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5. Reaktionen in festen Metallen. 
Von Prof. Dr. G. MASING. (Bmgrv. 5. Scptmhet I W ?  I 

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

1. Ein le i tung .  
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 pulverfijrmige Korper und Korpergemische, in denen 
nieistens die Berihrungsflachen der Korner eine ent- 
scheidende Rolle spielen. Im Gegensatz dazu spielen sich 
die von uns zu betrachtenden Reaktionen in massiven, 
festen Metallkorpern ab, vielfach in einer homogenen Phase. 
Damit ergibt sich schon die Moglichkeit, manche grund- 
satzliche Frage zu stellen und scharfer experimentell zu 
prufen, als das in fein gekornten Gemischen moglich ist. 
Es ist fernerhin unzweifelhaft, daB in den metallischen 
Reaktionen auch der metallische Charakter des Stoffes 
zum Ausdruck kommen mul3. Jedoch wollen wir auf diese 
zweite grundsatzliche Frage nicht eingehen, da die meisten 
Unterschiede zwischen den bisher untersuchten metallischen 
und nichtmetallischen Reaktionen wohl in der Hauptsache 
auf den gekennzeichneten topochemischen Unterschied 
zuruckzufuhren sind. Naturlich miissen hinsichtlich der 
Homogenitat der metallischen Phasen ahnliche Vorbehalte, 
wie uberhaupt fur den Kristallzustand, gemacht werden. 
In  der Regel handelt es sich um vielkristalline Aggregate 
mit vielen Korngrenzen ; die Kristallstruktur im Innern 
der Kristallite ist nicht ideal, sondern hat den Darwinschen 
oder einen ahnlichen Mosaikcharakter . Diese Vorbehalte 
beeinflussen aber unsere Betrachtungen nicht grundsatzlich. 

Im folgenden werden wir uns nur auf eine Gruppe 
von Reaktionen beschranken, 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 hangt wesentlich davon ab, 
ob sie bei Temperaturen lebhaften Platzwechsels oder bei 
unterbundenemPlatzwechse1 verlaufen. Wir werden zunachst 
die erste Gruppe betrachten. 

2 .  
Die Umwandlung einer Mischkristallart p in eine 

andere a erfolgt im Gleichgewichtsfalle bekanntlich so, 
daB aus einer Legierung X (Abb. 1) sich zunachst der 
KristaU Y ausscheidet, der dann wachst, indem er sich 
an dem Bestandteil B anreichert, wobei der Konzentrations- 
ausgleich durch Diffusion erfolgt . Ein ahnlicher Ausgleich 
findet in der Kristallart p statt. 

Ein Ausgleich der Konzentration durch Diffusion 
erfordert ein Konzentrationsgefalle. Ein 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. Weaer und H .  Lunge2) den Ansatz 
gemacht, daB in der Kristallart p infolge von thermischen  
Schwankungen gelegentlich Gebiete auftreten konnen, 
deren Konzentration sich-’ U nahert . Die Keimbildung 

*) Die Vortrage-1-4 erschienen auf S.  865, 879, 882 u. 895. 
I) U .  Dehlinger, 2. Physik 74, 267 [1932]. 
*) Mitt. Kaiser-Wilh.-Inst. Eisenforschg. Diisseldorf 14, 79 [1932]. 

erfolgt dann ohne Konzentrationsanderung, lediglich durch 
Umordnung des Raumgitters. 

Eine zweite grundsatzlich abweichende Moglichkeit der 
Keimbildung wurde vorliegen, wenn eine Anderung der 
Konzentration durch Af f i n i t  a t  sk r  af t e  bewirkt wurde. 
Solche Affinitatskrafte wirken jedoch nur auf Entfernungen 
in der GroBenordnung von Atomabstanden im Raumgitter. 
Durch solche Krafte konnte also nur die Entstehung eines 
sehr kleinen Keimes, sagen wir von der GroBenordnung 
von 10-20 Atomen, bewirkt werden. In  der Nahe des 
Gleichgewichtes wurde aber ein solcher Keim unbestandig 
sein und m a t e  wieder aufgezehrt werden. Der Ansatz 
der Affinitatskrafte versagt also in der Nahe des Gleich- 
gewichtes, und es verbleibt nur der von Wever und Lunge 
gemachte Ansatz der thermischen Schwankungen. Damit 
ist zugleich und ganz allgemein gesagt, daB eine Keim- 
bildung in der Nahe des Gleichgewichtes, insbes. auch im 
Gebiet des lebhaften thermischen Platzwechsels ohne 
Konzentrationsanderung erfolgt . 

Abb. 1. Abb. 2. 
Schema einer Verlauf des thermodynamischen 

Potentials bei einer Mischkristall- 
umxandlung nach Abb. 1. 

Mischkristallumwandlung . 
pl + a .  

Das scheint ein ganz allgemeines Gesetz zu sein, das sieh 
z. B. auch auf die Kristallisation aus wafirigeii Losungen 
bezieht. Auch die Kristallisation von Kochsalz aus einer 
wafirigen Losung miissen wir uns demnach so vorstellen, daW 
sich zunachst ohne Anderung der lokalen Konzentration ein 
Keim bildet. Diese Aussage wird durch den Unlstand nicht 
beriihrt, daR praktisch in allen Idsungen Verunreinigungen 
(Staubteilchen) vorhanden sein werden, die durch Adsorption 
lokale Konzentrationsanderungen herbeifiihren konnen. 

Was kann iiber die Zusammensetzung des ersten so 
gehildeten Keimes ausgesagt werden? In der Regel neigt man 
dam, ihn auf der Begrenzungskurve ay, x2 des heterogenen 
Feldes, also fur die Legierung X bei Y zu suchen. H ie rzu  
l ieg t  jedoch ga r  ke ine  Veranlassung vor. Betrachten 
wir das Diagramm der Potentiale nach van Ryn d’dlkernade 
(Abb. 2) im Gebiete der Umwandlung von zwei Phasen 
ineinander. Wenn die Kurven pp und aa den entsprechenden 
Mischkristallarten zugehoren, ist der Mischkristall X bei 
der Lage der Abb. 2 mit einem Keim Y im Gleichgewicht. 
Wenn wir aber fur die Bildung dieses Keimes Konzen- 
trationsanderungen verbieten, so ist zu einer Keimbildung 
einfach notwendig, daB das Potential des gebildeten Keimes 
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geringer ist als das des P-Ausgangskristalles von derselben 
Zusammensetzung. Das ist fur alle Zusammensetzungen 
links von Z erfiillt. Die Konzentration des ersten Keimes 
kann also irgendwo links von einer Grenze Z (Abb. 1) liegen. 

Wir konnen in Abb. 1 eine Kurve azb ziehen, die die 
'Cemperaturen des Stabilitatswechsels zwischen der Kristall- 
anordnung P mid a bei verboteneni thermischen Platz- 
wechsel darstellt. Diese Kurve liegt innerhalb des hetero- 
genen a $- P-Gebietes und gibt die obere Temperaturgrenze 
fur eine Keimbildung ohne Konzentrationsanderungen bei 
der P --f a-Umwandlung an. Je nach der thermischen Trag- 
heit kann sie bei beliebig tieferer Temperatur erfolgen. 
Die Gleichgewichtskurve ax,b ist in diesen Zusanimenhangen 
in keiner Weise au~gezeichnet~) . 

