Wenn bei der um-
gekehrten Umwandlung wieder die entstehende Phase ver-
spannt sein muB, wird ihre freie Energie erhéht sein (etwa k i).
Die Temperatur der Riickumwandlung wire dann bei tg".
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Wir erhalten eine Temperaturhysterese tg’—tg’’, die von
den Verweilzeiten ganz unabhingig ist und in der Haupt-
sache durch die mit dem beschriebenen Mechanismus der
Umwandlung notwendige, verbundene Verspannung der
entstehenden Phase bestimmt ist.

Die Riickumwandlung des Martensits in das vy-Eisen
1iBt sich bei Eisen-Kohlenstoff-Tegierungen nicht durch-
fithren, da hier vorher der Zerfall in kohlenstoffarmes
o-Eisen (Ferrit) und Zementit Fe,C eintritt. Sie ist jedoch
bei Fe-Ni-Legierungen verfolgt worden.

Diese Ableitung der Hysterese hat natiirlich zur Vor-
aussetzung, daB3 der Zwangszustand in seiner vollen Hohe
nur bei der Entstehung des ersten Keimes einer neuen
Martensitnadel auftritt und bei ihrem Weiterwachsen bis
zu einem gewissen Grade abgebaut wird.

7.

FEs scheint, daB3 in einem anderen Falle, ndmlich bei
der Umwandlung des reguliren Mischkristalles AuCu, mit
ungeordneter Verteilung der Atome (Zustand I), in die
tetragonale Verbindung der Zusammensetzung mit ge-
ordneter Atomverteilung ebenfalls (Zustand III) eine echte,
also von der Zeit unabhingige Hysterese vorliegen kann.

Dehlinger®®) hat fiir sie die Erklirung gegeben, daf}
zunichst der Ubergang aus dem Zustand I in den Zustand ITI
verboten ist, und dafl aus dem Zustand I zuerst der wenig
bestindige Zwischenzustand IT gebildet wird, charakterisiert
dadurch, dall die Kristalle zwar schon tetragonal sind, aber
noch keine geordnete Verteilung aufweisen. Die Existenz
dieses Zwischenzustandes wird hier, wie schon oben erwidhnt,
in Anlehnung an die Arbeiten aus der Schule von Borelius
als nicht erwiesen betrachtet. Deshalb mufl nach einer
anderen Ursache der Hysterese gesucht werden.

Da der Zusammensetzung AuCu ein Maximum in der
Temperaturkurve der Umwandlung entspricht, kann eine
Keimbildung nicht, wie unter 1 geschildert, erfolgen. Durch
thermische Schwankungen der Zusammensetzung kénnen
keine unterkiihlten Gebiete entstehen, die eine solche Keim-
bildung erméglichen wiirden. Da die Umwandlung mit
einer Verzerrung des urspriinglichen Gitters erfolgt, muf}
sie zu Verspannungen und zu dhnlichen Zwangszustianden,
wie bei der Martensitbildung, fithren. Eine echte Hysterese

30) U. Dehlinger, a. a. O.

ware damit erklirt. Thre GroBe muBl offenbar von der
Hohe der entstehenden Spannungen und von der Differenz
der Temperaturkoeffizienten der freien Energie in der Nihe
der Gleichgewichtstemperatur abhangen. Die Spannungen
kénnen im vorliegenden Falle nur gering sein, da die Um-
wandlung im Gebiete des thermischen Platzwechsels statt-
findet, wo die Elastizititsgrenze allgemein sehr niedrig ist.

Im allerersten Augenblick der Keimbildung sind die
Spannungen noch nicht ausgeglichen, die ganze Form-
anderung wird elastisch aufgefangen. Wenn die Stabilitit
der gebildeten Phase unter diesen Bedingungen geringer
als die der Ausgangsphase ist, hingt die Frage, ob sie
sich doch bilden wird, offenbar davon ab, ob der Akti-
vierungszustand der hoéheren Energie, der zur KEinleitung
der Keimbildung notwendig ist, so lange aufrechterhalten
werden kann, bis die Spannungen sich plastisch ausgeglichen
haben. Das hidngt ganz von der Geschwindigkeit der
Gleitung ab. DaB die Lebensdauer des aktivierten Zustandes
im vorliegenden Falle um einige GréBenordnungen hoher
sein muB3 als etwa zur FKinleitung einer atomistischen,
homogenen Gasreaktion, ergibt sich aus folgender Uber-
legung: Der in der Nihe des Gleichgewichtes lebensfihige
Keim enthilt etwa 10* Atome. Die Aktivierungsenergie der
Keimbildung sei U. Dann ist der Bruchteil der Atome
mit dieser Energie, wenn man den Kristall als ein klassisches

U
Gas betrachtet = e gy, und die Wahrscheinlichkeit, daf3

10* Atome an diesem Ort gleichzeitig diese Energie haben,
1000
von der GroBenordnung = e gy,

Diese Walrscheinlichkeit ist natiirlich sehr gering.
Wenn aber einmal eine derartige Zusammenballung der
Energie stattgefunden hat, so kann sie nur verhiltnismiBig
langsam abgebaut werden, indem etwa 10* thermische
Zusammenst6Be der Atome stattfinden. Solange sie aber
nicht abgebaut ist, ist die Riickumwandlung des gebildeten
Keimes verhindert.

Ahnliche Verhiltnisse liegen auch bei reinen Metallen
vor. Auch hier ist eine KErleichterung der Keimbildung
durch thermische Zusammensetzungsschwankungen aus-
geschlossen. KEine Verzogerung bei der Keimbildung ist
also immer dann zu erwarten, wenn die mit ihr verbundene
Anhdufung von Spannungen sich halten kann. Demnach
tritt sie kaum beim Eisen auf, wo der Umwandlungspunkt
bei etwa 906° weit oberhalb der Temperatur des Beginnes
der Rekristallisation (etwa 4009 liegt. [A. 135]

VERSAMMLUNGSBERICHTE
. ]
Berichtigung.

In den Fuflnoten 3) und %) auf S. 657 sind zwei Ziffern
versehentlich weggeblieben. Die Zitate nritssen heillen: Marder,
diese Ztschr. 49, 565 [1936], Steinbrecher und Kiihne, diese
Ztschr. 49, 566 [1936]. Diese Erganzungen werden zweck-
maBig auf der betreffenden Seite eingetragen.
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