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A. Einleitung

Die physikalischen Eigenschaften von Schmelzen kdnnen nur dann voll-
stindig verstanden werden, wenn man iiber den atomaren Aufbau dieser
Schmelzen Bescheid wei8, d.h., auch bei den Schmelzen bildet die Kennt-
nis der atomaren Struktur die Grundlage zum Verstidndnis ihrer Eigen-
schaften. Im folgenden wird daher vor allem auf die Erforschung der
Schmelzstruktur mit Hilfe von Beugungsexperimenten niher einge-
gangen,

Die erste Rontgenbeugungsuntersuchung an einer Fliissigkeit wurde
von Debye und Menke (97) an Quecksilber durchgefiihrt. Vor nunmehr
32 Jahren erschien die erste zusammenfassende groBere Arbeit (93) iiber
die Streuung von Rontgenstrahlen an Fliissigkeiten, Mit 137 Seiten und
62 Literaturangaben wurden damals von Danilov die Theorie der Streu-
ung, die experimentellen Anordnungen und auch verschiedene Unter-
suchungen an geschmolzenen Metallen, an Wasser, organischen Fliissig-
keiten, Gasen unter hohen Drucken sowie an organischen Fliissigkeiten
und Mischungen beschrieben. Von der Réntgenbeugung her findet sich
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eine gute Darstellung eines Teiles der theoretischen Grundlagen in James
(277). Weitere Zusammenfassungen wurden gegeben von Fournet (162),
Furukawa (167, 169), Gamerisfelder (177), Gingrich (189, 190), Glocker
(204), Kruh (337), Latin (357) und Vineyard (568)1, wobei in der Arbeit
(790) die experimentellen Daten hauptsichlich von Elementschmelzen
kritisch ausgewiihit wurden und in der Arbeit (204) auch vor allem die
amorphen Stoffe Berticksichtigung fanden, wihrend in (337) die Legie-
rungen ziemlich viel Raum einnehmen. Von F. Sauerwald und Mitarbei-
tern wurden einige Zusammenstellungen (24, 352, 480, 481) publiziert,
welche speziell die Einteilung von geschmolzenen Legierungen nach
deren verschiedenen Eigenschaften zum Gegenstand hatten. Mot (384)
gab eine Klassifizierung geschmolzener Zweistoffsysteme auf Grund der
Elektronegativititen der beteiligten Komponenten. Die Struktur von
Ubergangsmetallen im geschmolzenen Zustand wird von Grigorovich in
(227) behandelt. Eine besondere, meist direkt aus den Intensititskurven
mittels spezieller Methoden sich ableitende Betrachtungsweise iiber die
Struktur metallischer Elementschmelzen findet sich bei Richter (54, 55,
444, 446, 447, 448). Neben den Biichern von Baikowa (15), Hughes (267),
Randall (438a), Samarin (476} und Vineyard (569), die hiufig Sympo-
siumsberichte darstellen und den Arbeiten von Furukawa (169), Scheil
(484) und Steeb (523, 524) ist als neuere und wohl umfangreichste Arbeit
diejenige von Wilson (587) zu nenmnen, die speziell den Metallen und
Legierungen gewidmet ist, und in der neben der Struktur auch die
thermodynamischen, Transport-, elektrischen und Oberflicheneigen-
schaften sowie die Dichte, der Schmelzvorgang, die Erstarrung und die
Unterkiihlung behandelt werden.

Insbesondere in Anbetracht dieses Werkes erscheint die Frage nach
dem Sinn einer abermaligen Zusammenfassung nicht ganz unberechtigt.
Jedoch zeigt sich, daB die Entwicklung, besonders was die Aufklirung
der Struktur von Legierungsschmelzen angeht, so rasch voranschreitet,
daB die Wilsonsche Arbeit schon jetzt erginzungsbediirftig geworden ist.
In der vorliegenden Arbeit sollen vorwiegend die Untersuchungsverfahren
aur AufRlirung der Struktur von Legierungsschmelzen herausgestellt
werden. Die iibrigen Abschnitte iiber die Eigenschaften der Schmelzen
sind im wesentlichen als Erginzung bzw. Modernisierung der Wilsonschen
Arbeit anzusehen und haben mehr bibliographischen Charakter.

Dringend notwendig erscheint es, schon in der Einleitung einige Be-
griffe prazise zu formulieren. Bei der Struktur von Legierungsschmelzen
interessiert man sich in erster Linie dafiir, welcher Alomsorte die ndchsten

1 Wegen weiterer Zusammenfassungen siehe die Zitate (38, 39, 88, 100, 165, 202, 218,
298, 317, 397, 411, 435, 436, 471, 478, 479, 482, 483, 501, 508, 571).
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Nachbarn angehéren. Bei dieser Art der Nahordnung steht also nicht so
sehr die geometrische Anordnung der Atome im Vordergrund, wie es
z.B. der Fall ist, wenn wir bei Elementschmelzen von Nahordnung
sprechen, sondern es interessiert zunichst nur die gegenseitige Verteilung
der Afome der verschiedenen Sorien umeinander. Diese Nahordnung wird,
wie in Abschnitt B VI 3 niher ausgefiihrt, charakterisiert durch den Nah-
ordnungsparameter a.

Weiterhin sei erwiahnt, daB bei Legierungen sich gelegentlich bevor-
zugt ungleichnamige Atome in der Schmelze zusammenfinden, Man
spricht dann vom Uberwiegen der Fremdkoordination oder von Verbin-
dungsbildung (V). Liegen beide Atomsorten in statistischer Verteilung
vor, dann handelt es sich um ein Losungsverhalten (L). Liegen bevorzugt
gleichartige Atome beicinander, dann iiberwiegt die Eigenkoordination
und es besteht Mikroentmischung (E) bzw. Clusterbildung. Alle anderen
Fille sollen in eine Zwischengruppe (Z) eingeordnet werden. Diese Ein-
teilung geht zurtick auf Sauerwald. Weiterhin kann vom strukturellen
Standpunkt her noch von eutektischen Anordnungen (Eu) gesprochen
werden, nimlich dann, wenn die ein Eutektikum bildenden Phasen auch
noch in der Schmelze nebeneinander nachgewiesen werden konnen
{(Dutchak und Klym (170)) (vgl. hierzu B12c).

B. Strukturuntersuchungen an Schmelzen

Es muB vorangestellt werden, dal die Ausfithrungen durchweg auch fiir
amorphe Stoffe giiltig sind. Die Untersuchung der Struktur von Schmel-
zen ist mdglich mittels Beugung von Rontgen-, Elektronen- und Neu-
tronenstrahlen. Dabei wird hier ausschlieBlich die Weitwinkelstreuung
behandelt2. Im folgenden sollen die jedem der drei Beugungsverfahren
zu Grunde liegenden Beziehungen und Besonderheiten aufgefiithrt werden.
Bei der Zusammenstellung in Kapitel B V werden alle Ergebnisse, unab-
hiingig von der zu ihrer Ableitung verwendeten Strahlenart, besprochen.

I. Réntgenbeugungsuntersuchungen an Schmelzen

Zunichst sei unterschieden zwischen den Untersuchungen an unlegierten
Elementen und den Untersuchungen an Schmelzen, die aus Atomen
mehrerer Sorten bestehen.

2 Wegen Kleinwinkelstreuung an Schmelzen siehe z. B. Egelstaff et al. (137).
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1. Untersuchung von Elementschmelzen

a) Theoretische Grundlagen

Nach Zerntke und Prins (595) sowie Debye und Menke (97, 98) erhilt man
die sogenannte radiale Atomverteilung aus der Bezichung

4n729(r)=4n7290+%§s-i(s)sin(sr)ds. §))
0

Dabei gilt

7= Abstand eines beliebigen Atoms vom Ausgangsatom in A
¢{r) = Atomdichte [Atomzahl/A3] im Abstand »
go = Atomdichte bei gleichm#éBiger Massenverteilung
—1-D-10-24/4 Atomzahl
= — a3
L = Loschmidtsche Zahl = 6 - 1023 [Mol-1]
D = Makroskopische Dichte [g/cm?]
A = Atomgewicht
sin 6
A
0 = Halber Winkel zwischen abgebeugtem und Primirstrahl
A= Wellenlange der benutzten Strahlung.

s=4m

Fir die GroBe von ¢ (s) gilt dabei folgende Beziehung:

Ilgéoh (s) . Il’;oh"‘ N p2(s)

= N(f5)2 17 et cosz2g\ Ny @
R2 ;2 c4 (1+ 2 )
wobei
(F9)2-Ig et [ 14 cos? 26
p2(s) = R2 m? o4 ( 2 ) 3)
gesetzt ist.
Dabei bedeuten
oo
I (5) =N 25 {1+4n grz () — o) d’} (4)
0

die Streuintensitit und weiterhin:

N =Zahl der Streuatome
(/%) = Atomformfaktor fiir Réntgenstrahlen (87, 273, 382)
I§ = Intensitit der primir eingestrahlten Rontgenstrahlen
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e = Elementarladung
R = Abstand zwischen der streuenden Schmelze und dem Punkt, in dem die Inten-
sitat [ ﬁoh gemessen wird
m = Masse eines Elektrons
¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum.

Zu betonen ist, daB Gl. (1) nur gilt, wenn die Atomverteilung Kugel-
symmetrie aufweist.

Demnach kann aus einer gemessenen Intensitdtskurve, die durch ent-
sprechende Korrektur und Normierung (s.u.) in die Kurve Iy (s) um-
gewandelt wird, unter Verwendung von GI. (1) eine sog. Atomverteilungs-
kurve (754, 243) bestimmt werden.

Auf das Aussehen und die Interpretation sowohl von Intensitits- als
auch von Atomverteilungskurven wird in einem spiteren Abschnitt V
eingegangen werden. An dieser Stelle bleibt noch zu erwihnen, daB die
Auftragung der Atomverteilungskurve als Funktion von # fiir das Stu-
dium der Struktur von Schmelzen den Vorteil hat, daf3 einer derartigen
Kurve direkt Atomabstinde und Koordinationszahlen entnommen wer-
den konnen.

Daneben wird, besonders fiir die Verkniipfung von Rontgendaten mit
physikalischen Eigenschaften von Schmelzen auch hiufig die Funktion
o () eo tiber 7 aufgetragen. Diese Kurven wurden frither als Wahrschein-
lichkeitskurven bezeichnet, neuerdings jedoch als ,,Paarkorrelations-
funktion. Daneben wird hiufig fiir dieselben Zwecke auch noch die mit
der Paarkorrelationsfunktion eng verkniipfte Funktion G(r) =4mn7 go
(e/feo—1), d.h. G(r) =47 7 (0 — po) beniitat.

b) Experimentelle Einzelheiten

Abb. 1 zeigt, daB zur Ermittlung der experimentellen Intensitdtskurve
entweder in Reflexion oder in Transmission gearbeitet werden kann. Bei
den Reflexionsverfahren ist zu unterscheiden zwischen solchen, bei denen
die freie Schmelzoberfliche horizontal liegt und solchen mit vertikaler
Schmelzoberfliche (die dann allerdings von einer durchstrahlbaren Deck-
platte begrenzt sein mufB, damit die Schmelze nicht wegfliefit). Im erst-
genannten Fall wird die Fokussierungsbedingung durch ein etwas auf-
wendiges sog. @—@-Diffraktometer aufrechterhalten, in dem sowohl die
Richtung von der Schmelze zum Zéhlrohr als auch zur Rontgenstrahl-
quelle denselben Winkel zur Normalen auf der Schmelzoberfliche bilden.
(Kaplow und Averbach {285)). Bei der zweiten Anordnung mit senkrechter
Schmelzoberfliche mufl sich das Priparat mit der halben Winkelge-
schwindigkeit wie das Zihlrohr drehen. Um tiiberhaupt brauchbare
Intensititskurven zu erhalten, ist die Verwendung von monochroma-
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Rontgenquelle

N\

Réntgenquelle

Durchstrohlbare
Schmelze im Ofen

a) b)

Abb. 1a u. b. Experimenteller Aufbau zur Strukturanalyse geschmolzener Stoffe
a) Reflexion b) Transmission

tischer Strahlung notwendig. Wihrend frither hauptsichlich Filmauf-
nahmemethoden (Mendel (375)) Verwendung fanden, wird heute fast
ausschlieBlich das Zahlrohrgoniometer benutzt. Die Zihlrohrimpulse
gelangen nach Diskriminierung und Verstirkung iiber einen Mittelwert-
messer auf einen Schreiber und werden in Abhingigkeit vom Winkel
2 O registriert.

AuBer der schon erwihnten monochromatischen Strahlung liegen
dem Roéntgenbeugungsverfahren nach Gingrich (790) noch zugrunde:
scharfe Strahlbiindelung und exakte Erfassung der Streustrahlung mit
dem Zihlrohr iiber einen moglichst groBen Winkelbereich.

Sehr bewidhrt hat sich die in einer Reihe neuerer Arbeiten (526, 528,
529, 500) wieder aufgegriffene Durchstrahlungsanordnung, und zwar des-
wegen, weil diese den groBen Vorteil hat, daB die Schmelze sich dabei in
einer abgeschlossenen Kiivette befindet und so dem Einflul des Schutz-
gases und dessen Verunreinigungen nicht unmittelbar ausgesetzt ist. Die
Schmelzen sollten fiir derartige Versuche jedoch keine allzu groBe Ab-
sorption aufweisen, damit die gestreute Strahlung noch geniigend Inten-
sitit besitzt, und auBBerdem darf die Schmelze nicht mit dem Kiivetten-
material, das z.B. aus Beryllium bestehen kann, reagieren. Es empfiehit

1
sich, die Dicke der Schmelze optimal (=—ﬂ—) zu wihlen. Tabellen fiir den

Massenschwachungskoefﬁz1enten( ) finden sich z.B. bei Sagel (475).

Zu erwihnen ist noch, daB besonders bei kleineren Streuwinkeln die
Durchstrahlungsanordnung aus geometrischen Griinden dem Reflexions-

479



S. Steeb

verfahren iiberlegen ist. Als Beispiel der zahlreichen verwendeten Ofen-
konstruktionen seien die von Joshi (283) und Zarzycki (594) beschrie-
benen genannt. Spezielle Fragen, die beim Studium hochschmelzender
Metalle auftreten, werden von Khokhlov und Spekior (299) behandelt.
Die Schreiberaufzeichnung muB zunichst auf den Nulleffekt korrigiert
werden, anschlieBend wird die Polarisationskorrektur (van der Grinten
(223)) sowie die Absorptionskorrektur (Sagel (475)), die beide von An-
ordnung zu Anordnung verschieden sind, angebracht. Eventuell ent-
standene Fluoreszenzstrahlung wird mittels eines Diskriminators elimi-
niert, was nattirlich die Verwendung von Proportional- bzw. Szintilla-
tionszihlern voraussetzt. Die erhaltene Kurve Iforr(s) ist noch durch
Angleichung an die (f*2-- ZS)-Kurve (vgl. Gl. 6) im absoluten Mafistab
der Atomstreuung darzustellen, wobei die Werte des Atomformfaktors f#
und der inkohidrenten Streuung ZS den Tabellen (37, 273) zu entnehmen
sind. Von der so korrigierten und angeglichenen (normierten) Streu-
intensitit Iforr (s) wird die inkohirente Streuintensitit Iin subtrahiert,
wodurch die gesuchte Kurve Iiop (s) erhalten wird. Es sei noch erwihnt,
daB eine u.U. anzubringende Korrektur mit einem modifizierten Lorentz-
Faktor nach Hosemann und Bagchi (263) am besten unterbleibt, weil da-
durch mehr Fehler eingeschleppt als herauskorrigiert werden. Die Haupt-
schwierigkeit bei der Auswertung besteht in der Angleichung, fiir die vier
verschiedene Wege — a, f, y oder 8 — beschritten werden kénnen:

a) Die Funktion I Forr (s) hat die Form
Ticore (5) = Icon (s) + Tink. (5)
Fiir groBe Werte von s erhilt man mit Gl. (4)
Igorr=a? [(f#)2 4 Z5], (6)

wobei a% der gesuchte Angleichungsfaktor ist. In vereinzelten Fillen,
insbesondere dann, wenn die Eigenstrahlung nicht vollstindig wegge-
filtert wurde, muB auf der rechten Seite der Gl. (6) noch ein konstanter
Beitrag ¢ hinzugefiigt werden, um zu einem brauchbaren Ergebnis zu
gelangen. Fiir dieses Angleichungsverfahren werden somit nur die Inten-
sitdtswerte bei groBem s benotigt.

f) Ein exakteres Normierungsverfahren warde von Hultgren, Gingrich
und Warren (267 a) angegeben. Dabei wird davon ausgegangen, daB bei
groBen Streuwinkeln die gemessene kohirente und die berechnete inko-
hirente Streuung nur ungenau bekannt sind und daB deshalb das unter
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a) angegebene Verfahren keine genauen Ergebnisse liefert. Aus Gl (4),
(5) und (6) erhilt man nach (267 a) die Beziehung

f.[korr Sds—a“’j‘[fzz—}-ZS]SdS

w0So 7
=4ma® [ (fH27 (o(r) —eo)sinsr-dsdr=a* k.
09

In dieser Beziehung bedeutet so den experimentell erreichten Maxi-
malwert von s, und es folgt aus Gl. (7) fiir den Angleichungsfaktor unter
Beriicksichtigung der Tatsache, daB % in erster Naherung gleich Null ist:

?Iﬁon-s +ds
ar=— . (8)
{) [(f52+ZS]sds

Nach Auswertung der beiden Integrale kann damit der Angleichungs-
faktor a® erhalten werden.

y) Auf die Arbeit von Krogh Moe (330) geht ein weiteres Anglei-
chungsverfahren zuriick, daB schlieBlich zur folgenden Beziehung fithrt:

So
_rI]ax’orr s2ds
0
T — .
av=— : ©)
(j)'[(f$)2-|—25] s2ds—2n2 Z gg-

darin bedeutet eo ! die mittlere Elektronendichte.