Der Keini Z ist nur voriibergehend existenzfahig, da 
er X gegeniiber metastabil ist. Aus Abb. 2 ist sehr leicht 
die Unterkuhlung abzulesen, bei der er X gegeniiber stabil 
wird. Es wird die Temperatur sein, bei der der auf der 
ax-Kurve liegende Punkt der Konzentration Z auf einer 
Geraden liegt, die die Kurve PP bei der betreffenden Tempe- 
ratur bei der Zusammensetzung des Punktes X beriihrt. 

Hieraus ergibt sich, daB wahrscheinlich in vielen Fallen 
etwa aus waflrigen Losungen sich nicht sofort wasserfreie 
Kristalle ausscbeiden, daB der erste Keim vielmehr ails 
einein unbestandigen Hydrat besteht. 

Zwei B eispiele sollen zeigen, daW die ohigeti f'berlegungeii 
nicht iiiiiUige Spekulationen sind. W e c e v  und Lange4) haben 
die Umwandlungen in kohlenstoffhaltigen Chromnickelstahlen 
untersucht. Diese Uinwandlungen konnen in erster Naherung 
nach dem Schema der reinen Eisen-Kohlenstoff-Legierungeii 
verfolgt werden (Abb. 4). Wenn der perlitische Zerfall der 
;.-Losung in der Nahe des Gleichgewichtes (Horizontale ps) 
erfolgt, ist der Zementit Fe,C der fuhrende Bestandteil, d. h., 
die Kristallisation des ferritischen a-Eisens folgt ihr5). Es 
scheint, daW die Keiinbildung des Zenientits bereits bei geringen 
Unterkiihlungen aufhort, so daW auch die perlitische Kristalli- 
sation unterbleiben mu13 Aus Stahlen etwa der Zusamnien- 
setzung zwischen G und S scheidet sich dann primar nur 
Perrit aus, und zwar in so reichlichen Mengen, daW man 
annelinien niuW, daB er vie1 inehr Kohlenstoff enthalt, als 
etwa den] Punkt p entspricht. U'evev und Lunge verlangern 
deshalb die Kurve Gp in Richtung pe, um so die Mengen 
der ausgeschiedenen a-Kristallart auf dieser Kurve abgreifen 
zii kijnnen. \Vie wir gesehen haben, ist diese I'berlegung 

dbb. 3. Verlauf des therinodynamischen 
Potentials bei einem Zcrfall eines Misch- 

kristalls in die reinen Komponenten. 

Abb. 4. Schema der Cmwandlungen in 
Eisen-Kohlenstoff-1,egierungen. 

Der ztierst gebildete Kristall Z wirkt jedoch als Keini 
fur die weitere Kristallisation von a. An seiner Oberflache 
kann deshalb ein Kristall etwa von der Konzentration Y 
weiterwachsen, 1% obei der Vorgang ein ebensolcher ist wie 
auch sonst beiiii norinalen Kristallwachstum. Ob der 
Kristall Z sich als Keim auswirken wird oder nicht, hangt 
also davon ab, ob seine Lebensdauer ausreicht, um eine 
genugende Ankristallisation von Y zu bewirken. 

Diese Betrachtung la& sich sofort auf die Ausscheidung 
eines reinen Bestandteils aus einer homogenen Mischphase 
ausdehnen (Abb. 3 ) .  Es zerfallt der Mischkristall P in 
ein mechanisches Gemenge von A und B. Die Potentiale 
dieses Gemenges sind im Temperaturintervall des Zerfalles 
durch die Gerade yq dargestellt. Die Gerade yx stellt den 
Potentialverlauf der stabilen Gemenge der Komponente A 
mit dem P-Mischkristall der Zusammensetzung X bei der 
der Geraden yq entsprechenden Temperatur dar. Fur 
die unbestandigen a-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 a-Misch- 
kristall dieser Zusammensetzung und der P-Kristall gleich 
bestandig sind. Der erste Keim braucht also keines- 
wegs der reine Bestandteil A zu sein, es kann sich zunachst 
um einen unbestandigen Mischkristall oder eine Verbindung 
des Konzentrationsgebietes AZ handeln. -- 

3, Vgl. E. Scheil, Arch. Eisenhiittenwes. 9, 163/66 [1935/36]. 

Abb. 
der 

?QO 

5. hderungen  der Magnetisierung kei 
thermischen Behandlung der Pt-Fe- 

Legierungen nach Kufirnann. 

jedoch nicht notwendig. Es geniigt, daW die Grenzkurve Gn, 
die den Restandigkeitswechsel der y- und a-Kristalle bei ver- 
botenem Platzwechsel angibt, zu geniigend hohen Konzen- 
trationen verlauft. Der vor kurzeni verstorbene Metallograph 
A. Durdin hat in einer Arbeit, die nicht niehr abgeschlossen 
werdcn konnte, Anhaltspunkte dafiir gefunden, da13 der Ferrit 
sich tatsachlich bei starkeren Unterkiihlungen innerha lb  des 
Zweiphasengebietes y + u abscheidetG) . Das ergibt sich daraus, 
daW bei gewissen thermischen Nachbehandlungen die Menge 
des iibriggebliebenen y-Austenits auf Kosten des u-Eisens anzu- 
steigen scheint, ein Ergebnis. das sonst unverstandlich ware:) . 

Das zweite Beispiel ist von KuPYnann bei Fe-Pt-Legierungen 
gefunden wordens). Die Umwandlung verlauft hier in einem 
gewissen Konzentrationsiritervall nach dem Schema der Abb. 1. 
Die p-Kristalle (hier den1 +isen entsprechend) sind para- 
niagnetisch, die a-Kristalle ferromagnetisch. 

Beini Abschrecken dieser Legierungen bis in das homogene 
a-Gebiet werden sie ferroniagnetisch. Erhitzt xian eine 1,egie- 
rung niit 26 AL-76 Pt auf etwa 3000, so verliert sie ihren E'erro- 
magnetismus so gut wie vollig. Bei weiterer Erhitzung auf 
etwa GOO0 kehrt er in eirier gewissen Hohe wieder, uin oberhalb 
700° endgiiltig zu verschwinden (vgl. Abb. 5). 

4, A. a. 0. 5, Weoer u. Lange,  a. a. 0. 
6, Nach einer personlichen Mitteilung von A. Durdin. 