6) Ein elegantes Awngleichungsverfahren wird von Ruppersberg und
Seemann (474) angegeben. In dieser Arbeit wurden gesinterte Aluminium-
proben, die pro Aluminium-Atom p AlpOgz-Molekiile enthielten, unter-
sucht und dann die gemessene, auf Absorption und Polarisation korri-
gierte Intensititskurve Iforr(s) angeglichen an die Kurve

Y (s) = [(/Z1) 2+ Carl + P [(f&1,05) 2 + Car05] -

Dabei bedeutet das C jeweils die Compton-Streuung. Nun muf}, wenn das
Experiment einwandfrei durchgefiithrt worden ist, das Verhiltnis

Ilaéorr (s)

x(s)= Y0
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um einen Mittelwert xp, oszillieren. Aus diesem Mittelwert ergibt sich
dann z(s) zu:
(v —n)
= T X —Xm) .
(fapz  *m

i(s)

Bei den Verfahren ) und y) solite die Intensitit besonders auch bei klei-
nen Streuwinkeln exakt bekannt sein.

Die mit der Intensititskurve Igorr nach Gl. (1) durchzufiihrende
Integration gelingt am einfachsten mittels elektronischer Rechenma-
schinen {Ocken 407). Wegen der experimentellen Begrenzung auf endliche
Winkel tritt dabei der sog. Abbrucheffekt auf, der im folgenden Abschnitt
BT 1c behandelt wird und der durch Multiplikation der Intensititskurve
mit einem Temperaturfaktor geddmpft werden kann {Glaubermann 796).
Eine Zusammenstellung der bei der Auswertung moglichen Fehler wird
gegeben in (286).

c) Abbrucheffekt

Uber den EinfluB von sg auf die Atomverteilungskurve, d. h. den Abbruch-
effekt, ist folgendes zu bemerken: Das erste Maximum der Atomvertei-
lungskurve hat eine durch den Abbrucheffekt beeinfluBte Breite, die sich
nach (Herre 255) zu

fo 2

so
ergibt.

Hierbei ist 4 der Abstand der auf die Abszissenachse projizierten
Schnittpunkte zwischen der 4«72 g {r}- und der 4=#2 gp-Kurve.

Ist die Integrationslinge s¢ zu klein, so zeigt die Atomverteilungs-
kurve einen praktisch monotonen Verlauf; die Auflosung ist also zu
gering. Eine zu groBe Integrationslinge s¢ hingegen liefert eine stark
oszillierende Atomverteilungskurve. Es treten dann sog. Nebenoszilla-
tionen, die keine physikalische Bedeutung haben, auf, so da eine Deu-
tung der Kurven schwierig wird.

Die Abstdnde der ersten Nebenmaxima vom zugehdrigen Haupt-
maximum betragen nach Waser und Schomaker (585)

A 2,57

L]
und von den benachbarten Nebenmaxima

27
” -
A7 = o
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sie sind also ebenfalls von s¢ abhédngig. Dadurch ergibt sich ein einfaches
Verfahren zur Erkennung der Nebenmaxima: Man wertet dieselbe
s.(s)-Kurve mit verschiedenen Integrationslingen so¢ aus und erkennt
dann in den verschobenen Maxima die Nebenoszillationen. (Das Auftreten
der Nebenmaxima kénnte auch durch Multiplikation der s.i(s)-Kurve
mit einem Temperaturfaktor unterdriickt werden, (vgl. 5§85), wobei jedoch
die Gefahr besteht, daB ein Teil des Informationsgehaltes der Int.-Kurve
verloren geht). Eine falsche Angleichung beeinflult die Lage der Maxima
in der Atomverteilungskurve kaum, es wird dadurch lediglich die Koordi-
nationszahl verdndert.

Die Atomzahl fiir die erste Koordination wird weitgehend richtig vom
ersten Maximum geliefert, dagegen iiberlagern sich die folgenden Maxima
meist so stark, da eine Aussage tiber die Atomzahlen der hoheren Koordi-
nationen nicht mdoglich ist. Mehr von der theoretischen Seite her wird der
Abbrucheffekt behandelt von Hosemann, Lemm und Krebs (265).

2. Untersuchung von Legierungsschmelzen

Die experimentelle Technik der Untersuchung von Legierungsschmelzen
ist genau dieselbe wie bei den vorhin besprochenen unlegierten Schmelzen,
lediglich zur Interpretation der Intensititskurven ist eine Einteilung der
Schmelzen in zwei Gruppen je nach der gegenseitigen Stellung der ent-
sprechenden Komponenten im periodischen System, d.h. je nach der
GroBe der Differenz zwischen ihren Ordnungszahlen erforderlich.

a) Schmelzen mit geringem Unterschied in der Ovdnungszahl der beteiligien
Atomsorten )

Da die Streuintensitit verschiedener Atomsorten gegeniiber Réntgen-
strahlung mit dem Quadrat der Ordnungszahi zunimmt, kénnen Atome
anndhernd gleicher Ordnungszahl nach entsprechender Mittelung ihrer
Eigenschaften wie einer gemittelten Atomsorte zugehorig behandelt
werden. Die Mittelung der Atomformfaktorwerte erfolgt dabei entspre-
chend den vorliegenden Atomkonzentrationen; bei der Mittelung der
Dichte ist zu beachten, daB diese entsprechend den vorliegenden Volu-
menkonzentrationen zu mitteln ist, d.h., nach folgender Beziehung:

DiDg(ay A1+az A2)

D=vyD Uy Do= ; 10
1D1+-v2 De ay A3 Da+az da Dy (10)
dabei bedeuten:
D = gemittelte makroskopische Dichte
v1, vz = Volumenkonzentration der 1. bzw. 2. Komponente (v1+ve=1)
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Dj, Dg= Makroskopische Dichte der 1. bzw. 2. Komponente
a1, a2 = Atomkonzentration der 1. bzw. 2. Komponente (2; +az=1)
A1, A= Atomgewicht der 1. bzw. 2. Komponente

Wie sich aus Gl. (10) leicht ergibt, ist beim Auftragen der Dichte iiber
der Atomkonzentration kein linearer Zusammenhang zu erwarten (vgl.
dazu 587).

Bei mehrkomponentigen Schmelzen mit kleiner Ordnungszahlen-
differenz kann also schlieBlich nach entsprechender Mittelung GI. (1)
angewendet werden. Die Unterscheidung zwischen den in der Einleitung
angegebenen drei Arten der Anordnung der Atome verschiedener Sorten
wird in diesem Fall am besten mit Hilfe des Abstandes #I nichster
Nachbarn vorgenommen (vgl. 527). In Abb. 2 ist der Abstandswert #/

Uberwiegen der Statistische Uberwiegen der
Fremdkoordination Verteilung Eigenkoordination

—
L]

Alomaobstand s
!

o
—_
O
-

Atomkonzentration a; = ——

Abb. 2. Zur Auswertung der Atomverteilungskurven von Legierungen mit kleinem
Unterschied zwischen den Ordnungszahlen der beiden Komponenten anhand des
Radius der ersten Koordinationssphiire #/

itber der atomaren Konzentration fiir jeden der drei Fille eingetragen.
Hier erhiilt man durch Verbinden der Werte 71 und 75 der reinen Kompo-
nenten die Gerade fiir die statistische Verteilung. Bestehen in der Schmelze
starke Bindungskrifte zwischen den Atomen der beiden Sorten, dann
wird der Abstand #7 zwischen zwei benachbarten Atomen kleiner sein,
als dem statistischen Mittelwert entspricht (vgl. Abb. 2; linkes Teilbild).
Im rechten Teilbild von Abb. 2 ist schlieBlich das Verhalten beim Vor-
liegen von Nahentmischung angedeutet. Hier ist nur dann eine sichere
Aussage moglich, wenn eine Aufspaltung im ersten Maximum der Atom-
verteilungskurve vorliegt. Auf weitere Einzelheiten beziiglich der Aus-
wertung bei Schmelzen mit kleinem Unterschied in den Ordnungszahlen
der beteiligten Atomsorten sei auf eine friithere Arbeit (529) verwiesen.

Selbstverstdndlich ist, wie auch aus Tabelle 1 hervorgeht, dieses Ver-
fahren nur anwendbar, wenn die Unterschiede in den Atomradien der
beteiligten Komponenten gentigend grof sind; andernfalls mu das Ver-
fahren der Neutronenbeugung (s.u.) herangezogen werden.
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b) Schmelzen mit grofem Unterschied in der Ordnungszahl der beteiligten
Atomsorten

Fiir diesen Fall wurde in (527) eine Auswertemethode angegeben, auf
die bei den folgenden Ausfithrungen im wesentlichen zuriickgegriffen
wird. Wichtig ist dabei, daB zunichst die Elektronenverteilung und
nicht, wie oben, die Atomverteilung betrachtet wird.

a) Die Elektronenverteilungsfunktion fiir mehrkomponentige Schmel-
zen. — Von Warren und Gingrich (583) sowie Warren, Krutter und Mor-
ningstar (584) wurde erstmals eine Beziehung angegeben, mit der bei
Vorliegen von Atomen verschiedener Sorten eine Fourier-Transformation
durchgefithrt werden kann. Wichtig ist, daB diese Bezichung auf eine
Elektronenverteilung und nicht, wie oben, auf eine Atomverteilung
fiahrt:

4123 am K om (7) m Km oo
m

2> a
2y 3 )
+—"—S ) -sin(s7) ds (11)
0

mit
4 = Abstand eines beliebigen Atoms vom Ausgangsatom in 4;
m = Bezeichnung der Atomsorte;
am = Atomkonzentration;
Kp, =f f,,/fe= effektive Elektronenzahl eines Atoms der Sorte m;
fe =3 ap fmlS am Zm= Streuvermdgen eines Elektrons beziiglich Réntgen-

m m

strahlung;
fﬁz = Atomformfaktor fiir die Atomsorte m beziiglich Réntgenstrahlung;
Zm = Ordnungszahl der Atomsorte m;
913‘1 {r) = Elektronendichte um ein Atom der Sorte m

Streuelektronenzahl
= [A-9);
Volumen

QEI = mittlere Elektronendichte

L

-—_——JF -D-10—242am2m M
m

L = Loschmidtsche Zahl [Mol-1] ;
M = Molekulargewicht ;
D = makroskopische Dichte [g/cm3] ;
s = (4 sinb)/4 ;
20 = Winkel zwischen ungebeugtem und abgebeugtem Strahl;
A = Wellenlinge [A] ;

Ifore (s)/N — 3 am (fm)?

2

fe
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Iiore (5) = experimentelle, korrigierte und auf das Streuvermdgen eines Einzel-
atoms bezogene Rontgen-Strenintensitit ;
N = Zahl der streuenden Atome.

Mit der Anwendung und Weiterentwicklung von Gl. (11) befaiten sich
u.a. Filipovich (153), Lashko (343), Geisenfelder und Zimmermann (182)
sowie Kora (317).

Es soll hier erwdhnt werden, daB die durch Gl. (11) festgelegte Elek-
tronenverteilung aus der experimentellen Streuintensitidt eindeutig be-
rechnet werden kann. Die Elektronenverteilungskurve wird durch Auf-

tragen von
4772 am K o (7)
m

iiber dem Abstand # erhalten. Eine derartige Kurve hat allgemein die in
Abb. 3 wiedergegebene Form. Die wesentlichen Bestimmungsstiicke

(14 r"’pf" En O Kn

EL

LT 1250 O K P ———

ot ——— 1

Abb. 3. Beispiel einer Elektronenverteilungskurve

dieser Kurve sind die Lage #I des ersten Maximums und die von diesem
mit der Abszissenachse eingeschlossene Fliche F. Zur Interpretation der
Elektronenverteilungskurve anhand der Fliche F unter deren erstem
Maximum greifen wir im wesentlichen auf die Arbeit (527) zuriick.
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Zusammenhang zwischen der Fliche F und den Atomdichten

In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, wie mit der experimentell zu ge-
winnenden Fliche F eine Entscheidung zwischen den drei fiir eine Le-
gierungsschmelze prinzipiell denkbaren Atomanordnungen moglich ist.
Beim Ubergang von Elektronen- zu Atomdichten ist zu beachten, daB
insgesamt vier verschiedene, mit g1 (1), g2(2), ¢1(2) und g2 (1) bezeichnete
Atomdichten berticksichtigt werden miissen (Lashko und Romanova (350)).
Dabei bedeutet z.B. g1 (2) die Dichte der Atome der Sorte 1 um ein Atom
der Sorte 2.

In einem beliebigen Volumelement um ein herausgegriffenes Atom
der Sorte 1 befinden sich Atome der Sorte 1 und 2, und es ergibt sich fiir
die Elektronendichte g]fl um das Bezugsatom 1 die Beziehung

ot (N =K1 o2t (1) + K5 08%(1). (12)
Entsprechend gilt fiir ein Bezugsatom der Sorte 2

0% (1) =Kz 03" (2) + K1 01 (2). (13)
Die linke Seite von Gl. (11) kann somit aufgespalten werden:

4772 am K om () =47 r2[a1 K2 028 (1) +as K3 024 (2) +

(14)
+a1 K1 K308 (1) + as K2 K1 01" (2)]

=472 3 S am Km Knon® (m). (14a)
m n

Durch Integration iiber die Breite eines Maximums der Elektronen-
verteilungskurve erhilt man aus Gl. (14) die von diesem Maximum mit
der r-Achse eingeschlossene Fliche F:

F=[4nr23 am Km om () dr
=aq) K%j'z'n 72 gft(l) dr+as K§f41r 72 9‘2“(2) dr
+a1 K1 Ko [4nr2 o8'(1) dr+ a2 K2 Ky (15)
[ 4mr2 o}t (2) dr.
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Beziehungen zwischen der Fliche F und den
Atomkoordinationszahlen

Allgemeiner Fall

Nach Einfithrung von Abkiirzungen fiir die einzelnen Integrale in Gl. (15)
ergibt sich folgende Endformel fiir die Fliche I unter einem Maximum
der Elektronenverteilungskurve:

F=a1Kixi+as Kixo+ar K1 Kayo+az Ko K1 1. (16)
Dabei haben die Abkiirzungen folgende Bedeutung:

x1=Zahl der 1-Atome um ein 1-Atom,
entsprechend g1 (1) - Volumelement

x9=Zahl der 2-Atome um ein 2-Atom,
entsprechend g3 (2) - Volumelement

y1=~Zahl der 1-Atome um ein 2-Atom,
entsprechend g1 (2) - Volumelement

yo2=Zahl der 2-Atome um ein 1-Atom,
entsprechend gg (1) + Volumelement.

Fiir das weitere soll an die den Gl. (1) und (11) zugrundeliegende
Voraussetzung der Kugelsymmetrie erinnert werden, aus der indirekt
folgt, daf die Gesamtzah! z der Atome, gleich welcher Art, in der ersten
Koordinationssphire um ein beliebig herausgegriffenes Bezugsatom iiber-
all in einer bestimmten Schmelze konstant ist. z wird als mittlere Koordi-
nationszahl bezeichnet, und es gilt somit

x1+3’2:z=. (17)
Xet+y1=2

Wegen einer allgemeineren Behandlung der Frage, ob diese Annahme
berechtigt ist, s. Abschnitt B IV.

Zur Ableitung einer weiteren Bedingung betrachtet man die Zahl der
1-2-Paare, wobei der Abstand zwischen den Atomen 1 und 2 gleich dem
Radius #I der ersten Koordinationssphiare sein soll. Die Zahl dieser
Paare ist, ausgehend von 1-Atomen, um so grofer, je mehr 1-Atome
vorliegen und je mehr 2-Atome um jedes 1-Atom angeordnet sind, d.h.
also proportional a1 ys. Von einem 2-Atom ausgehend, gilt entsprechend
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az y1. Da in beiden Fillen die Zahl der 1-2-Paare gleich sein muB, ist zu
setzen:
aLyz=azyi. (18)

Die Gl. (16), (17) und (18) gestatten es, die vier Unbekannten x3, xs,
1 und yg zu berechnen. So gilt z.B.

(@ KoL ag K3 —F

- 19
Y2 a1 (B — Er)? (19)

Die hiernach zur Bestimmung von ys benttigte GréBe F wird dem Ex-
periment entnommen. Als Wert fiir 2 nimmt man den nach Atom-
prozenten gemittelten Betrag der in den Schmelzen der reinen Kompo-
nenten 1 und 2 vorliegenden Koordinationszahlen der ersten Koordina-
tionssphire.

Fall der Nahovdnung

Uberwiegt die Fremdkoordination, d.h. liegt in der Schmelze Nah-
ordnung vor, dann muB der nach Gl. (19) sich ergebende Wert fiir y3 in
jedem Fall groBer sein als die Fremdkoordination ¥4 bei Vorliegen sta-
tistischer Atomverteilung. Die zu diesem Vergleich benétigte Fremd-
koordinationszah! fiir den statistischen Fall wird im folgenden Abschnitt
behandelt.

Fall der statistischen Atomverteilung

Liegt eine statistische Verteilung der verschiedenartigen Atome vor, d.h.
sind die beiden Atomsorten ohne jegliche RegelmaBigkeit verteilt, dann
ist die Zahl von Atomen einer bestimmten Sorte, beispielsweise 1, in der
ersten Koordinationssphire um ein beliebiges Bezugsatom proportional
der Konzentration dieser bestimmten Sorte 1 in der Schmelze. Somit gilt:

2aq X

l

x az

=2z
zar  Yyi=zas. (20)

I

y

Zur Entscheidung, ob der Fall der statistischen Verteilung vorliegt, kann
man die GroBe z aus den Gl. (16) und (20) berechnen. Dabei folgt:

FS
T M Eita ket 21)

Fs bedeutet dabei die von einer Schmelze mit statistischer Verteilung der
Atome verschiedener Sorten erhaltene Fliche. Ergibt sich nach Einsetzen
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der experimentellen Daten ein fiir die betreffende Legierungszusammen-
setzung wahrscheinlicher Wert fiir z, der im allgemeinen etwa zehn be-
trigt, dann kann auf das Vorliegen von statistischer Atomverteilung
geschlossen werden.

Mit Hilfe des aus Gl. (21) ermittelten Wertes fiir z ist man in der Lage,
die GroBe y4 fiir den Fall der statistischen Verteilung zu berechnen.

Fall der Nahentmischung

Im Fall der Nahentmischung (,,Clusterbildung*) kénnen die Fremd-
koordinationsglieder y; bzw. y2 vernachldssigt werden, wodurch Gl. (16)
folgende Form annimmt:

FE—qg4 K% xf—l—ag Kg xg. (22)

Fiir die Eigenkoordinationszahlen xf bzw. xg werden die von den reinen
fliissigen Elementen her bekannten Koordinationszahlen eingesetzt. So-
mit 148t sich die Fliche FE exakt berechnen. Stimmt dieser Wert FZ mit
dem aus dem Experiment erhaltenen iiberein, so liegt Nahentmischung
vor.

Ableitung eines graphischen Verfahrens zur Unterscheidung zwischen
den drei moglichen Atomanordnungen bei Schwmelzen mit grofer Differenz
in den Ordnungszahlen der beiden beteiligten Atomsorten.

Vorangestellt sei zunichst die Bemerkung, dal F bei zweikomponen-
tigen Systemen der Anzahl der Atome in der ersten Koordinationssphire
multipliziert mit dem Quadrat der effektiven Elektronenzahl proportional
ist (vgl. GL (16)). Durch Division von F mit der nach Atomkonzentra-
tionen gemittelten Elektronenzahl (3 ap Kn) pro Atom in der Schmelze

m

erhilt man die Gesamtzahl der Streuelektronen in der ersten Koordina-
tionssphire. Fiir den Fall der statistischen Atomverteilung sei nun die
Konzentrationsabhingigkeit dieser Zahl betrachtet. Die Gl. (21) kann
dazu auf die Form

Fs
ey = K= Ks) a2 K 21)

gebracht werden.

Unter Vernachlissigung der geringen Konzentrationsabhingigkeit
der GroBe (K;— Kg) ergibt somit die Elektronenzahl iiber der Konzen-
tration aufgetragen im statistischen Fall eine Gerade.

Um fiir eine bestimmte Legierungszusammensetzung die Abweichung
der GroBe der Elektronenzahl fiir die Fille der Entmischung und der
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Nahordnung gegeniiber dem Fall der statistischen Verteilung berechnen
zu konnen, wird der Ansatz

F Fs
2 am Km o > am Em
m m

+4n (23)

gemacht. Hieraus folgt nach Einsetzen von Gl (16) und (21):

1
T (a1 Ki1+tag Kg)

+as K1 Kz y1—2 (a1 K1+ as K»)?2).

An (a1 K3 x1+az K xo+a1 K1 Ko ya+

(24)

Die einzelnen Fille miissen jetzt nach Einfihrung spezieller Annahmen
getrennt betrachtet werden:

a) Fall der Entmischung. Mit den Bedingungen yj;=y2=0 und
z == %1 ~= %9 folgt aus Gl. (24):

_ _zajag (K1 —Ky)*
dn= @ KitaaKa) (25)

Wie ersichtlich, ist A» stets positiv, und es ergibt sich daraus, daB die
Elektronenzahl im Fall der Entmischung stets grofer ist als im Fall der
statistischen Verteilung. Zudem ist die Differenz 4% um so gréBer, je
mehr sich die beteiligten Atomsorten in ihrer Ordnungszahl unter-
scheiden, d.h. je groBer (K1 — Kj)2 ist.

b) Fall der Nahordnung. Hier folgt mit den Bedingungen

y1i=y1+Adyi=za1+ 4y

und

ye=y2+dys=zas+ Aye
zusammen mit Gl (17) und {18) aus Gl. (24):

—(K1— K22 a4y
An= (a1 K1+ ag Ko)

(26)

Das heifit, 4# ist fiir Nahordnung stets negativ, und es ergibt sich hieraus,
dal} die Elektronenzahl im Fall der Nahordnung stets kleiner ist als im
Fall der statistischen Verteilung. Auch hier ist die Differenz um so grofer,
‘je mehr sich die beteiligten Atomsorten in ihrer Ordnungszahl unter-
scheiden, d.h. je groBer (K3 — Kg)2 ist.
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Uberwiegen der Statistische Uberwiegen der
Fremdkoordination Verteilung Eigenkoordination

Etektronenzahl n ——3e
3
3
3

o
iy
o
-
o
ey

Atomkonzentration gg=———3

Abb. 4. Zur Auswertung der Elektronenverteilungskurven von Legierungen mit
groBem Unterschied zwischen den Ordnungszahlen der beiden Komponenten anhand
der Elektronenzahl in der ersten Koordinationssphire

In Abb. 4 sei der Sachverhalt fiir die drei moglichen Félle der Atom-
verteilung graphisch dargestellt, Aufgetragen ist jeweils die aus dem
Experiment zu entnehmende GréBe

r

= SanEn’ (27)

n

d.h. die Elektronenzahl in der ersten Koordinationssphire tiber der
atomaren Konzentration.

In jedem der drei Teilbilder ist die sich aus Gl. {21) fiir die statistische
Verteilung ergebende Gerade eingezeichnet, die bei der praktischen Aus-
wertung einfach durch Verbinden der Punkte #; und »g erhalten wird.
n1 und #s bedeuten dabei die Zahl der Elektronen in der ersten Koordi-
nationssphire der geschmolzenen reinen Komponenten. Punkte oberhalb
der Geraden deuten auf Entmischung hin, solche auf der Geraden zeigen
eine statistische Verteilung der Atome an, und die unterhalb der Geraden
liegenden MeBwerte lassen auf das Vorliegen einer gewissen Nahordnung
in der Schmelze schlieBen. Als Beispiel fiir den letztgenannten Fall sei
auf das System Silber—Magnesium verwiesen (528).

Um den in Abb. 4 festgelegten Sachverhalt verstindlich zu machen,
diene folgendes Zahlenbeispiel, das in Abb. 5 dargestellt werden soll.
Dabei wird fiir jeden der drei Fille ¥, L und E eine aus fiinf 1- und fiinf
2-Atomen bestehende Modellschmelze aufgezeichnet, wobei jeweils
ein 1- und ein 2-Atom als Bezugspunkt dient und nur die erste Koordi-
nationssphiire beriicksichtigt wird. Mit Ky =5; K2=20; a1=a2=0,5
folgen so fiir die Flichen unter dem ersten Maximum der Elektronen-
verteilungskurve nach Gl. (16) die in Abb. 5 angegebenen Zahlenwerte,
wobei tatsichlich gilt: Fg> Fz> Fy, wie nach Abb. 4 zu fordern ist. Aus
den Gl (25) und (26) kann ersehen werden, dal} die Auswertemethode fiir
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v L £
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Abb. 5. Atomanordnung in einer Modellschmelze vom V-, L- bzw. E-Typ.
o = 1-Atom; X =2-Atom

kleine Unterschiede in der Ordnungszahl versagt. In diesen Fillen muB
eine Betrachtungsweise angewendet werden, wie sie im Abschnitt B I 2a
behandelt wurde. AbschlieBend sei anhand der Tabelle 1 eine Ubersicht
itber die Auswertungsmaglichkeiten von Roéntgenbeugungsdiagrammen
zweikomponentiger Schmelzen gegeben, wobei die Einteilung dieser
Schmelzen nach der Differenz der Ordnungszahlen (4 Z) bzw. der Atom-
radien (4R) der beteiligten Komponenten vorgenommen wurde. Fiir
eutektische Schmelzen gelingt die Identifizierung bei groBem Unterschied
in der Ordnungszahl nach folgendem Abschnitt B I2c, bei kleinem
Unterschied in der Ordnungszahl dann, wenn der Unterschied in der Lage
des ersten Maximums der Atomverteilungskurve der beiden das Eutek-
tikum bildenden Bestandteile groB ist.

Tabelle 1. Zusammenstellung der Auswerteverfahven

AZ AR Auswerteverfahren
B
gro f{ll-:i Uber Elektronenverteilungskurve nach Abb. 4
klein groB Uber Atomverteilungskurve nach Abb. 2
klein Bei Uberwiegen der Fremdkoordination itber Atom-

verteilungskurve nach Abb. 2

Entscheidung zwischen statistischer Verteilung und
Nahentmischung nicht méglich (evtl. Neutronen-
beugung!)

c) Eutektische Schmelzen

Am Beispiel des Eutektikums a-In 4 IngBi wird von Duickak und Kiym
(770) angegeben, wie das Vorliegen eines eutektischen Gemisches mit
- Beugungsmethoden nachgewiesen werden kann. Dazu wird die experi-
mentell ermittelte Fliche unter dem ersten Maximum der Elektronen-
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verteilungskurve Feyxp verglichen mit derjenigen berechneten Fliche
F%‘é:, die beim Vorliegen des eutektischen Gemenges zu erwarten wire:

eut 2 2
Frper=amn Kin %1+ a1n,8i Kin,Bi ¥IngBi- (274)

Wiirde In neben Bi vorliegen, dann miiite sich eine groBe Abweichung
zwischen Fgyxp und Fﬁ‘;: ergeben. Die Koordinationszahlen xr, und
%IngBi Werden bei dieser Auswertung den Experimenten an reinem In
bzw. reinem IngBi entnommen, fiir die Konzentrationswerte a gilt
a1n -- #m,pi = 1 und fiir die effektiven Elektronenzahlen werden formal
berechnete Werte (s. Erlduterung zu Gl. (11)) eingesetzt. Nach dieser
Methode kann auch gezeigt werden, daB z.B. im System Mg--Sn (526)
Mg neben MgsSn und MgsSn neben Sn vorliegen.

d) Weitere Interpretationsmethoden

Eine Anzahl von Wegen wurde bisher beschritten, um aus Beugungsdaten
bei Legierungsschmelzen zu Aussagen zu gelangen. So wurde z.B. fiir
das System Al-Sn (4Z =37) von Bublik und Buniar (64) festgestellt,
daB die Atomverteilungskurve eine Uberlagerung derjenigen von reinem
Al und derjenigen von reinem Sn ist, d.h., es liegt demnach in diesem
System Entmischung vor.

Aus der Tatsache, daB die Intensitdtskurve eine Uberlagerung der-
jenigen der beiden Komponenten ist, wird hiufig auf Entmischung ge-
schlossen. Beil hoherer Temperatur geht die Atomanordnung in der
Schmelze meist in statistische Verteilung iiber.

Bei der Deutung aufgespaltener Maxima in der Intensitdtskurve ist
Vorsicht am Platze, da z.B. von den beiden Teilmaxima in der Intensi-
titskurve von Au—Sn nach Hendus (248) das eine dem Au bzw. dem
Mittelwert aus Au und Sn und das andere der intermetallischen Ver-
bindung AuSn zugeordnet werden kann, so daB auf diese Art auch auf
Verbindungsbildung zu schlieBen ist.

Von Richier (445) z.B. wurde fiir das System Bi—Pb beobachtet, dal
sich das erste Maximum der Intensitdtskurve nach der Vegardschen
Regel verschiebt, woraus man auf Zugehorigkeit dieses Systems zum E-
oder L-Typ schlieBen, d.h. also, V mit groBer Wahrscheinlichkeit aus-
schlieBen kann. Dasselbe wurde auch im System Bi—Sn von Alekseev et al.
(7) beobachtet, jedoch wurde dann #dhnlich wie in Kapitel BI2b aus
der Koordinationszahl die Tendenz zur Nahentmischung quantitativ
hergeleitet. Im System Pb—Sn (445) erfolgt ebenfalls die genannte Ver-
schiebung, woraus dann auf die Zugehorigkeit zum L-Typ geschlossen
wurde. Beziiglich der Arbeit von Glocker und Richter (206) ist herauszu-
stellen, daB es sich dabei um eine der ersten Arbeiten handelt, in der
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Beugungsexperimente an Legierungsschmelzen interpretiert wurden (das
erste Maximum der Intensititskurve verschob sich dort ebenfalls’nach
der Vegardschen Regel).

Von Krebs, Haucke und Weyand (329) wurde in die an In—Sb-Legie-
rungen erhaltenen Verteilungskurven Maxima entsprechend einem B 1-
Gitter (NaCl-Typ) eingezeichnet und dann darauf geschlossen, dafl diese
Legierungen in der Schmelze ein verwackeltes B 1-Gitter aufweisen.
Dazu muB} erwihnt werden, daB bei Legierungen mit groffem Unterschied
in der Ordnungszahl A Z zwischen statistischer Verteilung und dem B 1-
Typ (vi=y2=86, x1 =x3=10) gut unterschieden werden kann. Im vor-
liegenden Fall des InSb betrigt der Unterschied jedoch nur 4Z =3 und
man ist deshalb nach Kapitel B I 2a auf die Abstinde néchster Nach-
barn angewiesen, die ja bei Vorliegen einer B 1-Typ-dhnlichen Anord-
nung eine gewisse Kontraktion zeigen miiBten, was jedoch im vorliegen-
den Fall des In-Sb nicht mit Sicherheit gesagt werden kann, weshalb
das System in Tabelle 5 unter L-Typ eingeordnet wurde.

Ganz allgemein ist noch nach Glazov et al. (202) zu erwihnen, daB
Schmelzen, welche die in Kapitel B V 1b beschriebenen Halbmetalle
Ge oder Se enthalten, ihre Struktur beim Aufschmelzen stark dndern,
da ja auch schon bei diesen Elementen selbst starke Verinderungen beim
Aufschmelzen festzustellen sind.

II. Elektronenbeugungsuntersuchungen an Schmelzen

Im folgenden sei die Auswertung von Durchstrahlungselektronenbeu-
gungsaufnahmen in Anlehnung an eine frithere Arbeit (Steeb (525)) be-
schrieben. Beziiglich der Auswertung von experimentell schwieriger zu
erhaltenden Reflexions-Elektronenbeugungsaufnahmen an Schmelzen sei
auf Takagi (538) verwiesen.

Die Benutzung von Elektronenstrahlen bei der Untersuchung von
Schmelzen hat gewisse Vorieile. Erwdhnt sei die ausgesprochen mono-
chromatische Strahlung, welche in der Atomverteilungskurve sehr
scharfe Maxima liefert, oder die zu den Aufnahmen benttigten kurzen
Belichtungszeiten, die es erlauben, Experimente bei sehr hohen oder sehr
tiefen Temperaturen durchzufiihren. Im Gegensatz zum Réntgenexperi-
ment wird bei der Elektronenbeugung meistens nach der Filmaufnahme-
Methode gearbeitet und das sehr diinne Préparat durchstrahlt.

1. Elementschmelzen

Fiir die mit Elektronenstrahlen an einer Schmelze experimentell erhaltene
Intensitit gilt:

Texpa=Ipr+Tvatca)=af2-i(s)+(af+Tya+tca) (28)
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mit
Iexpa=an einem amorphen Stoff (bzw. Schmelze) mit einem Elektronenstrahl ex-
perimentell erhaltene Streuintensitit;
I5=an einer Schmelze einfach kohidrent gestreute Intensitit;
Iya=an einer Schmelze nicht cinfach kohidrent gestreute Intensitidt (winkelab-
hangiger Untergrund (525));
¢4 = winkelunabhingiger Untergrund (z.B. Schleier der Aufnahme);
a = Angleichungskonstante;
f=Atomformfaktor fiir Elektronenstrahlen;

© sins#
i(S)=47rgrZ [e(*)—gal

n
ar.
s

Der Atomformfaktor fiir Elektronenstrahlen f kann entweder nach

e (Z—f5)2 e m?2 24
- 414sind O

aus dem Atomformfaktor f# fiir Rontgenstrahlen berechnet oder aber
besser direkt aus Tabellen (273) entnommen werden. (Z bedeutet die
Ordnungszahl).

Der fiir die weitere Auswertung benétigten kohdrenten Einfach-
streuung I 5 iiberlagert sich nach Gl. (28) eine rechnerisch nicht erfaBbare
Untergrundstreuung Iuya. Letztere kann, wie Abb. 6d zeigt, auch gra-
phisch nicht von der experimentell gemessenen Intensitdtskurve abge-
trennt werden. Jedoch kann, wie in Abb. 6b gezeichnet, aus der Intensi-
tatskurve eines kristallinen Priparates einfach durch Verbinden der
Minima die Untergrundstreuung (Iyg + ¢k) erhalten werden.