Nach einer personlichen Mitteilung von Lrznge hat er seine 
in der obigen Arbeit mitgeteilte Ansicht, daB die Kurve, langs 
der sich die martensitische Cmwandlung vollzieht, eine Fortsetzung 
der Ferrit-Kurve bei der Ausscheidung des Ferrits aus dem y-Eisen 
sei, aufgegeben. 

s, Nach einer personlichen Mitteilung von Kuprnann, fur die 
ich zu danken habe. 

~~~~ ~ 



Masing: Keaktionen in festen Metallen 909 L ~ ~ g e n x ~ d t , ~  C'lienk 
4% Jahrg. 1936. Nr. 511 

. 

Dieses Verhalten wird verstandlich, wenn man annimmt, 
( M J  die Temperatur voii 300O oberlialb der Kurve azb (Abb. l), 
jedoch weit unterhalb der Kurve ax, b liegt. Die Riickumwand- 
lung von C( nach p erfolgt hier ohne Konzentrationsanderungen 
und ckshalb restlos. Rei langerern Verweilen hei hoheren 
'I'empernturen, aber nocli unterhalb der Kurvc axb, also 
ctwa bei 600°, tritt der Platzwechsel und eine Ausscheidung 
tler Kristallart cc, damit aber auch wieder Ferromagnetisnius 
auf. Das stabile p-Feld wird etwa oberhalb 7000 erreicht. 

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

Wahrend man fiir den Verlauf einer Uniwandlung 
niit Platzwechsel das bekannte Schema etwa der Abb. 1 
erhalt , indeni sich zwischen die Zinphasengebiete der 
M- und der P-Kristalle ein Zwischengebiet der M .  $- 8- 
Mischungen legt, fehlt dieses Gebiet, sobald wir den Platz- 
wechsel, also eine ihderung der Zusaniniensetzung der 
Phasen wahrend der Umwandlung, verbieten. Die Um- 
wandlung erfolgt in diesem Falle bei jeder Zusammen- 
setzung bei gleichbleibender Temperatur , und nian erhalt 
fiir sie die gestrichelte Linie azb. Oft trifft man im Schrifttuxn 
Retrachtungen, daR eine solche Darstellung fiir eine hetero- 
gene Umwandlung im Widerspruch mit der Phasenregel 
und nur fur homogene Veranderungsprozesse (etwa Curie- 
Punkte) zulassig sei. Diese SchluBfolgernng ist falsch. 
Diese Darstellung ist thermodynamisch zulassig , wenn 
Konzentrationsanderungen wahrend der Umwandlung ver- 
boten sind. Ein derartiges Verbot konimt ja fur jede 
homogene hfischung der Beseitigung der Konzentrations- 
Irariabeln in Frage. Eine solche Wschung verhalt sich 
also wie ein Einstoffsystein. 

3. 
Mit der Feststellung, daB die Keimbildung in der 

Nahe des heterogenen Gleichgewichtes ohne Platzwechsel 
und Konzentrationsanclerungen erfolgt, ist noch nichts uber 
deren a tomis t  i s c h en  Mec h a  nismus ausgesagt. Friiher 
war nian geneigt, die GesetzmaBigkeiten der Keimbildung 
in Schmelzen, wie sie xior allen Dingen von Tamrnann 
erforscht worden waren, automatiscli auf die Kristall- 
uniwandlungen zu iibertragen. Dazu gehorte die Fest- 
stellung, daB die Keinie in willkiirlichen Orientierungen 
entstanden, da ja in einer Flussigkeit keine Orientierung 
vorgegeben sein konnte. 

Zahlreiche Untersuchungen von Umwandlungen in 
festen Metallen 11.aben indessen gelehrt, daB zwischen der 
Orientierung des Kristalls, der bei der Umwandlung ver- 
schwindet, und der Orientierung des neu entstandenen 
Kristalles gesetzniafiige Beziehungen besteheng). Es gibt 
nur wenige Ausnahinen von dieser Kegel, uiid diese Aus- 
nahmen sind vielleicht auf nachtriigliche Storungen zuriick- 
zufiihren . 

Eiiie solche Ausnahme liegt z. B. beini grauen Zinn vor. 
Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daW liier die Feststellung 
des gesetzlichen Zusaniinenhanges der Orientierungen dmch 
den grol3en Dichte-Unterschied der beiden Modifikationen und 
in1 Zusammenhang daniit durch den inechanischen Zerfall 
und 1,ageanderungen der entstehenden Kristalle unmoglich 
gemacht wird. Des ofteren koninit es fernerhin vor, daB bei 
langereni Verweilen in der Nahe des Uiiiu,andluiigsintervalles 
ini Gleichgewicht der gesetzmaflige Zusamxrienhang der Orien- 
tierungen gelockert wird. Das findet man z. B. bei der Uni- 
wandlung von p- in cr-Messing. Hier scheint die Storung dmch 
(lie Kekristallisation hervorgerufen zu werden, die sich iin 
AnschluB an die rnit der Umwandlung verbrindenen Konzen- 
trationsanderuiigeii abspielt. 

s, Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen von G. Sachs : 
Praktische Metallkunde, J .  Springer, 1934, und voii T i .  Dehlinger : 
Handbuch der Metallphysik, Akad. Verlagsgesellschaft, 1935. 

-- 
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Wahrscheinlich besteht bei dem elementaren Vorgang 
der Keimbildung in einer Kristallart grundsatzlich imnier 
ein gesetzmaoiger Zusammenhang der Orientierungen der 
heiden Kristallarten. Damit hangt es zusammen, daB 
nian fiir die hderungen der Atomanordnungen beim Uber- 
gang a m  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 flachenzentrierten und raum- 
zentrierten regularen Gittern, wo er auf verschiedenen 
Wegen mijglich ist. Solche Verhaltnisse liegen sowohl beim 
fibergang -; =$ cc iiber den Martensit beim Eisen als auch 
bei der bereits erwahnten Xessingumwandlung vor. In 
eineni solchen Fall kann man schematisch eine ade re ,  
einheitlich auf das Gitter wirkende Kraft angeben, die die 
in Frage kommende Deforniation bewirken konnte. Weniger 
einfach liegen die Verhaltnisse, wenn bei der Umwandlung 
die verscliiedenen Atome des Raumgitters verschiedene 
Wege durchlaufen miissen. Das ist z. B. der Fall bei der 
Umwandlung des Kohalts. Besonders schwierig ist die 
Angahe der Wege in] Falle der Bildung des grauen Zinns, 
wo a m  dem tetragonalen Gitter des weiI3en Zinns das 
Dianiantgitter des grauen entstehen muW. 

Wenn der Ubergang eines Kaumgitters in ein anderes 
sicli durch eine honiogene Deformation darstellen lafit, 
so werden sehr wahrscheinlich die Zwischenzustande, die 
zwischen der Ausgangs- und der Endform des Gitters 
durchlaufen werden, tatsachlich dieser homogenen Defor- 
ination entsprechen . Jede andere Lage ist namlich thernio- 
dynamiscli noch !;nbestandiger und daher un~valirschein- 
licher. Auf diese Weise laBt sich der VTeg wahrend der 
T Jniwandlung angeben und verfolgen. Es ist wichtig, 
darauf hinzuweisen, daB in einem Falle ein solcher Ubergangs- 
zustand tatsachlich niit Sicherheit fixiert werden konnte. 
Es handelt sich um den hlartensit. Bekanntlich ist der 
Martensit raunizentriert und schwach tetragonal. Das 
raumzentrierte Gitter 1aBt sich nun allgemein als ein tetra- 
gonales flachenzentriertes Gitter mit eineni Achsen- 
-\,erhaltnis von 1 : 1'2-= 1 : 1,41 darstellen. Dagegen ist das 
Achsenverhaltnis des Martensits in 
dieser Darstellung etwa 1 : 1,341°). 
Man kann sich die Bildung des 
tetragonalen Martensits deshalb so 
vorstellen, daB die Umwandlung 
des flachenzentrierten y-Eisens in 
cias raunizentrierte cc-Risen unter- 
57egs steckengeblieben ist, und zwar 
\veil Yder im I.:isenmisclikristall ge- 
ldste Kohlenstoff offenbar die Stahi- 
litiitsrerhaltnisse verschoben hat. 

In  Abb. 6 ist schematisch der 
Verlauf des tliermodynamischen 
Potentials bei der y--cc-Umwand- 
lung des Risens wiedergegeben. Die 
Minima a und h liegen hei den1 
Achsenverhaltnis 1 und 1 : 1/2 ini 
tetragonal flachenzentrierten Rauim 
gitter, demnach sind die diesen ent- 

Ahb. 6. Acl:senacrliait- 
xiis in1 flachcxizetitrierteii 
Gitter. Tiierniodynanii- 
sche Erk lh ing  der Bil- 
dung des tetragonalen 

Martensits. 

sprechenden Konfigurationen - die kuhisch flachen- 
zentrierte und die kiibisch raumzentrierte - stabil, und 
die zweite entsteht aus der ersten iiber eine Reihe von 
unbestandigen Zwischenzustanden. Enthalt das Eisen 
jedoch Kohlenstoff in fester Losung, so ergibt sich dadurch 
ein zusatzliches Unbestandigkeitsglied, das mit Annaherung 

lo) N.Sseljakozu, G .  Kurdjunzow u. N .  Goodtzow, Z. Physik 46, 
384 [1927]. 



an das Achsenverhaltnis des raumzentrierten Gitters steigen 
muB; dieses Glied ist schematisch durch die Ordinaten der 
Kurve op wiedergegeben. Superponiert man die beiden Kur- 
ven ab und op, so erhalt man die Kurve mn, deren Minimum 
noch vor Erreichung des Achsenverhaltnisses 1 : YZ liegt. 

Der zweite Fall, in dem Zwischenzustande sich experi- 
iiientell herstellen lassen, ist die Umwandlung in den Gold- 
Kupfer-Legierungen in der Umgebung von 50 At.-%. Be- 
kanntlich findet bei 50 At.-% bei der Abkiihlung oberhalb 
400O eine Umwandlung statt, bei der das Raumgitter aus 
einem kubisch flachenzentrierten in ein tetragonales iibergeht. 
Fernerhin wird eine regelmaBige 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 Wurfelflachen wird zur Basisflache des 
tetragonalen Raumgitters. 

Die Frage der Koppelung der Raumgitteranderung mit 
der Herstellung der regelmdigen Atomanordnung ist nicht 
endgiiltig geklart. Dehlinqerll) nimmt an, daB es sich hier 
grundsatzlich um 2 verschiedene Vorgange handelt, 
Borelius12) dagegen, daB die Raumgitteranderung einfach 
der kristallographische Ausdruck der hergestellten Atom- 
verteilung ist. Die zweite Anschauung erscheint einfacher, und 
es scheinen fur die erste Anschauung keine zwingenden Grunde 
zu bestehen. Es sei aber darauf hingewiesen, daB Grube, Buyer 
u. Bumm13) neuerdings bei Pd-Mn-Legierungen gefunden 
haben, daB bei der Kristallart Mn,Pd bei der Abkiihlung zu- 
nachst bei hohen Temperaturen ein tetragonales Raumgitter 
entsteht, und daB erst bei einer um mehrere 1000 tieferen 
Temperatur eine regelmaoige Atomanordnung sich aus- 
hildet . Derartige Cniwandlungen konnen also sicherlich 
im Sinne von Dehlinqer in zwei Schritten erfolgen. 

Das Achsenverhaltnis der Verbindung Au-Cu im ,tetra- 
gonalen Zustande hangt von der Temperatur ab, bei-der 
sie ins innere Gleichgewicht gebracht worden ist. Tempert 
man sie dicht unterhalb der Umwandlungsteniperatur und 
schreckt ah, so erhalt man etwa das Achsenverhaltnis 1,02. 
Beim Austempern bei tieferen Temperatmen steigt es bis 
auf etwa 1,07. Gleichzeitig nehmen die Intensitaten der 
Uberstrukturlinien zu, ein Zeichen fur fortschreitende 
Herstellung des Ordnungsgrades der Atome. Auch in 
diesem Falle ist es wohl berechtigt, die Anordnungen 
rnit dern geringeren Achsenverhaltnis als Zwischenstufen 
zwischen dem regularen Ausgangszustand und dem tetra- 
gonalen Endzustand mit dem Achsenverhaltnis 1,07 zu 
betrachten und also auch fur den Vorgang bei der Um- 
wandlung selbst zu schlieaen, daB sich hierbei eine hornogene 
Verkiirzung einer (100)-Achse vollzieht . 

In  den bisher betrachteten Zusammenhangen 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 iiben 
eine typisch k a t a l y t i s c h e  Wirkung aus, indem sie die 
Notwendigkeit der Durchschreitung von Zwischenzustanden 
geringer Bestandigkeit unnotig machen und also die Akti- 
vierungsenergie der Umwandlung herabsetzen. An einem 
vorhandenen Keim kann die Umwandlung sich durch 
Anwachsen Atomschicht fur Atomschicht fortpflanzen, 
wahrend bei der Keimbildung ein ganzer Raumgitter- 
komplex sich kontinuierlich umwandeln mul3. 

11) U .  Dehlinger u. L. Graf, ZPhysik 62, 359 [1930], U.Dehlinger: 
Handbuch der Metallphysik, a. a. O., Bd. I, 1. S. 154ff. 

12) 0. BOTE~~US, C .  H .  Johansson u. J .  0 Linde, Ann. Physik 86, 
291 [1928]. 

I*) G. Crube, K. Buyer u. H .  Bunartk, 2. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 42. 805-815 119363; cf. Qrube u. 0. Winkler, ebenda 

-__- 

42, 815-830 [1936]. 

schreckung (Abb. 7). In  diesem 
Falle ist zu erwarten, daB zu- 
nachst eine Keimbildung und 
dann ein Wachstum der Kri- 
stallart B erfolgt ,wahrend etwa 
bei der Temperatur t die Zu- 
sammensetzung des Mischkri- 
stalles X sich langs der Hori- $ 
zontale xt nach links ver- & 
schiebt. Es ist zu erwarten, 3 
daW diese Konzentrationsver- 
schiebung durch Diffusion er- 
folgen wird. Eine diskonti- r 
nuierliche Keimbildung etwa 
eines Xischkristalles Y aus 
dem Mutterkristall X ist nicht 
zu erwarten, schon aus dem 

Daraus, daB ein Keim bei seiner Bildung kontinuierlich 
die Zwischenzustande durchlauft, darf also nicht geschlossen 
werden, wie das gelegentlich gemacht worden ist, daB die 
Umwandlung uberhaupt kontinuierlich verlauft, ohne daW 
Ausgangs- und Endphase nebeneinander bestehen. Das 