Im kristallinen Falle gilt:

Texpx=Ix+ {vr+cx) (29)
=a' -|S|2-G24+ (Iyr+cx)

mit
JTexpx = an kristallinem Material mit einem Elektronenstrahl experimentell erhal-
tene Streuintensitit;
Iy =an kristallinem Material einfach kohirent gestreute Intensitit;
I'yg = winkelabhingiger Untergrund bei Streuung an kristallinem Material;
cg = winkelunabhéngiger Untergrund;
a’ = Angleichungskonstante;
|S |2 = Strukturfaktor;
G? = Gitterfaktor.

Zur Auswertung wird in Anlehnung an (938) angenommen, dal} die
Winkelabhingigkeit des Streuuntergrundes einer amorphen Probe pro-
portional der des Untergrundes einer zugehorigen kristallinen Probe sei,
d.h. es soll gelten:

(ITysa+ca)=0b (Iyx+cx). (30)
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Abb. 6a—d. Intensititsverlauf in Elektronenbeugungsaufnahmen von
a, b) kristallinen Stoffen
¢, d) Schmelzen bzw. festen amorphen Stoffen

Die fiir die Auswertung benétigte Funktion s. 7 (s) erhdlt man nun aus
der experimentellen Kurve durch folgende Operation:

s i(s) =g - ToA e 31)
wobei
Iang(s)=a f2(s) + b Tyk(s)+¢ (32)
und

c=b- CK=—CA
gesetzt ist.
Bei der Angleichung ist wichtig, da8 fiir groBe s-Werte 4 (s) =0 wird.
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Wie an Gl (28) und (32) zu erkennen ist, geht damit die an der
Schmelze experimentell erhaltene Intensitit fiir groe Werte von s iiber in

Texpa=a f2+bIyx+c=Iang (33)

Diese Beziehung gilt nun nicht nur fiir grole Werte von s, sondern selbst-
verstindlich auch in jedem Schnittpunkt der beiden Kurven Iexpa und
I ang.

Schreibt man Gl. (33) fiir drei Schnittpunkte auf, so erhilt man als
Losung dieses Gleichungssystems die drei Angleichungskonstanten
a, bund ¢ zu

Ur(I1—Ig)+Uz(I3—11)+ Us(I1—I3)

a= Nenner (34)
be —[F1(I2—I3)+ Fa{lg—I1) 4 Fa({I1—I2)) (35)
Nenner

Nenner=U;(Fg—F3)+ Ug(F3—F1) + Us(F1—Fy) (36)
und
¢c=I1—aF;{—bU;, (37)

wobei Ioxpa =1, f2=F und Iyg= U gesetzt wurde und die Indizes die
Nummern der Schnittpunkte bezeichnen.

Fiir die praktische Arbeit der Angleichung wihlt man drei giinstig
gelegene Punkte auf der experimentellen Intensitdtskurve und berechnet
mit den zu deren Abszissen gehdrenden Untergrund- und Atomform-
faktorwerten die Angleichungskonstanten nach den GIl. (34 bis 37).
SchlieBlich ergibt sich aus Gl. (33) punktweise die gesuchte Kurve Iang,
aus der die zur weiteren Rechnung benétigte s.7(s)-Kurve leicht nach
GL. {81) berechnet werden kann.

Das hier geschilderte Angleichungsverfahren hat gegeniiber dem bei
Roéntgenuntersuchungen iiblichen, wo ja die Intensitatskurve erst noch
auf verschiedene Storeinfliisse korrigiert werden muB, den Vorteil be-
trichtlicher Zeitersparnis und, durch die Wahl von drei Konstanten
bedingt, gréBerer Anpassungsfihigkeit der anzugleichenden an die
experimentelle Kurve.

Ein abgeidndertes Verfahren zur Auswertung von Elektronenbeu-
gungsaufnahmen wurde von Komnik (373) angegeben.

Die Atomverteilungskurve 4z 72 g () wird aus der nach Gl. (31) be-
stimmten s.i(s)-Kurve durch folgende Beziehung erhalten:

dnr2o(r)=4rnr? go+%?s.z’(s). sin (s7). ds . (38)
0
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Beim Integrieren stehen nur experimentelle Werte bis zu einem endlichen
Wert sg, der Integrationslidnge, zur Verfiijgung, wodurch der schon in
Abschnitt BI 1c ndher behandelte Abbrucheffekt auftritt.

2. Priiparations- und Aufnahmetechnik

Wie bei der Elektronenbeugung iiblich, werden die Durchstrahlungs-
priparate durch Aufdampfen des betreffenden Metalls auf Steinsalz-
kristalle im Hochvakuum, anschlieBendes Ablésen in Wasser und Auf-
fangen auf geeignete Trigernetze hergestellt. Das Aufheizen der Objekte
im Diffraktograph erfolgt in einem Ofen, der so konstruiert ist, daB das
Beugungsbild wihrend des Aufschmelzvorganges beobachtet werden
kann. Um die durch Fotometrieren erhaltenen Schwirzungswerte in
Intensititen iibertragen zu kénnen, miissen im Diffraktographen Schwir-
zungstreppen hergestellt werden. Wie oben gezeigt, muB}, um ein Schmelz-
diagramm auswerten zu kénnen, jeweils auch die zugehérige kristalline
Aufnahme angefertigt werden. Fiir Legierungsschmelzen werden spezielle
Aufdampiverfahren zur konzentrationsgerechten Herstellung der diinnen
Schichten angewendet. Erwiahnenswert ist das ,,Sandwich‘‘-Verfahren (7).
Dabei wird die zu untersuchende Schicht zwischen zwei Quarz- oder
Glimmerplattchen gebracht und dann auf einem Tantalband erhitzt.

3. Legierungsschmelzen

Bei der Untersuchung von Legierungsschmelzen mit Elektronenstrahlen
gilt sinngemdB das unter B I 2 fiir Rontgenstrahlen angefiihrte. Insbe-
sondere ist auch in diesem Fall Gl. (11) anzuwenden.

1. Neutronenbeugungsuntersuchungen an Schmelzen

Bei Untersuchungen mit Neutronen ist zu unterscheiden zwischen der
Beugung von thermischen Neutronen, die vergleichbar mit der Réntgen-
bzw. Elektronenbeugung ist, und der Durchstrahlung mit sog. kalien
Neutronen, bei welcher ein Energieverlust bzw. -gewinn der durch die
Probe gegangenen Neutronen gemessen wird. Die Untersuchungen mit
kalten Neutronen werden in BIX 6 beschrieben werden.

1. Untersuchung mit thermischen Neutronen

Thermische Neutronen haben eine Wellenlinge von 0,5 bis 3,0 A. Die
charakteristischen Unterscheidungsmerkmale zwischen der Beugung von
Rontgen-, Elektronen- und Neutronenstrahlen bestehen darin (vgl.
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z.B. Vainshtein (559)), daB im ersten Fall die Beugung an der Elektronen-
hiille, im zweiten am elekirischen Potential zwischen Atomkern und
Elektronenhiille und im dritten Fall schlieSlich am Kernfeld selbst erfolgt.
Die Neutronen konnen gelegentlich auch durch Wechselwirkung des
magnetischen Moments des Neutrons mit dem resultierenden magneti-
schen Moment der untersuchten Atome gestreut werden. Die Atome der
verschiedenen Elemente weisen gegeniiber thermischen Neutronen eine
winkelunabhédngige Streuamplitude auf, so daB jeweils nach Auftragen

sin®

A

chen ist. Dadurch bestehen bei der Neutronenbeugung auch bei hohen
Ablenkwinkeln noch giinstige Intensititsverhiltnisse.

Bei der Neutronenbeugung ist weiterhin noch hervorzuheben, daB
die Ordnungszahl des untersuchten Elements nicht direkt mit der Streu-
intensitit zusammenhingt, daB jedoch andererseits mittels Neutronen-
beugung die Isotope eines Elements aufgrund ihres verschiedenen Streu-
vermégens gegeniiber thermischen Neutronen unterschieden werden
konnen. Auch bei der Untersuchung von Schmelzen mit Neutronen muf3
ein gewisser inkohirent gestreuter Anteil beriicksichtigt werden, ebenso
wie der Anteil der vielfach gestreuten Neutronen. Weiterhin ergibt sich
ein winkelabhiingiger Streuanteil durch den Riickstol der Kerne, der
sin @

i

bar macht und nach Ringo (453) zu korrigieren ist. Bei der Neutronen-
beugung wird als Kapselmaterial bevorzugt Vanadiumblech verwendet,
Die Intensitidtskurve muB auf die Absorption — herriihrend von Probe
und Kapselmaterial — korrigiert werden. Zur Zihlung der Neutronen
werden BFg-Ziihler verwendet. Das Beispiel einer Probenheizvorrichtung
findet sich in (2). Werte der Streu- und Absorptionsquerschnitte fiir die
verschiedenen Elemente sind in (74, 96, 273) zusammengestellt.

der Intensitit iiber an eine horizontal verlaufende Linie anzuglei-

sich besonders bei groBen Werten und bei leichten Kernen bemerk-

a) Elemente

Zahlreiche Elemente, insbesondere Edelgase und Alkalimetalle, wurden
mittels thermischer Neutronen untersucht. Wegen weiterer technischer
bzw. experimenteller Einzelheiten muB auf das zusammenfassende Werk
von Gingrich (189) oder Einzelpublikationen (z.B. (72, 797)) verwiesen
werden. Auf die Bedeutung von Zihlfehlern wird besonders in (487)
hingewiesen.

b) Legierungen

Bei der Auswertung einer von einer Legierung oder einem Element erhal-
tenen Intensititskurve wird z.B. nach Henninger et al. (252) die Streu-
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Abb. 7. Schematische Skizze zur Auswertung einer mit thermischen Neutronen
erhaltenen Intensitdtskurve (nach (252))

Kurve a: korrigiert fir Untergrund und Riicksto

Kurve b: korrigiert fitr Untergrund

intensitat bei kleinen -Werten gleich der Summe von inkohirenter

1N
A
und Vielfachstreuung gesetzt und mit ¢g bezeichnet (vgl. Abb. 7). Aus
der schematischen Darstellung der Abb. 7 geht auch hervor, wie sich die

schon oben erwihnte, nach Ringo (453) durchgefithrte Korrektur der

RiickstoBwirkung bei groBen %—-Werten auswirkt. Die Differenz

zwischen der Geraden I=cg und der auf Untergrund und RiickstoB
korrigierten Kurve wird mit (k#—cg) bezeichnet und zur Angleichung
gleich (fN)2 gesetzt. So angeglichen, kann die Intensititskurve nach
Gl (1) transformiert werden. Da die Atomformfaktorwerte (f¥) fiir
Neutronen unabhingig von s sind, kann fiir Legierungen in Analogie zur
Gleichungskombination Gl. (11) mit (14a) unmittelbar angeschrieben
werden:

ARr2S S amfmfn on' (m) = 4nr222amfmf£¥ oot +
m n

y ©
+— j's1,s sin (7 s) ds
T

mit

N
Yo 1)

i(s)=

wobei wieder die 4y, die atomaren Konzentrationen und ga* (m) die Zahl
der #-Atome um ein m-Atom pro Volumeinheit bedeuten. Bei derartigen
Gleichungen ist zu beachten, daB sich N als Hochzahl einfach auf die
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Neutronenbeugung bezieht, wihrend N als normales Formelzeichen die
Anzahl streuender Atome bedeutet. 7 ¥ (s) folgt aus Gl. (49).

Wie aus Gl. (39) ersichtlich, ergibt ein Neutronenbeugungsexperiment
unmittelbar die Atomdichten, und es gilt wieder in Analogie zu Gl. (16)
fir die Fliche F der mit Neutronenstrahlen abgeleiteten Atomvertei-
lungskurve:

FN—ai(fD2xi+as(f3)2 xatar fY f3 yat+aafs f3 y1.  (40)

Die Gl. (17) bis (27) gelten entsprechend, wobei auch noch auf GL
{(17a) und folgende (Kapitel B IV) hingewiesen werden mu8.

IV. Kombination von Experimenten mit verschiedenen
Strahlenarten

Wie in Abschnitt B I 2b gezeigt, bestehen zunichst die fiinf Parameter
z, %1, %3, ¥1 und yp zur Beschreibung der Verteilung der Atome verschie-
dener Sorten umeinander. Wird angenommen, da8 in der Schmelze um
die Atome aller Sorten nicht dieselbe mittlere Koordinationszahl z
besteht, dann muBl diese ersetzt werden durch die Koordinationszahlen
z1 und z3 und es gelten statt Gl. (17) die Gl. (17a):

¥1+ye=21 (17a)
a

X2-+y1=23.

Zusammen mit zq und 29 sind nunmehr sechs Unbekannte zu bestim-
men. Die Zahl der zur Losung des Problemes notwendigen Gleichungen
betrigt drei, da ja den drei Gl (17a) und (18) allgemeine Giiltigkeit
zukommt. Das heiBt, daB im allgemeinen Falle drei unabhingige Inten-
sitdtskurven experimentell ermittelt werden miissen, um {iiber die gegen-
seitige Anordnung der Atome der verschiedenen Sorten vollige Klarheit
zu erhalten.

In Abschnitt B I2b wurde ferner gezeigt, wie man auch mit einer
Intensitiatskurve auskommen kann. Dazu muB einmal die in Gl. {17)
formulierte Annahme gemacht werden, da3 eine mittlere Koordinations-
zahl z existiert und zum anderen, daB deren GroéBe aus der Koordina-
tionszahl der Randkomponenten durch Mittelung mittels der atomaren
Konzentration berechnet werden kann. Das unter diesen Annahmen
erhaltene Ergebnis wird von der Wirklichkeit nie stark abweichen, doch
soll im folgenden trotzdem auf die sog. kombinierten Verfahren einge-
gangen werden, wobei zuvor noch darauf hinzuweisen ist, dal zur Be-
stimmung der entsprechenden Intensititskurven neben den Rontgen-,
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Elektronen- und Neutronenstrahlen auch noch die Neutronenbeugung
an verschiedenen Isotopen desselben Elementes herangezogen werden
kann.

1. Verfahren zur Bestimmung der verschiedenen Koordinationszahlen

a) Verfahren nach Keating

Keating (295) geht aus von drei analogen Beziehungen, die der Gl. (4)
entsprechen und fiir jede Strahlenart mit einem anderen Index zu ver-
sehen sind. Durch Fourier-Transformation ergeben sich dann hieraus die
Ausdriicke fiir die Atomverteilungskurven, jedoch sind diese, wenn man
noch die Winkelabhingigkeit der Atomformfaktoren (bei Réntgen- und
Elektronenbeugung) in Betracht zieht, in der von Keating gegebenen
Form fiir die praktische Arbeit zu unhandlich und somit ist diese Methode
als praktisches Auswerteverfahren nur schwer einsetzbar.

b) Verfahven nach Henninger et al.

In der Arbeit (252) werden die beiden Ausdriicke fiir die Atomverteilung,
welche mit Rontgenstrahlen durch Kombination der Gl. (11) und (14a)
erhalten wird und fiir diejenige, welche mit Neutronenstrahlen (Gl
(89)) gewonnen wird, durcheinander dividiert. Der so erhaltene Quotient

>3 am Ky Ky g‘:,t (m)
Q= e N N At (41)
Zzamfmfn én (m)

m n

148t sich folgendermaBen interpretieren: Liegen nur 1—1 Paare vor, dann
betrigt das Verhiltnis

K 7
H2 T e
fiir 2—2 Paare entsprechend
IR N T
0 ()2
Fiir den Fall der statistischen Verteilung, wo also
ayzi=ay g2(1) =az 01(2) =az 2 (42)
ist, gilt fiir das Verhiltnis der asymptotische Wert
(KY+KE3+2K:1 Kq) (D)2 + () 2+ 211 73],
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Als Beispiel wird der Arbeit (252) das Verhiltnis fiir eine 509, ige NaK-
Legierung entnommen und in Abb. 8 wiedergegeben. Dieses Verfahren
hat den Vorteil, in Abhiingigkeit vom Radius 7 etwas auszusagen, jedoch
den Nachteil, daB die z.B. in Abb. 8 gezeigten Wellungen auch durch eine
ungiinstige Kombination der Abbrucheffekte der beiden dividierten
Kurven hervorgerufen worden sein kénnten.

361 (K-K)
360
320+
T 280—
stat. Verteilung
240—225 /\ / /\
Q@ \ ~ 7 \/ ——
200489 (Na-Na) und (Na-K)
7
160
121 -
120 2 (Na-Na)
80

T T T T T T 1T T 1T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 %0 150
r[A]—a—

Abb. 8. Verhiltnis der Verteilungsfunktionen von Réntgen- und Neutronenbeu-
gungsdaten fiir die intermetallische Verbindung NaK (nach (252))

c) Wedteres Verfahren

Ein weiteres, wenig Mithe bereitendes Verfahren sei im folgenden vorge-
schlagen. Dazu mufB die Fliche unter dem ersten Maximum einer mit
Réntgenstrahlen erhaltenen Atomverteilungskurve und einer mit Neu-
tronenstrahlen erhaltenen Kurve betrachtet werden, d.h. also Gl. (16)
und Gl. (40). AuBerdem wird wie bei Keating die Giiltigkeit der Gl. (17)
vorausgesetzt, so daB nun z exakt berechnet werden kann und zwar frei
vom Abbrucheffekt. Fiir z und die anderen Grofen x1, x2, y1 und yq
erhilt man so die Beziehungen:

x1={Fo[a1(f3)2—2ay [T 13 —a2(/2)?