ist eine ganzlich unabhangige Frage. Es sei gleich hier 
bemerkt, daB wir in keinem Falle einen exakten Beweis 
fur einen homogenen Verlauf von Umwandlungen in Metallen 
haben, obgleich es theoretisch nicht ausgeschlossen ist, 
da13 Umwandlungen, die sich im Gleichgewicht zweiphasig 
vollziehen, in grooerer Entfernung von diesem einphasig 
verlaufen konnten (DehlinqerI4). 

- - 

._ > 

”) Vgl. z. B. Handbuch der Metallphysik, a. a. 0. 
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geben. Der gesattigte Misch- I 

Bei der Ausscheidung von Kupfer a m  einem viel- 
kristallinen Silberpraparat haben I?. Ageew, M .  Hansen und 
(2. Snchsl5) im Rontgenbild nebeneinander die Raumgitter 
des iibersattigten Kristalles der urspriinglichen Konzen- 
tration X und des im Gleichgewicht gesattigten der End- 
konzentration Y beobachtet. Diese Feststellung ist dadurch 
nioglich, daI3 mit der Aufnahnie 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 den1 Rontgenbild 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 vor16). In Abb. 8 ist das Zustandsdiagramm 
dieser Legierungen wiedergegeben. Die zunachst aus der 
Schmelze gebildeten homogenen cc-Mischkristalle spalteii 
sich bei tieferen Teniperaturen in zwei Kristallarten ccl 
und cc2 auf. Auch in diesem Falle ware zu erwarten, daI3 aus 
einem aus dem Hornogenitatsgebiet abgeschreckten Misch- 

GoM m Gew I 

.u 
a : 

Ni A B 
N W n  Atom % Abb. 9. Verlauf des therruo- 

dynamischen Potentials beim 
Abb. 8. Zustandsbild Gold- Zerfall !der Mischkristalle im 
Nickel nach- Kdster u. Dnnnohl. System Gold-Nickel. 

kristall beim Anlassen innerhalb der Mischungsliicke sich 
zunachst Keime von ccl oder cc2 bilden, die dann wachsen, 
wahrend der Mutterkristall seine Zusammensetzung durch 
Diffusion his an die Gleichgem-ichtskonzentration andert. 
Im Gegensatz hierzu wird auch hier das gleichzeitige Auf- 
treten der Endprodukte der Urnwandlung neben dem 
Ausgangskristall im Rontgenbild beobachtet. Wie sind 
solche Erscheinungen zu erklaren? 

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 sic11 aus der 
Miniinumsbedingung der Stabilitat in bekannter Weise, daB 
die an den Beriihrungspunkten der Tangente cd mit der 
Potentialkurve, den Punkten c 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 Zusarnmensetzung e 
entstehen kann. Im Sinne der obigen Erorterung ist diese 
Frage zu verneinen. Ein infolge der thermischen Schwan- 
kung die Zusammensetzung e aufweisender Bezirk wird 
von Anfang an den Charakter eines Keimes haben. In  
diesem Falle ist also eine Keimbildung im Sinne der Uber- 
schreitung eines instabilen Zwischenzustandes nur bei 
gleichzeitiger Konzentrationsanderung, also durch Platz- 

1 5 )  N .  Ageew, M .  Hansen u. C. Sachs, 2. Physik 66, 350 [1930]. 
Is) W .  Koster u. W .  Dannohl, Z. Metallkunde, 28, 248/2.53 [1936]. 

homogenen Teil. ebenso natiir- modynamischen Potentials " lich c. ~i~ Kurve cx liegt bei der Wiederauflosung des 
ausgeschiedenen Kupfers in 

eindeutig unterhalb einer die Silber bei Temperatur- 
Punkte c und x verbindenden erhohung. 
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.ibb. 11. (kfiige eiiier (;olcl-Siclrel-Legierli~l~ (90"/0 i\u 10% Ni) wallrend des Zerfalles der Misclikristallc 
lieini Anlassen nuf i i ) O "  nach Kiiater u. l1nrr)cii'hl. 

Geraden. Das heifit, es besteht iiberhaupt keine Mijglicli- 
keit fur das diskrete Wachstum eines Keimes x aus den1 
Kristall c, und ein atoniistisch diskontinuierlicher Verlauf, 
wie das Rontgenbild ihn v o r t a us  c h t , ist ausgeschlossen. 

Eine Erklarung diirfte die Beobachtung des r aum-  
l ichen Verlaufes der Umwandlung geben, Abb. 11, in der 
inikroskopische Aufnahmen des Gefiiges wahrend 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 eutektoidahnliche 
Struktur nachweisen 1aWt. Wenn der Zerfall nun aus 
irgendwelchen Griinden nicht auf einmal im ganzen beob- 
achteten Stuck verlauft, sondern in der Weise, daB er in 
einzelnen von ihm befallenen Gebieten verhaltnismaflig 
schiiell zu Ende lauft, in anderen aber noch gar nicht be- 
gonnen hat, so ist es selbstverstandlich, daB man neben- 
einander die beiden Endzustande und den Anfangszustand 
beobachten wird. Die Aussagen der Rontgenaufnahmen 
sind viel zu wenig exakt, um nachweisen zii konnen, daB 
die Zwischenkonzentrationen zwischen den beiden End- 
zustanden gar n i ch t  vorhanden  sind. Man kann also 
annehmen, daD der Zerfall in der normalen anfangs an- 
genomnienen Weise mit Diffusion verlauft, daB dieser 
Zerfallsmechanismus sich aber der eindeutigen Feststellung 
niit Hilfe der Rontgenstrahlen entzieht. Der Grund fur 
den tuigleichmafiigen Verlauf der Zerfallsuiiirvandlung hestelit 
hier oifenbar dariii, daB die Keimbildttng bevorzugt an 
den Korngrenzen erfolgt und nur in wesentlich geringereni 
MaBe ini Innern der Kristallite. 

Fur den unigekehrten Vorgang der Wiederauflosung 
des Kupfers in Silber mussen wir einen analogen Verlauf 
annehmen. Das Kupfer mu0 sich infolge der verschiedenen 
Abscheidungsgeschwindigkeiten in verschiedenen Teilen des 
Legierungsstuckes in stark verschiedener Dispersitat aus- 
geschieden haben. Dementsprechend wird auch die Ge- 
scliwindigkeit seiner Wiederauflosung eine sehr verschiedene 
sein, und man wird Anfangs- und Bndzustand der Auf- 
Iosung in einem Stuck auf einmal beobachten kijnnen. 

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

Auf alle Falle sind sowohl die geschilderten mikro- 
skopischen Beobachtungen des Zerfallsvorganges als auch 
die Rontgenbeobachtungen bei der Wiederauflosung ein 
starkes Argument dafiir, daW der iiberraschende heterogene 
Charakter der Vorgainge nur dmch auBere Umstande vor- 
getauscht worden ist. Man sol1 sich hiiten, wie das gerade 
in diesem Falle hier und da geschehen ist, aus Beobachtungen 
cler geschilderten Art sofort Riickschliisse auf atomistische 
vorgange zu ziehen. 

5. 
Im  Verlauf der letzten Betrachtungen haben wir 

bereits Vorgange bei starken Unterkiihlungen, also sehr 
weit voni 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 binaren Legierungen, teils am tech- 
nischen Duralumin, das aul3er Kupfer noch Magnesium 
und Mangan enthalt, die sich sehr gut gegenseitig erganzen. 

Bei Zimmertemperatur findet in den Kupfer-Aluminium- 
Legierungen kein nennenswerter Platzwechsel statt . Ware 
das namlich der Fall, so ware zum mindesten nach langeren 
Zeiten eine Annaherung der etwa 4-5% Cu enthaltenden 
festen Losung an das bei einigen Zehnteln liegende Gleicli- 
gewicht zu erwarten gewesen, was man rijntgenometrisch 
an einer Anderung der Gitterkonstante feststellen miiBte. 
Die Beobachtungen gehen aber mit aller Bestimmtheit 
iibereinstimmend dahin, dalS 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 gewijhnlicher 
Temperatur die bekannte Aushartung auf, sie werden ver- 
festigt, und auch ihr elektrischer Widerstand Hndert sicli 
-- er erhoht sich. Es ist also zweifellos, da13 sich in diesen 
1,egierungen gewisse hderungen vollziehen, die fernerhin 
offenbar mit der Tatsache der abersattigung des tinter- 
kLihlten Mischkristalles, also init Vorgangen der Beseitigung 
dieser Ubersattigung zusammenhangen miissen. 

Die einzige Bnderung, die inan beim Duraluniin nacli 
dem Ausharten bei Zimnierteniperatur feststellen konnte, 
war eine Verschiebung der Intensitaten der Rontgenlinien18). 

Bei einem reinen Metall zeigen die Intensitaten der 
Linien einen bestimmten, aus der Theorie von v. Laue 
berechenbaren Gang mit der Indizierung, fernerhin tritt 
eine gewisse Schwarzung des Untergrundes auf. Durch 
Temperaturerhohung nehmen die Intensitaten hoherer 
Indizierung starker ab als die der niedrigeren, und die 
allgemeine Schwarzung 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 ahnlichen EinfluB iiben 
als Storungszentren Atome eines zweiten Metalles aus, 
wenn sie ini Raumgitter als Mischkristalle aufgenoinineii 

17)  Frhi. v .  Ciiler u. C .  Sachs, Metallwirtsch., Metallwiss., Metall- 
t e c h .  8, 6 7 1 4 8 0  [1929]; E .  Schmid u. C .  Wnsserrriann, ebenda 
It, 421--425 [1930] ; W .  Stenzel 11. J .  Weerts, ebenda 12, 3.53-355 u. 
369-374 [1933]. 

J .  Heugstenhcrg u .  (2. Wasserrrinnn. %. Netallkunde %I, 
114-117 [1931]. 
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werden. Ihre Wirkung laat sich ziemlich sicher berechnen. 
Im Palle des soeben abgeschreckten Duralumins wurde 
nun gefunden, daB der Abfall der Intensitaten dem fur 
einen Mischkristall rnit regelloser Verteilung der Zusatz- 
atome zu erwartenden entsprach. Nach der Aushartung 
nahm jedoch die Schwarzung des Untergrundes ab, zugleich 
wurde der Abfall der Intensitaten zu hoheren Indexzahlen 
geringer. Beides sind Anzeichen fur eine Abnahme der 
Storung des Raumgitters im gekennzeichneten Sinne. Es 
konnte nun wahrscheinlich gemacht werden, daB der 
Vorgang, auf den diese Bnderungen zuriickzufiihren sind, 
in einer Bildung von bevorzugten Gruppen von Kupfer- 
atomen besteht, die von der Zufallsstatistik abweicht. 
Denselben Gesichtspunkt hatte kurz vorher Tammannlg) 
auf Grund der Beobachtungen an rnit Eisen iibersattigtem 
Kupfer geadert .  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 ware. 

Da die Diffusion im Falle des Duralumins weitgehend 
unterbunden ist, kann es sich nur um einen Platzwechsel 
der Kupferatome unter dem EinfluB einer Affinitat handeln. 
Gewisse Gruppierungen der Kupferatome, die wahrschein- 
lich sich bereits der Anordnung der spater entstehenden 
Kristallart CuA1, nahern, haben einen geringeren Grad 
der freien Energie als in statistischer Verteilung. Man 
wird annehmen miissen, da13 hierzu die beteiligten Kupfer- 
atome nur je einen Platzwechselschritt vornehmen diirfen, 
da die Affinitaten sich auf weitere Entfernungen nicht aus- 
wirken diirften. 

Bekanntlich zeigt die Hartezunahme beim Ausharten 
von Duralumin meistens eine Inkubationsperiode, d. h. sie 
erfolgt erst langsam und dann schneller. Dehlinger2O) hat 
mit Recht darauf hingewiesen, da13 dieser Umstand ein 
Beweis dafiir ist, da13 die entstehenden Gruppen zu einem 
erheblichen Ted 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 Affinitat 
fordern, sofern sich ein Kupferatom in erreichbarer Nahe 
befindet. 

Wir konnen annehmen, da13 eine weitere Agglomeration 
der Kupferatome bei gewohnlicher Temperatur auch nach 
langeren Zeiten kaum stattfindet. 

Wahrend die Aushartung des Duralumins bei Zimnier- 
temperatur bekanntlich rnit einer Wderstandszunahme ver- 
bunden ist, findet die Aushartung bei hoheren Temperaturen, 
bis etwa 200, mit einer Widerstandserniedrigung statt. 
Die Hartezunahme ist hierbei noch etwas groBer als bei 
gewohnlicher Temperatur. Die ,,Warmvergiitung" bei der 
hoheren Temperatur wird wohl allgemein auf eine hoch- 
disperse Ausscheidung von Kristallchen einer zweiten Phase 
CuAl, zuriickgefiihrt, da auch die Gitterkonstante des iiber- 
sattigten Mischkristalles sich hierbei andert. Hier wird es 
sich um ein Wechselspiel zwischen der primaren Bildung 
von Kupfergruppen durch Affinitat im Mischkristall 
(,,knots", wie sie MericaZ1) bezeichnet), deren Wachstum 
durch thermische Hinzudiffusion von weiteren Kupfer- 
atomen, der Bildung der Kristallkeime der Verbindung 
CuA1, und ihrem Wachstum handeln. 

Es ist anzunehmen, da13 die thermodynamische Stabilitat 
der entstandenen Gebilde in der Richtung : knot aus 
2 Kupferatomen --f knot aus 3 Kupferatomen -+ knot aus 
mehreren Kupferatomen -+ erster Keim von A1,Cu -+ 

gro13erer Keim wachst. Daraus ergibt sich die Tatsache, 

19) G .  Tammann, 2. Metallkunde 22, 365 119301. 
20)  U. Dehlinger, 2. Physik 79, 550 [1932]. 
zl) P. D. Merica, Trans. Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. Inst. 

Metals Div. 99, 13-54 [1932]. 

~~ .. ~ ~ ~ ~~ -~ ~- ~ ~~~ ~ 

daB die weniger bestandigen ersten Glieder dieser Kette 
im weiteren Verlauf der Aushartung wieder verschwinden 
konnen. Wenn die Temperatur wahrend der Aushartung 