(43)
+F¥[ap K3+2a1 K1 Ka—a1 K3} 5

xa={Fo[az(f1)2—2asfT f2 —ar(fY)2
+ F¥[ay K} 4205 Ky Ke—az K31} - o

y1={F[ar ()2 4+ aa(f) )~ F¥ (@1 Ki +as K3} o (45)
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ya=(Folar(f1)2+as (/)] —F¥ (a1 Ki+as K} o= (46)

ay as

e=[Fo(fi —[2)2— F¥(K1—K2)? —5

(47)

D=ay as {K3 f2 (a1 /2 —2a1fY —as f3)+
+ K3 fi(asfY —2asf? —ar f1)+ (48)
+2K; Ka[a1(f1)% +az(f3)2).

Mit Hilfe der Gl. (43) bis (48) kénnen nicht nur ein Réntgen- und ein
Neutronenbeugungsexperiment recht einfach miteinander verkoppelt
werden, sondern auch z.B. zwei Neutronenbeugungsexperimente, die an
zwei verschiedenen Isotopen derselben Atomsorte durchgefithrt wurden.
Dazu sind lediglich K; und K3z durch die Atomformfaktorwerte fiir
Neutronenstrahlenbeugung an der zweiten Isotopensorte zu ersetzen.

2. Verfahren zur Bestimmung partieller Strukturfaktoren

a) Bestimmung ,,partieller Strukiurfaktoren nach Enderby et al. (137)
aus dret Neutronenbeugungsexperimenten

Bei der Berechnung z. B. des elektrischen Widerstandes, der Thermokraft
und der Knightverschiebung (vgl. Kapitel C IV 3) aus Beugungsdaten
spielt die Kenntnis der ,,Strukturfakioren’ eine Rolle. Dabei hat dieser
Ausdruck nicht den sonst in der Rontgentechnik {iblichen Sinn, weshalb
dieser Begriff im folgenden etwas ndher erliutert werden soll. Der Struk-
turfaktor S im vorliegenden Zusammenhang entspricht ndmlich der in
Gl (2) eingefithrten GroSe i(s) -1, welche dann als , fofaler Struktur-
Sfakior” bezeichnet wird. Bei der Untersuchung eines Zweistoffsystemes
treten noch die drei sog. partiellen Strukturfaktoren S a4, Sgp und Sas
auf. Die winkelabhingige Streuintensitit I (s) bei der Beugung thermi-
scher Neutronen ergibt sich nach (737) zu

IN(s)={ai (f3)® (Saa+ak (f8)° SeB + 204254 8 San —

— (@af - anfl)? + aar ) + an(A) ) . )
Diese Intensitdtsfunktion wird nun fiir dieselbe Legierungszusammen-
setzung dreimal bestimmt, dabei jedoch von einer der Komponenten m
jedesmal ein anderes Isotop benutzt, wodurch sich der zugehorige fﬁ—
Wert dndert. Aus diesen drei Kurven kénnen dann die drei GroBen Sya,
Sap und Sup berechnet werden. Dieses wurde in (737) fiir die Legierung
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CugSng durchgefithrt, wobei allerdings auf die betrdchtlichen experi-
mentellen Schwierigkeiten ausdriicklich hingewiesen wurde. Das Ergebnis
ist dann je eine S(s)-Kurve, herrithrend von der Streuung an Cu—Cu
bzw. Sn—Sn- oder Cu—Sn-Paaren. Vgl. zu diesem Abschnitt auch die
Arbeit (72).

b) Bestimmung partieller Strukturfaktoren nach Halder und Wagner (247)
aus einer Rontgenbeugungsaufnahme

In (247) wurden die im vorigen Abschnitt eingefithrten partiellen Struk-
turfaktoren Saa, Sasund Sgpim System Ag—Sn bestimmt und aus diesen
dann die partiellen radialen Verteilungskurven 4w r2 gy (r) berechnet,
Weiterhin wurde mit den partiellen Strukturfaktoren unter Benfitzung
der Pseudo-Potentialwerte! von Animalu und Heine (710) fiir das System
Ag—Sn der elektrische Widerstand berechnet. Wichtig ist, dal es in
diesem Falle moglich war, die partiellen GréBen aus Rontgenbeugungs-
experimenten an Proben verschiedener Konzentration zu erhalten. Es
stellte sich ndmlich heraus, daB in dem betrachteten System Ag—Sn die
partiellen Strukturfaktoren unabhingig von der Konzentration sind, so
dal} der totale Faktor eben bei drei verschiedenen Konzentrationen be-
stimmt werden mufBite, um die partiellen Gr6Ben berechnen zu kénnen.

AbschlieBend sollte noch darauf hingewiesen werden, daB bei statisti-
scher Verteilung der Atome verschiedener Sorten umeinander die par-
tiellen Strukturfaktoren einander gleich werden,

V. Ergebnisse der Strukturuntersuchungen

1. Elementschmelzen

In diesem Abschnitt ist es sinnvoll, in zwei Gruppen zu unterteilen, nim-
lich in die Metalle auf der einen Seite und die Halbmetalle auf der anderen
Seite.

a) Metalle

Wie in den Abschnitten I bis III des Kapitels B erwidhnt wurde, liefert
das Beugungsexperiment zunichst Intensititskurven. In Abb. 9 wird als
Beispiel fiir die Intensititskurven unlegierter Metallschmelzen die mit
der Durchstrahlungsmethode erhaltene Kurve von geschmolzenem
Magnesium (590) angegeben. Hier ist als Ordinate aufgetragen die korri-
gierte und normierte Intensitit, wihrend als Abszissenmafistab die

1 Pseudo-Potentiale sind angeniherte Ionen-Tonen-Wechselwirkungspotentiale,
wobei praktisch nur der Einflu der Leitungselektronen Beriicksichtigung findet.
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GroBle s =4xn L;, also eine Funktion des Streuwinkels § gewihlt

wurde. Die Kurve ist bereits korrigiert und auf das Streuvermégen des
frelen Magnesium-Atomes normiert. Alle Streukurven geschmolzener
Metalle, unabhingig davon, ob es sich um unlegierte oder legierte Schmel-
zen handelt, besitzen dhnliches Aussehen, d.h. sie bestehen aus mehreren
breiten Maxima, deren Intensitdt mit steigendem Streuwinkel rasch ab-
nimmt. Die Streukurven von Schmelzen stehen somit im Aussehen in der
Mitte zwischen den von Festkérpern erhaltenen Beugungsbildern mit
deren scharfen Maxima und der in Abb. 9 als f2-Kurve eingezeichneten,

200
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2-1
0 2 4 S 6 [A7) 8

Abb. 9. Experimentell ermittelte Intensitdtskurve von geschmolzenem Magnesium

monoton abfallenden Streukurve, wie sie von den freien Atomen, d.h.
einem einatomigen Gase, erhalten wird.

Zu beachten ist, daB bei den Intensititskurven mancher Atomsorten
(z.B. Hg oder Sn) ein Zusatzmaximum beobachtet wird. Nach der in
Kapitel B VI 1 niher beschriebenen Differenzmethode wurde aus diesem
fiir Hg von Rivlin et al. (454) abgeleitet, dal dieses einem zweiten Grund-
abstand in der Schmelze entspricht, der neben der statistischen Atom-
verteilung, die man in Metallen vorfindet, bestehen soll. Im Fall des
Quecksilbers konnte festgestellt werden (454), dafl der dominierende Ab-
stand 3,07 A, der zweite Abstand dagegen 2,85 A betrigt (evtl. her-
rithrend von Oxydverunreinigungen?). Vergleicht man die Werte fiir die
kiirzesten Abstinde im festen Zustand, nimlich 3,005 A fiir die a- und
2,82 A fiir die p-Modifikation, so liegt die Vermutung nahe, daB die
Atompaare einmal den kiirzesten Abstand fiir die eine, daBl andere Mal
fiir die andere Modifikation annehmen. Dagegen spricht die praktische,
in der Gibbsschen Phasenregel niedergelegte Erfahrung, daB bei Vor-
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liegen einer Komponente sich auch nur eine Phase ausbilden kann. Auf
diesen Punkt kommen wir weiter unten nochmals zuriick (Kapitel B
VII 5).

Wie aus Kapitel VI 1 zu entnehmen ist, eriibrigt es sich, die bisher
gemessenen Intensitidtskurven geschmolzener Elemente hier zusammen-
zustellen. Es geniigt vielmehr, die charakteristischen Eigenschaften der
Atomverteilungskurven anzufithren und zu interpretieren. Im iibrigen
sind bei jedem in den Tab. 2 und 3 angefiihrten Element die entsprechen
sin 0

A
bzw. Minima der Intensitdtskurven entnommen werden kénnen. In
diesem Zusammenhang sei auch auf die Arbeiten (790) und (337) ver-
wiesen.

Als Beispiel einer Atomverteilungskurve wird in Abb. 10 die Atom-
verteilungskurve von geschmolzenem Magnesium (590) angegeben. Die

-Werte der Maxima

den Originalarbeiten zitiert, so daB3 dort die

50
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o

4L trip (r)—— =
P~
S

r1=320A

10 =

0 2 i, B 8 10
7 [A) ———

Abb. 10. Atomverteilungskurve von geschmolzenem Magnesium
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gezeigte Kurve ist nach dem obigen die Fourier-Transformierte der in
Abb. 9 abgebildeten Intensitdtskurve. Auf der Ordinate ist 4m#2 ¢
aufgetragen, als Abszisse der Abstand ». Das Maximum bei »7 =3,20 A
besagt, daB in diesem Abstand von einem beliebig herausgegriffenen
Bezugsatom im zeitlichen und rdumlichen Mittel eine Hiufungsstelle
nichster Nachbarn sich befindet. Die Darstellung ist so eingerichtet, da3
die Fliche unter dem ersten Maximum gleichzeitig die Zahl néichster
Nachbarn angibt, welche im vorliegenden Fall zehn betrigt.

Wichtig ist noch, daB3 in derartigen Kurven weitere Haufungsstellen
auftreten, die am besten beziiglich ihrer relativen Lage zum ersten Maxi-
mum beschrieben werden kénnen. Es ist jedoch nicht so, daB die zweite
Hiufungsstelle gerade beim doppelten Wert der ersten liegt. Meist liegt
sie ndher am ersten Maximum (s.u.}. Es gibt somit folgende Bestim-
mungsstiicke fiir eine Atomverteilungskurve:

a) Abstand nidchster Nachbarn #7,
b) Zahl nichster Nachbarn N7,
c) Verhiltnis der Maximalagen #II[rI, #III[pI usw,

Die Betrachtung dieser Bestimmungsstiicke der Atomverteilungs-
kurven von unlegierten Schmelzen wird durchgefiihrt anhand der Tabelle
2 sowie der Abb. 11 und erlaubt folgende Aussagen:

a) Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, stimmt der Abstand #7 nichster
Nachbarn hiufig mit dem von Goldschmidt (269) fiir Zwolierkoordination
angegebenen Atomdurchmesser {iberein. Die experimentell erhaltenen
Werte miissen zu diesem Vergleich noch auf die entsprechende Tempera-
tur reduziert werden. Auflerdem ist mit Hilfe von Tabelle 3 jeweils die
gemessene Koordinationszahl zu beriicksichtigen.

Fiir die Betrachtung der Punkte b) und c) diene Abb. 11, in der alle
bisher im schmelzfliissigen Zustand untersuchten Elemente mit Aus-
nahme der Halbmetalle Se und Ge sowie einiger Molekiilschmelzen, die
im nichsten Abschnitt behandelt werden sollen, eingetragen sind. Im
rechten Teil der Abb. ist fiir jedes Element die Koordinationszahl N7 fiir
den festen Zustand mit einem Punkt groBen Durchmessers, fiir den ge-
schmolzenen Zustand mit einem Punkt kleinen Durchmessers gekenn-
zeichnet, und es ist diesem Teil der Abb. zu entnehmen, daB die in der
Schmelze vorliegende Koordinationszahl dann kleiner ist als im kristal-
linen Zustand, wenn dieser schon dichtest gepackt war. Dies erklirt sich
dadurch, daB beim Schmelzen Fehlstellen in den Kristall eingefiihrt
werden, wodurch die gemittelte Koordinationszahl verringert wird
(Samoilov (479)). Die im festen Zustand nicht dichtest gepackten Kristalle,
also z.B. die kubisch raumzentrierten Alkalimetalle mit Koordinations-
-zahl acht werden dagegen beim Aufschmelzen offenbar etwas dichter
gepackt.
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Abb. 11. Verhiltnis #/1/rI und Zahl nédchster Nachbarn N7 bei unlegierten Metall-
schmelzen. Beziiglich Sb und Bi ist zu bemerken, da3 die Angabe der Koordinations-
zahl 6 sich folgendermaf3en ergibt: Sb hat je 3 Atome bei 2,87 und 3,37 A, Bibei 3,10
und 3,47 A.

Von Dulchak (106) wurde als MaBzahl fiir die Gitterdhnlichkeit einer
Schmelze das Verhiltnis der Koordinationszahl der Schmelze zu der des
Kristalles angegeben. Wegen der relativ groBen Ungenauigkeit bei der
Bestimmung von Koordinationszahlen hat sich dieser Ansatz jedoch
nicht bewidhrt. Eine direkte Methode zur Interpretation von Atom-
verteilungskurven ist beschrieben in (293).

Im linken Teil von Abb. 11 ist fiir jedes Element das Abstands-
verhiltnis #IIfyI aufgetragen. Man erkennt z.B. das oben erwihnte
Magnesium (590) oder auch Kupfer bzw. Eisen, von denen ebenfalls erst
seit kurzer Zeit die experimentellen Daten vorliegen (470, 473). Zu er-
wihnen ist noch, daB Quecksilber das erste Element war, das jemals im
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Tabelle 2. Experimentell bestimmier Atomradius vI (= Abstand nichster Nachbarn)
bet unlegievten Metallschmelzen verglichen mit dem Atomdurchmesser ftly Zwolfer-
koovdination nach Goldschmidt (269) und gemessene Koordinationszahlen

Die Zahlenwerte wurden immer jeweils den mit Sternchen versehenen Zitaten ent-
nominien.

Atom-
Element N{xp durchmesser Gemessen Temp. Lit.
A (269) for T A °C
NI=12
2 He 7.4 2,44 3,70 —271 (270)
3 Li 9,5 3,12 3,15 180 (791)
9,8 — 3,24 200 (777%, 503)
10 Ne 8,8 — 3,17 — (253)
11 Na 9,5 3,83 3,83 100 (557)
9,0 — 3,82 100 (797)
9,5 — 3,90 400 (406, 409, 503*,
551%, 578)
12 Mg 10,4 3,20 3,20 — (590)
13 Al 10,6 2,82 2,96 700 (177)
83 — 2,84 itber Schmelzpkt. (40, 62, 63,
105, 115, 116,
117, 474%)
18 Ar 7,0 3,84 3,79 —181; 1,8 at. (733)
10,5 — 3,78 —189; 0,71 at. (793*, 505)
19K — 4,76 4,7 100 (342)
— — >4,7 300 (342)
8,0 — 4,64 65 (791, 194, 542)
8,0 — 4,76 395 (409, 503, 542%)
26 Fe 8,2 2,54 2,52 itber Schmelzpkt. (473)
28 Ni — 2,49 — 1480 (299)
{nurInt. Kurve)
29 Cu 8,4 2,55 2,51 1100 (470, 472, 473)
11,5 — 2,57 1090 (770*, 283 (nur
Int. Kurve)
577)
30 Zn 10,8 2,75 2,94 460 (7177)
31 Ga 11,0 2,70 2,77 20 (248)
9,0 — 2,79 30 (451, 468)
8,4/10,7 — 2,80 30 (42, 117, 455%,
494)
36 Kr 8,5/4,0 — 4,02—4,20 —156+—63 (82) (82 wird in
297 mit theor.
Berechnung
verglichen)
37 Rb 9.5 5,13 4,97 40 (797%, 503)
47 Ag 10,0 2,88 2,86 1000 (476)
10,0 — 2,80 1000 (477%, 577)
48 Ca 8,3 3,04 3,06 350 (777)
491In 10,7 3,14 3,32 170 (465)
8,0 — 3,17 165 (63, 205)
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Atom-
Element NeI,;p durchmesser Gemessen Temp. Lit.
A (269) far I A °C
NIi=12
8,5 — 3,30 140 (171)
8.0 — 3,17 145 (248)
7.4 - 3,20 160 (44, 403, 470,
468*, 494)
50 Sn 7.6/7,4 3,16 3,27 232+495 (63, 770%)
10,0 — 3,20 280 (248)
8,5 — 3,18 335 (44)
10,9 — 3,38 250 (56, 60, 1717*,
287, 449, 525%,
577)
51 Sb 6,0 3,23 3,12 630 (389)
6,8 — 2,85 640 (107*, 117, 250
(nurInt. Kurve)
271, 539)
54 Xe 9,4 4,4 (270) 4,43 —110; 1 at. (74)
55 Cs 9,0 5,41 5,31 30 (797*, 406 (nur
Int. Kurve),
503)
79 Au 8,5 2,88 2,85 1100 (54, 476, 417)
11,0 — 2,86 1100 (248)
80 Hg 8,0 3,10 3,12 — (572)
7,5 — 3,05 20 (476, 417)
6,0 — 3,00 18 (249)
7,5 — 3,03 —36-+4-26 (332)
10,0 — 3,04 28 (40%, 54,
286, 327,
454 (ausfihrl.
Zusammenstg.),
482, 494, 513,
572)
81Tl 8,0 3,42 3,30 375 (205, 240
(Temp. ab.),
248, 482)
82 Pb 12,1 3,49 3,39 311 (495)
11,7 — 3,38 330 (495)
9,4 — 3.40 350 (496)
8,0 — 3,40 375 (80, 706, 1175,
116, 1717, 205%,
248, 286, 333,
482)
83 Bi 7.5 3,64 3,32 340 (248, 525)
7.6 — 3,35 285 (495)
7.8 —_ 3,36 300 (495)
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Atom-
Element N, gxp durchmesser Gemessen Temp. Lit.
A (269) fur LA °C
NI=12

7.7 — 3,35 300 (62, 63, 80,
106, 108, 115,
116, 177,
329, 406 (nur
Int. Kurve),
443
(Zusammen-
fassung der
exp. Daten)
496%, 538)

Tabelle 3. Berechnung der Atomradien vy filr verschiedene Koordinationszahlen N aus
dem Atomradius vywen filr Zwilferkoordination

N 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3

Te=ruwsit X 1 0996 099 0985 0,978 0,966 0,95 0,925 088 0,81

Schmelzzustand untersucht wurde und auBerdem noch, dall neuerdings
praktisch alle Edelgase im fliissigen Zustand untersucht sind. Allen
diesen Untersuchungen ist nach Abb. 11 das wichtige Ergebnis gemein-
sam, daB das Verhiltnis »/7/#f 1,80 bis 2,00 betrigt.

Gegenwiirtig ist man bemiiht, diejenigen Elemente experimentell zu
erfassen, die entweder infolge ihrer Reaktivitit Schwierigkeiten bereiten
oder (und) hohe Schmelzpunkte besitzen.

b) Halbsmetalle

Von den unter a) besprochenen Metallen weichen die Halbmetalle und
Molekiilschmelzen (z.B. Og, Clg, P4} im Aufbau der Atomverteilungs-
kurven und somit in der Atomverteilung der Schmelze selbst ab. Haupt-
sichlich macht sich dieses im Verhaltnis #7I/#I bemerkbar, wodurch sich
z.B. Ge und Se nicht in den Bereich von 1,8 bis 2,0 fiir #/I/#I in Abb. 11
einfiijgen. Aus diesem Grunde sind in einer Tabelle 4 die aus den Atom-
verteilungskurven von Ge und Se sich ergebenden Werte zusammen-
gestellt. Dariiber hinaus sind in dieser Tabelle auch noch die entsprechen-
den Werte von Molekiilschmelzen, wie Ng, O, P, S und Cl, angegeben.
Zur Interpretation derartiger Kurven, die jeweils eine spezielle Betrach-
tungsweise erfordern, sei auf die in Tabelle 4 angegebene Literatur und
den folgenden Abschnitt c) verwiesen.
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c) Zusammenhang zwischen Rristalliner, amorpher und geschmolzener Phase

Amorphe Festkérper kdnnen nach den fiir Schmelzen angegebenen Metho-
den untersucht werden, und es scheint lohnenswert, auf verschiedene
Zusammenhinge zwischen dem kristallinen, amorphen und geschmolze-
nen Zustand hinzuweisen.

a) Die geschmolzene und die amorphe Phase kénnen dieselbe, jedoch
von der Atomverteilung der kristallinen Phase abweichende Struktur
besitzen. Beispiele dafiir sind Bi und Ga (Richéer und Steeb (457, 525)), wo
die amorphe Phase bei 4° K dieselbe Atomverteilung wie im geschmolze-
nen Zustand besitzt, obwohl in Abhingigkeit von der Temperatur
zwischen diesen beiden Zustinden der vollig andere kristalline Zustand
auftritt.

p) Die geschmolzene und amorphe Phase haben nicht dieselbe Atom-
verteilung, sondern die amorphe Phase ist mehr gitterdhnlich. Dies gilt
fiir Si, Ge, As, Sb, S, Se, J, B2Os3, SiO3 u.a. (Literaturangaben in 203a,
457). Diese Tatsache geht auch schon zum Teil aus den Koordinations-
zahlen hervor, die im kristallinen, amorphen und geschmolzenen Zustand
fiir Ge 4;4; 8, fiir Sb (707) 3; 3; 6,8 und fiir Se schlieBlich 2; 2; 2 be-
tragen. Nach Glocker (203a) ist z.B. in amorphem Germanium der
Tetraeder des Germaniumgitters erhalten geblieben, dhnliches gilt auch
fiir das amorphe Arsen.

d) Aligemeinere Bemerkungen, Temperaturabhingigheit

Einige Bemerkungen zum Schmelzvorgang bei halbleitenden Substanzen
(z.B. Sb, Ge, aber auch InSb, CdQ) sind enthalten in (375). Nach (473)
bzw. (286) kann die Breite des symmetrischen ersten Maximums in der
Atomverteilungskurve der Metall- und Edelgasschmelzen vollstindig
durch die thermischen Schwankungen des Abstandes nichster Nachbarn
erklirt werden. Das mittlere Schwankungsquadrat ist danach z.B. in
festem Kupfer (472) und in festem Aluminium (477, 474) praktisch gleich
grof wie in der entsprechenden Schmelze. Weiter ist zu erwdhnen eine
Reihe von Arbeiten mit speziellen Betrachtungsweisen; so wird z.B. von
Spektor und Kkokhiov in (577) aus der Aufspaltung des 3. Maximums der
Intensititskurve geschlossen, daf§ eine Sn-Schmelze Bezirke mit geord-
neter Struktur (60 Atome, >20 A) enthalte. In (430) wurden die Schwan-
kungen der Koordinationszahl des ersten Maximums fiir K (70 und 395°C)
und Na (100°C) berechnet. Daraus wird geschlossen, dafl die Struktur der
Schmelze qualitativ von der der zugehorigen Kristalle verschieden ist.
Uber die theoretische Berechnung von Atomverteilungskurven siehe
Euyseev (146).

Im Zusammenhang mit der Besprechung der Elementschmelzen muf
noch auf einige ungeklirte Besonderheiten hingewiesen werden. Es ist
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vielen Atomverteilungskurven gemein, dafl ein Maximum in der Atom-
verteilungskurve zwischen dem 1. und 2. Maximum angedeutet ist bzw.
stark auftritt. Beispiele hierfiir sind das Bi, Hg, Mg, Rb (797), Cs (797).
Auch wurde z. B. in der Intensitdtskurve von Alin (777) ein Vormaximum
gefunden, das jedoch in (474) nicht bestitigt werden konnte. Interessant
ist weiterhin die beim Bi und Ga zutreffende Beobachtung, daB diese
Metalle offenbar noch kurz vor dem Schmelzen eine Strukturumwandlung
erfahren (42, 47, 48) ; fiir Halbleiter werden dhnliche Probleme behandelt
in {797). Die dynamische Keimbildung wurde studiert in (79), eine Theo-
rie des Schmelzens in (735, 334, 338), Fragen der Keimbildung und Unter-
kiihlung in (276, 354, 368, 369, 370, 371, 387, 427, 500). Wegen des Ver-
haltens diinner Schichten beim Schmelzen und im geschmolzenen Zu-
stand siehe (537, 550). Erwiahnenswert ist auch eine Untersuchung {iber
den Zusammenhang zwischen der Nahordnung im geschmolzenen Zu-
stand und der zugehorigen kristallinen Struktur. Schlieflich wurde auch
die Paarkorrelation, (d. h. die Funktion g/0¢) z. B. fiir Al am Schmelzpunkt
im festen und fliissigen Zustand gemessen und gute Ubereinstimmung
gefunden (752). Fiir die Berechnung der Paarkorrelation p/og wird in
(356) eine Methode angegeben.

Beziiglich der Temperaturabhidngigkeit der Schmelzstruktur soll
folgendes erwiihnt werden: Nach Ocken et al. (402) nehmen bei héherer
Temperatur in den Schmelzen von In und T1 die #I- und NI-Werte ent-
sprechend der excess oder free volume theory of liquids ab. Interessant
ist, daB3 Alekseev (8) eine VergréBerung von #I fiir IngBi bei héherer
Temperatur gefunden hat. Nach (348) soll die Koordinationszahl in
Schmelzen bei Temperaturerhéhung etwas abnehmen. Nach (63, 479)
nimmt bei Metallen mit 12er Koordination bei steigender Temperatur
die Koordinationszahl ab, bei solchen mit kleinerer Koordinationszahl
jedoch zu. In (775, 776) wird gezeigt, daB die Koordinationszahl fiir Al
und Pb sich bei Temperaturerhthung erniedrigt, bei Bi sich dagegen zu-
nachst bis 300° erhéht, um dann wieder abzunehmen. Beziiglich der
Temperaturabhiingigkeit von geschmolzenem Sn siehe (56, 57), fir
Hg (49).

2. Legierungsschmelzen

Die bisher untersuchten Legierungen sind, geordnet nach V-, L- und E-
Typ, in der Tabelle 5 zusammengestellt. In Ergdnzung zu dieser Tabelle
ist noch folgendes zu bemerken: Intensititskurven wurden an Sb—Sn
gemessen, jedoch wurden keine weiteren Daten mitgeteilt (Krebs et al.
{329)). Nach Kruh (337) soll auch eine Untersuchung im System Pb—Zn
vorliegen, jedoch war das entsprechende Zitat nicht zu erfahren, nach
(587) ist Cd—Sb und Cu—Sn gerade in Bearbeitung. In (25) werden die
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ersten Beugungsexperimente in schmelzfliissigen Dreistoffsystemen mit-
geteilt (Al—Cd, Al-Pb und Al-Bi, jeweils mit Er). Beztiglich des Systems
Al-Fe ist erwidhnenswert, daB in (47) bei sehr geringen Fe-Konzentra-
tionen gemessen und kein Hinweis auf Verbindungsbildung gefunden
wurde. Die Eingruppierung in vorliegende Tabelle 5 erfolgte daher auf
Grund der iibrigen in diesem System bekannt gewordenen Daten. Dieses
System muB} mit Beugungsverfahren noch weiter untersucht werden.

Auf die Deutung der mit Beugungsverfahren erhaltenen Intensitits-
bzw. Atom- oder Elektronenverteilungskurven wird nunmehr anhand
spezieller Beispiele niher eingegangen:

“I
3+
ZJ\\ At%4iSn
4—1 1 _-/ A ><Qs_‘; 0%
a0 P~
\
14 N
T
21
:?3— 1 4/\‘ b\\
f'\\ e o 10%.
2- 0 A
NaS
1 LT A/ b‘k\
™~ =~ ——15%,
0+ \t
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T Banm 25%
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

5[3'1] —
Abb. 12a

Abb. 12a u. b. Intensititskurven geschmolzener Magnesium-Zinn-Legierungen

Im System Silber—Zinn (Joski und Wagner (284)), wo die Difierenz
in den Ordnungszahlen 3 betrigt, iberwiegt die Fremdkoordination, im
System Al-Mg (529) dagegen die statistische Verteilung der Atome ver-
schiedener Sorten umeinander.
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Fir die Legierungen, bei denen der Unterschied in den Ordnungs-
zahlen der beteiligten Komponenten groB ist, sei das System Ag—Mg
(4Z =35) (527) als Beispiel erwihnt. Nidher behandelt wird im folgenden
das System Magnesium—Zinn (526). In Abb. 12 sind die an Proben mit
zehn verschiedenen Konzentrationen aufgenommenen Intensititskurven
wiedergegeben. Die in Abb. 12 oben links dargestellte Intensitidtskurve
von geschmolzenem Magnesium zeigt den bei Metallschmelzen iiblichen
Verlauf. Die an Proben mit bis zu 50 At.-%, Zinn erhaltenen Intensitiits-
kurven weisen zusitzlich bei kleinen Streuwinkeln ein in der Intensitit
konzentrationsabhingiges, erstmals im System Silber—Magnesium be-
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] \\ 333 {%
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0 =
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f T~ S~ o
3 24 0 /- ~3)
N N\
a1 /\ T 50%
05 -~ *
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- )
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0 1 2 3 4 5 B 7 8 9 10
5 {/&'1] —
Abb. 12b

obachtetes (528) ,,Vormaximum®* auf, dessen Deutung anschliefend ge-
geben wird. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daB bei Anwendung
der herkémmlichen Reflexionsmethode sich diese Maxima meist der Be-
obachtung entziehen. Die Aufnahmetemperaturen lagen durchweg etwa
30°C {iber der jeweiligen Liquidustemperatur.
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Vormaximum in der Intensitilskurve. Nach dem in BVI1 zu be-
schreibenden Differenzverfahren wurde der dem Vormaximum einer
jeden Intensitdtskurve entsprechende Abstandwert 7y bestimmt und in
Abb. 13 (oben) iiber der Konzentration dargestellt. In Abb. 13 (unten)

o

"< 52 NG

= . _./

=50 ot

T o7 TN

Mg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sn
Zinn in At.%

Abb. 13. Verlauf der dem Vormaximum entsprechenden Atomabstinde 7, (obemn)
und Verhiltnis der Intensititen von Vor- und Hauptmaximum (unten) in Abhéngig-
keit von der Zinnkonzentration

wird das Verhiltnis der Intensitit Iy des Vormaximums zu der Intensitit
Iy des Hauptmaximums der Intensititskurve aufgezeigt. Wie ersichtlich,
ist das Vormaximum bei der Konzentration von 33,3 At.-9% Sn am
stirksten ausgeprigt und scheint mit der Ausbildung der intermetalli-
schen Verbindung Mg2Sn zusammenzuhidngen. Diese Verbindung kristalli-
siert im C1-Typ (kfz) mit a=6,77 A, und es gelten fiir die kiirzesten
Atomabstinde folgende Daten bei 25° C:

Sn hat 8 Mg-Nachbarn in einem Abstand von 2,93 A
Mg hat 4 Sn-Nachbarn in einem Abstand von 2,93 A
Mg hat 6 Mg-Nachbarn in einem Abstand von 3,38 A
Sn hat 12 Sn-Nachbarn in einem Abstand von 4,78 A,
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Der Abstand Sn—Sn betrigt nach Extrapolation auf die Versuchs-
temperatur von 800° C etwa 4,95 A und stimmt somit mit dem Wert fiir
vy von etwa 5 A (vgl. Abb. 13 oben) iiberein. Der fiir die Verbindung
MgoSn charakteristische Abstand bleibt also in der Schmelze erhalten.
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Abb, 14a

Abb. 142 u. b. Elektronenverteilungskurven geschmolzener Magnesinm-Zinn-Le-
gierungen. Abb. 14 b siehe nichste Seite.

Ein idhnliches Ergebnis wurde im System Silber—Magnesium gefunden
{(vgl. (628)). Zu bemerken ist, daB die zwischenatomaren Krifte in der
Schmelze noch relativ groB sein miissen, da sich die entsprechenden Ab-
stinde bis wenigstens 150° C {iber den Schmelzpunkt hinaus behaupten.
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Die kiirzeren und somit in den Bereich des ersten Maximums der Elek-
tronenverteilungskurve fallenden Atomabstinde der Phase MgaSn liefern
offensichtlich den Beitrag zur Fliche des ersten Maximums der Elek-
tronenverteilungskurve, der zu dem jetzt abzuleitenden SchluB des Uber-
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Abb, 14b

wiegens der Fremdkoordination in der Schmelze fiihrt. Die Intensitéts-
kurven wurden nach Gl. (11) in Elektronenverteilungskurven transfor-
miert, wobei die Integrationslingen zwischen s;=28,5 und 9,5 A-1
betrugen. Ein kiinstlicher Dampfungsfaktor wurde nicht verwendet.
Abb. 14 zeigt die so erhaltenen Verteilungskurven, wobei die Funktion
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47 72 (amg Kumg ome EY7) + asn Ksn osn EBYr)) iiber dem Atomabstand »
aufgetragen ist.

Diesen Elektronenverteilungskurven wurden zwei Bestimmungs-
stiicke, ndmlich die Lage #7 des ersten Maximums und die Flache F unter
demselben entnommen. In Abb. 15 sind oben die Abstandswerte #I und

33
32

[Al—>

30

500
400
300
200
100

El.=Zahl n —

I I I I ] I | [ [
Mg 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 6Sn
Zinn in Al-°%

Abb. 15. Abhingigkeit des Radius #7 der ersten Koordinationssphire (oben) und
Elektronenzahl n der ersten Koordinationssphire (unten) von der Zinnkonzentra-
tion im System Mg—Sn

unten die aus der Fliche F nach Gl. (27) berechneten Elektronenzahlen =
jeweils tiber der zugehdrigen Konzentration aufgetragen. Die in Abb. 15
oben eingezeichneten 7I-Werte sind alle auf eine Temperatur von 800° C
bezogen und mit einem Fehler von etwa 19, behaftet. Der Fehler bei der
Bestimmung der Elektronenzahl # betrigt etwa 109%,.

Radius vT der ersten Koordinationssphire. Der Abb. 15 (oben) ist zu
entnehmen, daB iiber dem gesamten Konzentrationsbereich eine Kon-
traktion des Abstandes nichster Nachbarn mit einem ausgeprigten Mini-
mum bei 33 At.-9, Zinn (MgaSn) vorliegt. Offenbar ist die Tendenz zur
gegenseitigen Anndherung der Magnesium- und Zinnatome in den unter-
suchten Schmelzen so groB, daB sich der in Abb. 15 (oben) gezeigte
Kurvenverlauf mit dem ausgeprigten Minimum bei der Konzentration
von 33,3 At.-9% Sn, entsprechend Mg2Sn, ergibt. Besonders soll darauf
hingewiesen werden, daB der Abstand nichster Nachbarn in der inter-
metallischen Verbindung Mg2Sn bei 25° C 2,93 A betragt und sich unter
Beriicksichtigung der Wirmeausdehnung bei 800° C zu etwa 3,00 A er-
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geben wiirde. Der in der Schmelze bei dieser Temperatur gemessene Ab-
standswert betrigt 3,09 A. Die Differenz von etwa 0,1 A kénnte auf die
Anderung der Koordinationszahl beim Aufschmelzen und das Auftreten
von ,,Leerstellen’ in der Schmelze zuriickgefithrt werden.