schnell erhoht wird, kann es sogar vorkommen, dali die 
zuerst gebildeten Gruppen auch dem iibersattigten Misch- 
kristall gegeniiber nicht mehr bestandig sind. Sie werden 
sich in ihm dann,wieder zerteilen, wobei die ersten Schritte 
wieder unter Affinitatsgewinn erfolgen werden. Die Bildung 
der groBeren, auch bei der erhohten Temperatur im Sinne 
von Volmer und Weber22) bestandigen Gebilde wird durch 
Diffusion bzw. durch 
thermische Schwankun- 
gen der Zusanimenset- 
zung, also vie1 langsamer 
erfolgen. Auf dieseWeise 
entsteht eine Erschei- 
nung, wie sie bei einer 
Reihe von Gegierungen 
beobachtet worden ist 
(Abb. la),  da13 namlich 
die Harte beim Uber- 
gang zur hoherenTenipe- 
ratur zunachst absinkt, 
um erst spater wieder zu 
steigen. Einen ahnlichen 
Verlauf kann grund- 
satzlich der Widerstand 
zeigen . 

Dehlinger20) hat die 
hier vorliegenden Ver- 
haltnisse unter verein- 

Zeit --+- 
Abb. 12. 

Schema der Harteanderungen yon 
Duralumin bei der Erwarmung. 

fachten Annahmen fur den Fall durchgerechnet, da13 
sich zwei Vorgange, namlich die Bildung von Zweier- 
gruppen der gelosten Atome einerseits und die Bildung 
von Kristallkeimen an den Korngrenzen andererseits ab- 
spielen. Der erste Vorgang spielt sich noch im Raumgitter 
des iibersattigten Mischkristalles ah. Es erscheint jedoch 
sicher, da13 ahnliche Verhaltnisse auch allgemeiner bei 
Wechselwirkung von Meinen und groBeren Keimen bestehen, 
wie z. R. Beobachtungen am Duralumin bei hoherer Tempe- 
ratur zeigen2s). Die Kurve (Abb. 12) wird namlich grund- 
satzlich nicht nur gewonnen, wenn die erste Aushartung 
bei Zimmertemperatur stattgefunden hat und die zweite 
etwa bei 100-15Oo, sondern auch, wenn die erste bei 1500 
und die zweite bei 250° durchgefiihrt wurde. Dei 1500 
wird es sich aber sicher um eine tqpische ,,MTarmvergiitung" 
des Duralumins unter Keimbildung handeln. Dehlinger2") 
hat gezeigt, da13 die Verhaltnisse auch so liegen konnen, 
da13 bei einer bestimmten mittleren Temperatur der Wider- 
stand erst steigt, um dann wieder abzufallen - ein Zeichen 
dafiir, da13 die Dispersitat der etwaigen Ausscheidung 
abnimmt. Auch bei der Harte ist Ahnliches bei kupfer- 
haltigen Silber-Einkristallen beobachtet worden (Wiest24)). 
Es ist also gelungen, die einzelnen Stufen des Zersetzungs- 
vorganges einer iibersattigten Losung gegeneinander abzu- 
sondern. In  den meisten Fallen werden sie allerdings SO 

stark ineinandergreifen, daB das nicht gelingen diirfte. 
Es mu13 hier darauf hingewiesen werden, daQ im Ver- 

laufe der Aushartung des kupferhaltigen Aluminiums wohl 
noch eine Komplikation auftritt. Wassermann und Weerts") 
haben hierbei die Bildung eines tetragonalen Gitters beob- 
achtet. Niiheres iiber seine Bildung ist noch nicht bekannt. 
Vielleicht liegt eine Analogie rnit dem Martensit in Eisen- 
Kohlenstoff-Legierungen vor. 

2 z )  M .  Volmer u. A .  Weber, 2. physik. Cliem. 119,277-301 C1926.1 
23) G. Masing u. L. Koch. Wiss. Veroff. Siemens-Konz. 6, 

202 rig27 1281. 
84) P .  Wiest, 2. Metallkunde 25, 239 [1933]. 
2 5 )  0. Wassermann u. J .  Weer&, Metallwirtsch., Metallwiss., 

Metalltechn. 14, 605-609 [1935]. 
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6.  
Eine besondere Gruppe von Uniwandlungen bilden 

solche, bei denen nicht nur die erste Keimbildung, wie 
oben betrachtet, sondern der gesamte Verlauf ohne Konzen- 
trationsanderungen, also bei verbotenem Platzwechsel, statt- 
findet. Am besten bekannt ist die Martensitbildung sowohl 
in Eisen-Kohlenstoff -, als auch in Eisen-Nickel-Legierungen. 
Grundsatzlich konnten ahnliche Umwandlungen beim Uber- 
gang des P-Messings in u-Messing stattfinden (St7 aumanis 
u. Weerts2@), jedoch scheinen dort Komplikationen durch 
Bildung eines hexagonalen Zwischengitters aufzutreten, 
die noch nicht aufgeklart worden sind, so daB wir auf 
ihre Betrachtung verzichten wollen. 
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Abb. 13. Schema der 
Eisenseite des Zu- 
standschaubildes der 
Fe-Xi-Legierungen 

im Kristallzustand 

In  Abb. 13 ist das Zustandsschau- 
bild der Eisen-Nickel-Legierungen in 
dem uns interessierenden Teil schema- 
tisch wiedergegeben. Die y +- cc-Um- 
wandlung des Eisens wird durch Zusatz 
von Nickel zu tieferen Temperaturen 
hin verschoben. Der Verlauf der Gleich- 
gewichtskurven bei hoheren Nickel- 
gehalten ist jedoch wegen der starken 
Tragheit der Umwandlung unbekannt. 

E. Schei127) hat gezeigt, daB bei 
geringeren Nickelgehalten, solange die 
Umwandlung bei geniigend hohen Tem- 
peraturen verlauft, bei denen eine 
Diffusion noch niiiglich ist, die beob- 
achteten Verzogerungen der Uniwand- 
lung offenbar nur auf eine thermische 
"ragheit zuriickzufiihren sind, d. h. 
die Gleichgewichtszustande werden an- 
scheinend, wenn auch nach langen 
Zeiten, erreicht. Anders liegen die Ver- 
haltnisse hingegen bei hoheren Nickel- 
gehalten und bei tieferen Temperaturen 

der Umwandlung. Hgr  tritt eine ,,echte" Hystereseauf. Das 
heiBt, die Umwandlung des y-Kristalles bei der Abktihlung 
in den u-Kristall erfolgt bei sehr viel tieferen Temperaturen 
als umgekehrt die Umwandlung des cc-Kristalles in den 
y-Kristall. Bei den dazwischenliegenden Temperaturen kann 
man die Legierungen beliebig lange halten, ohne daB die 
Umwandlung in der einen oder in der anderen Richtung in 
Gang kommt. Hierauf hat besonders W .  Guertlerz8) hin- 
gewiesen. lihnlich liegen die Verhaltnisse bei Eisen-Kohlen- 
stoff-Legierungen mit oder ohne weitere Zusatze. 

Ein weiteres Kennzeichen der betrachteten Martensit- 
umwandlung ist ihr ,,athermischer" Charakter (E. ScheilZ7)). 
Sie wird durch Abschrecken auf tiefere Temperaturen nicht 
etwa unterdruckt, im Gegenteil, die Abkiihlung auf extrem 
tiefe Temperaturen ist bekanntlich ein Mittel, um sie auch 
in solchen Stahlen 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 schieoen 
auBerst schnell Nadeln heraus, die meistens ganze Kristalle 