Fliche unter dem ersten Maximum der Elektronenverieilungskurve. Die
in der ersten Koordinationssphire um ein Bezugsatom vorhandene mitt-
lere Elektronenzahl F/(amg Kmg-+ a@sn Ksn), welche aus den oben be-
schriebenen Experimenten bestimmt wurde, ist iiber der Konzentration
in Abb. 15 (unten) aufgetragen. Unter Beriicksichtigung der Fehlergrenze
von etwa 109, ergibt sich eine gegeniiber der statistischen Verteilung
(ausgezogene Linie) geringere Elektronenzahl in der ersten Koordinations-
sphire. Dies bedeutet nach den in BI2b §) abgeleiteten Ergebnissen,
daB in den vorliegenden Legierungen die Fremdkoordination iiberwiegt,
d.h., die Zahl der Mg—Sn-Paare mit Abstand #7 ist groBer als die der
Mg—Mg- und Sn—5Sn-Paare. Die Betrachtung der Elektronenzahl # fiihrt
also zu demselben Ergebnis wie die obige Diskussion des Abstandswertes
1. SchlieBlich soll noch auf das in (287) eingehend untersuchte System
Au—Sn eingegangen werden, bei dem im Hauptmaximum der Intensitits-
kurve eine Aufspaltung beobachtet wird. Der Unterschied zu den Syste-
men Ag—Mg und Mg—Sn besteht darin, daB beim AuSn das vom Au
herrithrende Maximum mit steigendem Zinngehalt an Intensitit ab-
nimmt und dafiir das zum Zinn gehorende Maximum immer stirker wird.
Hier liegen im gesamten Konzentrationsbereich zwei Hauptmaxima vor,
deren Hohen sich kontinuierlich verschieben. In Tabelle 5 wurde auf die
Einfithrung einer Zwischengruppe (Z) und einer Gruppe der eutektischen
Systeme (Eu) verzichtet, und zwar auf letztere obwohl in verschiedenen
Arbeiten auch fiir die Schmelze die Existenz der beiden Phasen, die im
festen Zustand ein Eutektium bilden, diskutiert wird (Bartenev (27, 22,
23), Lashko (346, 349), Nikonova (396), Hume-Rothery (268), Dutchak
(770)) (vgl. dazu auch B12c). Eng damit zusammen hingen natiirlich
Probleme der eutektischen Erstarrung (78) sowie die Kinetik der Phasen-
bildung bei der Entmischung (43).

Verschiedene Eigenschaftsinderungen beim Schmelzen von Metallen
und Legierungen werden in (484, 489) besprochen, der Zusammenhang
zwischen dem Schmelzvorgang und der Kristallstruktur in (553, 554).

VI. Methoden zur Deutung der experimentellen Ergebnisse

1. Unmittelbare Interpretation der Intensititskurve

Zur unmittelbaren Interpretation der Intensitatskurve ist folgendes fest-
zustellen:

524



Geschmolzene Metalle und Legierungen, Struktur und Eigenschaften

a) Ehrenfestsche Gleichung

Fiir die Beugung an kristallinen Festkorpern mit einem kiirzesten Atom-
abstand dx gilt die Braggsche Beziehung

A=2dx sin 6. (50)

Die Auswertung der Intensititskurve eines zweiatomigen Molekiilgases
mit dem Abstand 4, zwischen den Atomen eines Molekiils erfolgt nach
(83, 132, 296, 437 a) mit der Beziehung

1,23 2=2d, sin 6. (51)3)

Der Unterschied zwischen diesen beiden Gleichungen liegt, wie ersicht-
lich, nur in der Gré8e des Faktors 1 bzw. 1,23.

GemiB der erwiihnten Stellung der Schmelze zwischen kristallinem
und gasformigem Zustand sollte nun fiir die Berechnung von Atomab-
stinden in der Schmelze eine Beziehung gelten, bei der ein zwischen 1
und 1,23 liegender Faktor giiltig ist, welcher aber nicht genau festgelegt
werden kann, weil die Atome in der Schmelze von Ort zu Ort verschiedene
Abstinde voneinander besitzen.

Auf jeden Fall ist zu erwihnen, dal aus den Intensitdtskurven ge-
schmolzener Substanzen mit derartigen Gleichungen Abstdnde berechnet
werden kénnen, wobei natiirlich offen bleiben muf, mit welcher Berech-
tigung einem so erhaltenen Abstand ein physikalischer Tatbestand zu-
geordnet werden darf. In dem zusammenfassenden Artikel (435) von
Radschenko wird dies z.B. entschieden verneint. Zu bemerken ist, dall
an dieser Stelle eine ganze Reihe von Arbeiten ankniipfen, bei denen u.a.
geringe UnregelmiBigkeiten im Verlauf der Intensitdtskurve dahingehend
interpretiert werden, daB sich in der Schmelze zweidimensionale Gitter-
verbinde, sogenannte Flichengitter, befinden (vgl. z.B. (446)). Die ent-
sprechenden Auswertemethoden werden in Kapitel B VII 5 dargelegt.

b} Differenzmethode

Liegt in der experimentell bestimmten Intensitdtskurve ein Maximum
vor, dessen Zustandekommen aufgeklirt werden soll, dann ist die mathe-
matisch einwandfreiste und zuverlissigste Methode das sogenannte
Differenzverfahren, das anhand des in den Intensititskurven von Ag—Mg-
Legierungen auftretenden Vormaximums (528) erldutert werden soll:

3Gl (51) gilt auch bei einem Molekiilgas nur fiur das erste Maximum der Intensitits-
kurve. Fir das zweite und dritte Maximum ist statt 1,23 2,34 und 3,24 zu setzen.
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Die Kurve a—b in Abb. 16 zeigt das Vor- und Hauptmaximum der
Intensitdtskurve einer Silber—Magnesium-Legierung (82,5 At.-9%, Mg).
Um den EinfluB des Vormaximums auf die Atomverteilungskurve ab-
schitzen zu konnen, wurde zunichst die GréBe von Vor- und Haupt-
maximum verdndert. Dabei wurden die verschiedenen Maxima jeweils
zu einer neuen Intensitdtskurve kombiniert, wobei der nicht eingezeich-
nete Teil fiir s>3,5 A-1 stets der gleiche blieb. Folgende zusammenge-
setzte Intensitdtskurven wurden in Elektronenverteilungskurven trans-
formiert:

1. a—b, gemessene Intensititskurve
2. ¢—b, Vormaximum stark iiberbetont
3. ¢—d, Hauptmaximum verkleinert, Vormaximum vergroéBert

4. ¢, Vormaximum vergroBert, Integration bei so=2,05 A1 abge-
brochen.

Auf eine Wiedergabe der berechneten Elektronenverteilungskurven
sei hier verzichtet, da sich in keinem der vier Fille eine Auszeichnung des
dem Vormaximum entsprechenden Abstandes feststellen lieB. Lediglich
im Fall 3 zeigte sich ein kleines, nicht sehr stark ausgeprigtes Maximum
in der Elektronenverteilungskurve. Bemerkenswert ist, daB sich in den
Fillen 1 und 2 praktisch die gleichen Verteilungskurven ergaben, was auf
dierelative Unempfindlichkeit der Elektronenverteilungskurve gegeniiber
Storungen der Intensitdtskurve im Bereich kleiner Streuwinkel hinweist.

In der Festlegung des Verlaufes der Intensititskurve ohne Vormaxi-
mum liegt eine gewisse Willkiir, wie in Abb. 16 die Zweige ¢ und f zeigen.
Beide Fille wurden durchgerechnet und ergaben etwas voneinander ab-
weichende, aber durchaus im Rahmen der erwarteten Genauigkeit lie-
gende Abstandswerte.

Mit der folgenden Methode gelang es schlieBlich auf einfache Weise,
die durch das Vormaximum bedingten Atomabstinde eindeutig zu be-
stimmen: Die Elektronenverteilungskurve wurde einmal mit Vormaxi-
mum (Abb. 16a—b) und einmal ohne Vormaximum (Abb. 16e—Db) in der
Intensititskurve berechnet. Sodann wurde die Differenz A zwischen den
Ordinatenwerten der beiden Elektronenverteilungskurven Punkt fiir
Punkt bestimmt. Durch Auftragen von 4 iiber dem Atomabstand »
ergab sich die in Abb. 17 gezeichnete Kurve, in der sich der gesuchte
Atomabstand (1) klar abzeichnet. Die Konzentrationsabhingigkeit des
dem Vormaximum entsprechenden Atomabstandes rp geht aus Abb. 18,
obere Kurve, hervor. Das Verhiltnis der Intensitdten von Vor- zu Haupt-
maximum ist in Prozenten in Abb. 18, untere Kurve, eingetragen.
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Abb. 16. Zur Erlduterung des Differenzverfahrens (Ag | 82,5%, Mg)
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Abb. 17. Differenz A zwischen den mit und ohne Vormaximum in der Intensitits-
kurve der Abb. 16 berechneten Elektronenverteilungskurven tiber dem Atomab-
stand »
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Abb. 18, Obere Kurve; Verlauf der dem Vormaximum entsprechenden Atomab-
stinde #, iiber der Magnesiumkonzentration

Untere Kurve: Verhiltnis der Intensititen von Vor- und Hauptmaximum iiber der
Magnesiumkonzentration. (O ist durch Ag zu ersetzen)

c) Vergleichsmethode

Eine cinfache Interpretation der gemessenen Intensitdtskurve ergibt sich
dadurch, daf} diese verglichen wird mit den aus Modellen (vgl. Kap. VII)
berechneten Intensitdtskurven.

2. Interpretation der Atom- bzw. Elektronenverteilungskurven

Zur Interpretation der Atomverteilungskurven (777) werden die Atom-
verteilungskurven verschiedener, in Kapitel VII zusammengefaBter
Modelle aufgezeichnet und nach einer Ubereinstimmung zwischen Modell-
kurve und experimentell erhaltener Kurve gesucht. Um unpassende
Modelle auszuschlieBen, geniigt dabei zunichst der Vergleich der Ver-
haltnisse #71/rI und evtl. #7IjyI. Die Elektronenverteilungskurven werden
gegenwirtig noch kaum zur Bestimmung der geometrischen Lage einzel-
ner Atome in der Schmelze interpretiert. Man bestimmt lediglich, wie in
Kapitel B I 2 beschrieben, die Verteilung der Atome verschiedener Sor-
ten umeinander. Die Verwacklung der Gitter von intermetallischen Ver-
bindungen und der Vergleich dieser verwackelten Gitter mit den gemes-
senen Elektronenverteilungskurven ist wegen des unterschiedlichen
Streuvermdogens der Atome verschiedener Sorten wenigstens fiir Réntgen-
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und Elektronenbeugungsuntersuchungen nicht durchfithrbar. In diesen
Fillen miiBte man die vom Modell zu erwartende Intensitiitskurve be-
rechnen und dann entweder einen Vergleich der Intensitdtskurven durch-
fithren, wie das im System Fe—Al schon gemacht wurde (Black und
Cundall (47)), oder aber die berechnete Intensitétskurve noch zu einer
Elektronenverteilungskurve transformieren und dann vergleichen,

3. Der Nahordnungsparameter

Wie schon in der Einleitung erwihnt, wird der Begriff ,,Nahordnung® bei
der Behandlung von Schmelzen in zwei verschiedenen Bedeutungen ge-
braucht: Haben bei einer Elementschmelze die beiden ersten Koordina-
tionsschalen eines Modelles gleichen Durchmesser und gleiche Koordina-
tionszahl wie diejenigen der gemessenen Atomverteilungskurve, dann
bedeutet dies, daB beide dieselbe Nahordnung haben. Die Nahordnung bei
einer Legierung dagegen wird beschrieben durch die Verteilung der
Atome verschiedener Sorten umeinander und wurde frither zunichst von
Bethe (540) fiir feste Mischkristalle festgelegt. Die maBgebliche GroBe ist
dabei der Nahordnungsparameter apetne. Beim Umgang mit dem Bethe-
schen Nahordnungsparameter treten schon bei relativ einfachen inter-
metallischen Verbindungen Schwierigkeiten auf, weil der Wert von
aBethe Schlecht festgelegt werden kann. Deshalb wird fast nur der Nah-
ordnungsparameter nach Cowley (85a) benutzt, der fiir die i. Koordina-
tionsschale folgende Form hat:

e

Q1 Cowley = 1— as- 71 (52)

Diese Form gilt fiir ein B-Atom als Bezugspunkt, #; ist der Bruchteil
von A-Atomen in der i. Schale und z; die Gesamtkoordinationszahl in der
i. Schale. Der Nahordnungsparameter ay fiir die erste Sphére, der hier im
Zusammenhang mit Schmelzen interessiert, wird eine positive Zahl fiir
das Vorliegen von Entmischung, Null fiir vollstindige Unordnung und
negativ fiir vollstindige Ordnung.

Fiir Schmelzen nimmt der Nahordnungsparameter a; cowley mit un-
seren Bezeichnungen (vgl. (528)) folgende Form an:

g 2T (53)

zZag

Wie erwihnt, lassen sich aus einem Beugungsexperiment alle Koor-
dinationszahlen bis auf z bestimmen. Der Wert von z fur eine bestimmte
Legierung wird im allgemeinen Fall zwischen dem Wert der Koordina-
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tionszahlen der reinen Komponenten liegen. Um den EinfluB von z auf die
GroBe von a zu studieren, wird aus Gl. (5§3) und den Beziehungen (17)
und (19) die Beziehung (54) berechnet:

zagay (K1—Ka)? —z(ay K1+ ag K3)+ F

z a1 ag{K1—K39)? (54)

az) =

Fiir ein praktisches Beispiel, ndmlich die fliissige intermetallische Ver-
bindung AgMg (528) knapp iiber dem Schmelzpunkt ist a1 =a2=0,5;
Kag=482; Kmg=10,7; F=7375, und wir erhalten die Bezichung

20,97
argmg="—,— —2,47,

I
1 ]
Ag Mg
i
1

1
|
T 1 1 T T I I I
6 7 8 9 10 1" 12 13 14
Zz———
Abb. 19, Der Einfluf der mittleren Koordinationszahl z auf den Nahordnungs-
paramcter, gezeigt am Beispiel AgMg

die in Abb. 19 graphisch dargestellt ist. Aus dieser Abbildung ist zu ent-
nehmen, daBl die Nahordnung in der AgMg-Schmelze immer noch 38 bis
489, derjenigen im ideal geordneten festen Zustand (=100%,) betriigt.
Es ist noch darauf hinzuweisen, daf} bei der Untersuchung einer Schmelze
mittels Beugungsexperimenten nicht zwischen den verschiedenen Atom-
sorten als Bezugsatome gewihlt werden kann. Somit liegt als Bezugs-
atom immer ein ,,gemitteltes” Atom vor. Beim AgMg, wo der zugehdrige
Festkérper im B2-Typ kristallisiert, sind die A- und B-Atome vdllig
gleichberechtigt. Im Fall des MgsSn-Gitters, das im CaFo-Typ kristalli-
siert, erhdlt man dagegen im festen Zustand amg= —2, agn=—0,5 und
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kann deshalb mit dem Wert aus der Schmelze agenmerze nicht direkt
vergleichen. Fiir agehmeize ergibt sich in diesem Fall nach (526) mit
Kug=11,3, Ksn=>51,3, F =3940 und mit 2=10

Mggsn = —0,61.