durchsetzen. Die Geschwindigkeit ihrer Bildung ist so groB, 
daB sie z. B. kinematographisch nicht gemessen werden 
konnte ( H .  Hanemann, 0'. Hofmann u. H .  J .  Wiesferz9)). 
Zwischen den Nadeln tritt die Martensitbildung j edoch 
nicht ein, auch nach beliebig langen Zeiten nicht. Hierzu 
ist eine weitere Abkiihlung erforderlich, bis bei den 

26) M .  Straumanis u. J .  Weerts, 2. Physik 78, 1 [1932]. 
27) E. Scheil, Arch. Eisenhiittenwes. 9, 163 [1935/36]. 
28) L. Anastasiadis u. W .  Cuertler, 2. Metallkunde 23, 189 

2e) H .  Hanenturoa, U .  Hojinanrk u. H .  J .  Wiester, Arch. Eisen- 
[1931]. 

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 verlauft mit einer erheblichen 
Volumenzunahme. Unabhangig davon ergibt der Scherungs- 
mechanismus des Umklappens des flachenzentrierten in das 
innenzentrierte Raumgitter eine erhebliche Deformation. 
Ein anderer Weg des Umwandlungsverlaufes durch Umbau 
des Raumgitters Atomschicht fur 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 den1 
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 fur 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): ah sei die Temperaturkurve der 
freien Energie der y-Phase, cd diejenige der cr-Phase im 

' b  

L I- 

kmperatur ts " C' 
Abb. 14. Zur Erkllrung der Hysterese 

hei der Martensitbildung. 

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

Die Riickumwandlung des Martensits in das y-Eisen 
IaiBt sich bei Eisen-Kohlenstoff-Legierungen nicht durch- 
fiihren, da hier vorher der Zerfall in kohlenstoffarmes 
ct-Eisen (Perrit) und Zementit Fe,C eintritt. Sie ist jedoch 
bei Fe-Ni-Legierungen verfolgt worden. 

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

7. 
Es scheint, daW in einem anderen Falle, namlich bei 

der Umwandlung des regularen Mischkristalles AuCu, mit 
ungeordneter Verteilung der Atome (Zustand I), in die 
tetragonale Verbindung der Zusammensetzung mit ge- 
ordneter Atomverteilung ebenfalls (Zustand 111) eine echte, 
also von der Zeit unabhangige Mysterese vorliegen kann. 

Dehlinger3O) hat fur sie die Erklarung gegeben, daW 
zunachst der abergang aus dem Zustand I in den Zustand I11 
verboten ist, und daW aus dein Zustand I zuerst der menig 
bestandige Zwischenzustand I1 gebildet wird, charakterisiert 
dadurch, daB die Kristalle zwar schon tetragonal sind, aber 
noch keine geordnete Verteilung aufweisen. Die Existenz 
dieses Zwischenzustandes wird hier, wie schon oben erwahnt, 
in Anlehnung an die Arbeiten aus der Schule yon Borelius 
als nicht erwiesen betrachtet. Deshalb mufl nach einer 
anderen Ursache der Hysterese gesucht werden. 

Da der Zusammensetzung AuCu ein Maxinium in der 
Temperaturkmve der Umwandlung entspricht , kann eine 
Keimbildung nicht, wie unter 1 geschildert, erfolgen. Durch 
thermische Schwankungen der Zusammensetzung konnen 
keine unterkiihlten Gebiete entstehen, die eine solche Keim- 
bildung errnaglichen wiirden. Da die Urnwandlung mit 
einer Verzerrung des ursprunglichen Gitters erfolgt, mu13 
sie zu Verspannungen und zu ahnlichen Zwangszustanden, 
wie bei der Martensitbildung, fiihren. Eine echte Hysterese 

U .  Dehlinger, a. a. 0. 

ware damit erklart. Ihre GroWe mu13 offenbar von der 
Hohe der entstrhenden Spannungen und von der Differenz 
der Temperaturkoeffizienten der freien Energie in der Nahe 
der Gleichgewichtstemperatur abhangen. Die Spannungen 
konnen im vorliegenden Falle nur gering sein, da die Um- 
wandlung im Gebiete des thermischen Platzwechsels statt- 
findet, wo die l3lastizitatsgrenze allgemein sehr niedrig ist. 

Im allerersten Augenblick der Keimbildung sind die 
Spannungen noch nicht ausgeglichen, die ganze Form- 
anderung wird elastisch aufgefangen. Wenn die Stabilitat 
der gebildeten Phase unter diesen Bedingungen geringer 
als die der Ausgangsphase ist, hangt die Frage, oh sie 
sich doch bilden wird, offenbar davon ab, ob der Akti- 
vierungszustand der hoheren Energie, der zur Einleitung 
der Keimbildung notwendig ist, so lange aufrechterhalten 
werden kann, bis die Spannungen sich plastisch ausgeglichen 
haben. Das hangt ganz von der Geschwindigkeit der 
Gleitung ab. DaW die Lebensdauer des aktivierten Zustandes 
im vorliegenden Falle um einige GroWenordnungen hoher 
sein mu0 als etwa zur Einleitung einer atomistischen, 
homogenen Gasreaktion, ergibt sich aus folgender Uber- 
legung : Der in der Nahe des Gleichgewichtes lebensfahige 
Keim enthalt etwa lo4 Atome. Die Aktivierungsenergie der 
Keimbildung sei U. Dann ist der Bruchteil der Atome 
mit dieser Energie, wenn man den Kristall als ein klassisches 

Gas betrachtet = e-RT, und die Walirscheinlichkeit, daW 
I O4 Atome an diesem Ort gleichzeitig diese Energie haben, 

von der GroBenordnung = e- RT. 

Diese Wahrscheinlichkeit ist natiirlicli sehr gering. 
Wenn aber einmal eine derartige Zusammenballung der 
Energie stattgefunden hat, so kann sie nur verhaltnismaflig 
langsani abgebaut werden, indem etwa lo4 thermische 
ZusammenstoWe der Atome stattfinden. Solange sie aber 
nicht abgebaut ist, ist die Riickumwandlung des gebildeten 
Keimes verhindert. 

dhnliche Verhaltnisse liegen auch bei reinen Metallen 
vor. Such hier ist eine Erleichterung der Keimbildung 
durch thermische Zusammensetzungsschwankungen aus- 
geschlossen. Eine Verzogerung bei der Keimbildung ist 
also immer dann zu erwarten, wenn die mit ihr verbundene 
Anhaufung von Spannungen sich halten kann. Demnach 
tritt sie kauni beim Eisen auf, a70 der Uniwandlungspunkt 
bei etwa 906O weit oberhalb der Temperatur des Beginnes 
der Rekristallisation (etwa 4000) liegt. 

u 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Berichtigung. 
In den Fufinoten 3, und 7 auf S. 657 sind zwei Ziffern 

versehentlich weggeblieben. Die Zitate miissen heiflen : Mardpr, 
diese Ztschr. 49, 565 [1936], Steanbrecher und Kiihne, diese 
Ztschr. 49, '566 [1936]. Dirse Erganzungen werdtn zweck- 
niaWig auf der betreffenden Seite eingttragen. 
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