Um diesen Wert mit den Werten des Festkorpers vergleichen zu kon-
nen, miiBte man gegebenenfalls einen mittleren Nahordnungskoeffi-
zienten @ fiir den festen Zustand nach der Bezichung

a=ay a1+az az (55)

definieren, der sich im vorliegenden Beispiel zu @yg,sn=-1,50 errechnen
wiirde. Die im Festkorper vorliegende Nahordnung in der ersten Koordi-
nationssphire von MgsSn wire danach in der Schmelze noch zu 419,
erhalten. Die Temperaturabhiingigkeit des Nahordnungskoeffizienten
ergibt sich z.B. fiir AuCug nach (540) und besonders nach (582) wie in
Abb. 20 dargestellt. Der Vergleich mit den bei AgMg und MgsSn in der
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Abb. 20, Temperaturabhingigkeit des Nahordnungskoeffizienten von AuCus (nach
(582))

Schmelze oben abgeleiteten Werten von etwa 33%, bzw. 419, mit Abb,
20, die jedoch exakt nur fiir AuCugj gilt, zeigt, daB vermutlich beziiglich
der Nahordnung, d.h. beziiglich der Anordnung der Atome verschiedener
Sorten umeinander, am Schmelzpunkt keine groBen Anderungen eintre-
ten. Diese Ansicht wird auch gestiitzt durch zahlreiche Einzelbeobach-
tungen anderer Autoren (z.B. (774)) fiir InBi). Vgl. dazu insbesondere
auch Kapitel V 1d.
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VIL Modelle zur Deutung der Ergebnisse an Elementschmelzen

1. Verwackelte Gitter

Nach B VI2 werden zur Interpretation von Atomverteilungskurven
sogenannte verwackelte Gitter beniitzt, die am einfachsten so konstru-
iert werden, da3 man Dreiecke an den Stellen der »-Achse zeichnet, wo im
festen Zustand sich eine Hiufungsstelle von Atomen befindet, wobei die
Dreiecksfliche ein MalB fiir die Atomzahl an der betreffenden Stelle
darstellt und die Basis des Dreiecks proportional mit |7 gréBer wird.
Ublicherweise werden die durch Verwacklung erhaltenen Atomvertei-
lungen im ersten Maximum an die experimentellen Kurven angeglichen.
Die Berechnung der Atomverteilungskurven verschiedener Struktur-
modelle wird aufgezeigt in (256, 347), ein Vergleich zwischen berechneten
und experimentellen Atomverteilungen in C, Se und Bortrioxid in (253).

a) Dichieste Packungen

Die fiir die Verwacklung bendtigten Zahlenwerte sind dem Werk (273)
zu entnehmen (s.U.), und zwar fiir beide Sorten dichtester Packungen,
nimlich fiir die hexagonal dichteste und die kubisch fiichenzentrierte.
Bei der Aufzeichnung dieser Gitter zeigt sich, daB das Radienverhiltnis
rIyI sich etwa zu |3 =1,73 ergibt.

b) Andere Gitter

Ofters wurde schon das versucht, was eigentlich am naheliegendsten ist,
namlich, dasjenige Gitter zu verwackeln, welches die Schmelze im festen
Zustand aufweist. In diesen Fillen miissen zuerst aus den kristallographi-
schen Daten des betreffenden Gitters die Werte der Abstdnde und Koordi-
nationszahlen berechnet werden. Die Angleichung erfolgt dabei ebenfalls
immer im ersten Maximum, und das Kriterium fiir die Giiltigkeit eines
Modelles ist dann die Ubereinstimmung der Lagen der duBeren Maxima.,

Hier seien noch die auf #/= 1 normierten Abstinde » und zugehdrigen

Koordinationszahlen N fiir das kubisch einfache, -flichenzentrierte,
-raumzentrierte und hexagonal dichtest gepackte Gitter angegeben
(vel. (273)):

y= 1 1,15 1,41 1,63 1,73 1,91 2
Neintach kub 6 — 12 — 8 — 6
Ny 12 — 6 — 24 — 12
Nirg 8 6 - 12 — 24 8
Nuag 12 - 6 2 18 12 6
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c) Parakristalline Deutung

Mit Hilfe einer mathematischen Operation, die als Faltung (237) bezeich-
net wird, ist es moglich, z. B. das Problem zu ldsen, an welcher Stelle der
x-Achse ein iiberndchster Nachbar eines Ausgangsatomes liegt, wenn alle
Atome unabhiingig voneinander z.B. thermische Schwingungen um ihre
Ruhelagen ausfiihren. Diese Operation kann im ein-, zwei- und schlie-
lich auch im dreidimensionalen ausgefithrt werden. Weiterhin ist sie
auch fitlr vorgegebene Hiufigkeitsverteilungen durchfithrbar., Hose-
mann (263) postulierte nun, daB es eine dreidimensionale Ansammlung
von Punkten geben soll, die aus einer vorgegebenen Hiufigkeitsvertei-
lung durch Faltungsoperationen hervorgeht, und zwar in allen drei
Koordinatenrichtungen unabhingig voneinander. (DafB8 dies iiberhaupt
ohne Annahme von Korrelationen moéglich ist, wird z.B. von Guinter
(237) bezweifelt). Je nach Art der vorgegebenen Verteilungen ergibt sich
eine groBe Mannigfaltigkeit von Anordnungen, die als Parakristalle
bezeichnet werden und mit denen viele nichtkristalline Punktanord-
nungen (263) gedeutet werden kénnen. In neueren Arbeiten (263, 264,
357) wurde diese Theorie des Parakristalles von Hosemann u. Lemmn auf
die Metallschmelzen Au, Ag, Mg, Hg, Na, X, Rb, Ar, Neu. Pb ange-
wendet. Abweichend von den unter a) und b) beschriebenen Modell-
deutungen wurde dabei die Modellkurve an die experimentelle Kurve
bei groBen »~-Werten angeglichen, Die Ergebnisse der relativ umfangrei-
chen Berechnungen, in die einige innerhalb gewisser Grenzen wihlbare
Parameter eingehen, zeigen folgendes: Die berechneten Atomverteilungs-
kurven stimmen im Bereich des zweiten Maximums gut mit den experi-
mentellen Werten iiberein, weichen dagegen im Bereich des ersten Maxi-
mums mehr oder weniger stark nach zu groBen »~-Werten ab, so daB sich
das Verhiltnis 771y hiufig etwas zu klein ergibt.

2. Modellversuche

a) Zweidimensionaler Schiittelversuch

Als erste versuchten P. Debye und H. Menke (98) in einer zweidimensio-
nalen Anordnung mit Stahlkugeln, d.h. also in einem makroskopischen
Experiment, die experimentell gefundene Atomverteilung zu interpre-
tieren. Es wurden dazu viele gleiche Kugeln, von denen zwei besonders
markiert waren, in einen Kasten gelegt. Der Kasten wurde geschiittelt,
nach jedem Schiitteln der Abstand zwischen den beiden markierten Ku-
geln gemessen und eine Atomverteilungskurve aus diesen MeBwerten
aufgezeichnet. Das Ergebnis war #71[+ ~1,90.
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b) Dreidimensionaler Schiittelversuch

Die nichsten Experimentatoren waren W. E. Morrell und J. H. Hilde-
brand (383) mit einem dreidimensionalen Experiment. Dabei wurden
durchsichtige Gelatinekugeln in einer Losung gleicher Dichte verwendet.
Auch die Auswertung dieser Schiittelexperimente entsprach den an
Metallschmelzen erhaltenen Ergebnissen.

3. Numerische Methoden

a) Monte Carlo-Methode

Seitdem schnelle elektronische Rechenmaschinen zur Verfiigung stehen,
kann die Verteilung gréBerer Ansammlungen von Atomen unter Annahme
bestimmter Wechselwirkungen rein rechnerisch erfalit werden. Erstmals
wurde dies im Jahre 1957 nach der sogenannten Monte Carlo-Methode
durchgefiihrt. Dabei ergab sich fiir 7;;/v; der Wert 1,80 (597).

b) Statistisch geometrisches Modell nach Bernal

J. D. Bernal hat diese Probleme recht ausgiebig bearbeitet und erhielt
mit seinem statistisch geometrischen Modell den Wert #II[yI =1,90.
Dabei wurden die Modellatome rechnerisch mit einem thermodynami-
schen Potential versehen und auBerdem die freie Energie der Anordnung
minimalisiert. An dieser Stelle muBl erwihnt werden, dafB es gerade dieses
Modell ist, das im Augenblick von der gréBten Zahl von Fachleuten als
das fiir Metall- und Edelgasschmelzen am meisten zutreffende gehalten
wird (267). Jedoch kann es aufgrund seines mathematischen Zustande-
kommens anschaulich nicht niher erliutert werden.

Eine zusammenfassende, umfangreiche Ableitung der Bernalschen
Vorstellungen findet sich in (35), sieche dazu auch (32, 33, 34, 36, 168, 492).
Uber die Feinstruktur dieser Modellart siehe (373), in diesem Zusammen-
hang ist auch (493) zu erwihnen.

4. Modelle, die aus theoretischen Ansitzen hervorgehen und zusammen-
fassende Betrachtungen

Von theoretischer Seite wurden in den letzten Jahren zahlreiche Modelle
des fliissigen Zustandes ausgearbeitet, wobei die einen mehr vom festen,
die anderen mehr vom gasférmigen Zustand ausgehen. Im ersten Fall
ergaben sich die Zellentheorie bzw. Zellklustertheorie. Auch wurde in
manchen Fillen vom Einflu von Gitterstérungen ausgegangen und so
eine Lochertheorie, Korngrenzentheorie usw. des fliissigen Zustandes
erarbeitet. Fiir eine Verwandtschaft der Schmelzen zum Festkorper
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spricht die Tatsache, dal am Schmelzpunkt eine relativ geringe Dichte-
inderung auftritt, fiir eine mehr dem gasfoérmigen Zustand #hnliche
Modellvorstellung ist wichtig, daB eine Schmelze am kritischen Punkt
eher dem gasférmigen als dem festen Zustand dhnelt und daB sie auBer-
dem weder Fernordnung noch Scherfestigkeit besitzt. Eine kritische Be-
sprechung der verschiedenen Modellvorstellungen wird gegeben in
(439, 547). An Einzelarbeiten scheinen die folgenden erwidhnenswert:
Eine Flissigkeitstheorie, die aufgebaut ist auf den Schwankungen in den
Koordinationszahlen, wird entwickelt in (4¢34) und iiberpriift an zahlrei-
chen Beispielen. Wegen einer weiteren Modellvorstellung siehe (355).
Ein auf der Grundlage von Kristallgitterstérungen berechnetes Modell
wird beschrieben in (506). In (359) wird die Born-Greensche Theorie
ausgedehnt auf bindre Flissigkeiten und anhand des Systems Na—K
iiberpriift. Uber eine makromolekulare Fliissigkeitstheorie siche (370).
Ein Vergleich der aus Integralgleichungen und der Monte Carlo-Methode
berechneten Atomverteilungen wird gegeben in (58), die Atomverteilung
bei Vorliegen weitreichender Kréfte wird berechnet in (59). Ein neues
Modell fiir klassische Fliissigkeiten wird angegeben in (586), ein Hard
Core-Modell in (575), eine Gittertheorie in (499), die Molekulartheorie
in {442), die Monte Carlo-Zustandsgleichung von Molekillen mit LJ-
Potential in (597) und schlieBlich wird die dynamische dreidimensionale
Struktur von geschmolzenem Natrium beschrieben in (473).

Wegen der Leerstellentheorie von Fliissigkeiten siehe (725, 747), tiber
die Molekulartheorie von Fliissigkeiten (274, 267), iiber die statistische
Theorie von Flissigkeiten (307) und iiber einen direkten experimentellen
Test der PY- und CHNC-Integral-Gleichungen (379). Eine Berechnung
der Atomverteilungskurve fiir Krypton nach den Integralgleichungen
von Percus-Yevick und den convolution-hypernetted-chain (CHNC)-
Gleichungen wird in (297) unter Beriicksichtigung eines Lennard-Jones-
bzw. eines Guggenheim-McGlashan-(GM)-Potentials gegeben, wobei auch
die Berechnungen mit den Experimenten von Clayton und Heaton (82)
verglichen werden.

Eine zusammenfassende Darstellung iiber die Theorie der Fliissig-
keiten wird gegeben in (157, 247, 260, 430), die Paarverteilung in einer
Fliissigkeit nach dem Zellenmodell wird gegeben in (479), die Atom-
verteilung nach Percus-Yevick in (544) und in (77, 97, 552) wird das
Prinzip des ,,freien Volumen-Modells" aufgezeigt: In diesen Arbeiten
wird das Zellenmodell mit den Bernalschen Anschauungen verbunden,
jedoch konnen aus der so entstandenen Theorie keine experimentell
iberpriifbaren Atomverteilungskurven gewonnen werden. Nach Turnbull
(5652) sollte in einer Theorie die Schmelze aus drei Anteilen aufgebaut
werden: Einem Elektronenanteil, der unabhéngig von Zusammensetzung
und Struktur ist, einem Anteil, der von der Zusammensetzung abhingt
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und einem reinen Strukturanteil, durch den sich Schmelze und Fest-
korper voneinander unterscheiden. Die kinetische Theorie der Fliissig-
keiten wird gegeben in (764). In (58) wurde mit Hilfe des Lennard-Jones-
6-12-Potentials die Atomverteilung fiir ein System von Partikeln berech-
net nach Percus-Yevick (P.Y.); Hypernetted chain (CHNC)-equation;
Born Green Young-Gleichung (BGY) und Monte Carlo-Technik (MC).
Aus der Atomverteilung folgt dann jeweils Druck, Energie und Kom-
pressibilitit. Mit MC stimmt am besten PY, schlechter CHNC, ganz
schlecht BGY. Die beziiglich der Struktur erhaltenen Ergebnisse sind in
folgender Zusammenstellung enthalten:

Methode vIfyl vl Jahr
MC 1,80 1,04 1957
PY (475) 1,89 1,02 1958
CHNC 1,93 0,98 1960

Hieraus folgt, dal mit Beugungsmethoden iiber die Giite dieser Modelle
praktisch nicht entschieden werden kann.

In (544) wird die Atomverteilung in bindren Fliissigkeiten mit L]J-
Potentialen berechnet nach der PY-Gleichung.

In Tabelle 6 sind die soeben erwdahnten Modellvorstellungen zusam-
mengestellt und jeweils der entsprechende Wert #ZI/¥I mit angegeben.
Ganz oben stehen die verwackelten Gitter, die im allgemeinen einen zu
kleinen Wert liefern. Darunter sind die erwdhnten Modellversuche und
auch die numerischen Methoden zusammen mit dem Bernalschen Modell
aufgefiihrt, SchlieBlich sind auch noch die Ergebnisse einiger Fliissigkeits-
theorien mit aufgenommen.

Tabelle 6. Zusammenstellung verschiedener Modelle zur Deutung von Atomverteilungs-
kurven und die aus diesen Modellen sich evgebenden Werte von vyl

Modellart vy I Mecthode Lit.
Verwackelte Gitter 1,41  NaCl—(BI)-Gitter (329)
1,73  Kubisch oder hexagonal dichtest (327)
— Parakristall (264)
Modellversuche 1,90 Zweidimensionaler Schiittelversuch (98)
1,90  Dreidimensionaler Schiittelversuch (383)
Numerische Methoden 1,80 Monte Carlo-Methode (597)
1,90  Statistisches geometrisches Modell (33)
Lasung von 1,89  Kollektive Koordinatentechnik (475)
Integralgleichungen 1,93  Hypernetted-chain-Gleichung (58)
>2,00 Born-Green-Young-Gleichung (274)
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5. Modelle mit mehreren Strukturanteilen in Elementschmelzen

Es besteht teilweise die Ansicht, daB die Aussage, die Atomverteilung
in einer Schmelze sei statistisch, noch weiter verfeinert werden muB,
nimlich dadurch, dafl angenommen wird, die Schmelze bestehe aus ver-
schiedenen Strukturanteilen. Deren mittlere Verteilung, entsprechend
gemittelt, muBl dann wieder mit der vom Experiment gelieferten Aussage
iibereinstimmen. Diejenigen Forscher (447), welche so zu einer Mischung
von Kugelmodellstruktur, Atomketten, Flichengittern und Flichen-
gitterstapeln als Schmelzstruktur kommen, haben derartige Analysen
bisher an Element-, nicht aber an Legierungsschmelzen durchgefiihrt,
wobei die Frage noch nicht gekldrt ist, ob iiberhaupt in einer einkom-
ponentigen Schmelze im thermodynamischen Gleichgewicht die Atome
mit verschiedenen Bindungsverhiiltnissen unter der Bildung verschiede-
ner Strukturanteile vorliegen kénnen, d.h. ob in diesem Fall nicht der
Phasenbegriff und somit die Gibbsche Phasenregel anzuwenden ist.

Trotz dieses Vorbehaltes sollen die zur Anwendung gelangenden drei
Verfahren, die ausfithrlich von Rickter und Breitling (447) diskutiert
wurden, dargelegt werden.

a) ,,¥1-Methode'

Bei dieser Methode wird vorausgesetzt, daB von jedem ,,Strukturanteil
sin s 7
5

nur eine -Funktion (vgl. Gl. (4)), ndmlich diejenige, welche dem

4
kiirzesten Atomabstand # im betreffenden Strukturanteil entspricht,

vorliegt, weil alle anderen El:—;L—Funktionen sehr stark gedampft sind.

Ein Vergleich der fiir einen Strukturanteil in (447) abgeleiteten i(s)-
Funktion mit der bei james (227) ftir Molekiilgase angegebenen ergibt
Ubereinstimmung und es kann damit gesagt werden, daB von Richter und
Breitling (447) die Schmelze formal als eine Mischung einer Anzahl (je
nach Anzahl von Strukturanteilen) von idealen Molekiilgasen behandelt
wird, wobei die Molekiile alle aus Atomen einer Sorte aufgebaut sind.
Trotz dieser relativ groben Vorstellung liegen die nach diesem Modell
erhaltenen Abstinde in verniinftigen Gré8enordnungen.

Als Strukturanteile kommen nach Richter und Breitling, wie schon
oben angefiihrt, in Frage das sogenannte ,,Kugelmodell’ und die ,,Fli-
chengitter”, d.h., ebene Bezirke mit zweidimensional periodischer Anord-
nung der Atome. Von diesen Flichengittern werden zwei Arten postuliert,
einmal, wie soeben erliutert, solche mit streng periodischer Atomanord-
nung; es handelt sich dann um gitterartige Flichengitter. Die andere
Sorte von Flichengittern weist Stérungen auf und wird deshalb beziig-
lich der Beugung wie das ,,Kugelmodell*’ behandelt. Nach Richter kénnen
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also in der einkomponentigen Schmelze nebeneinander das Kugelmodell
und eine oder zwei Arten von Flichengittern existieren.

Die sogenannte 7;-Methode besteht nun darin, daB nach der Ehren-
festschen Gleichung (s. Kapitel B VI 1) aus jedem Maximum der Inten-
sitdtskurve unter Verwendung der entsprechenden Konstanten in Gl. (51)
Abstandswerte 71 berechnet und iiber s - » aufgetragen werden. Dadurch
erhdlt man Kurven mit fallenden Ordinatenwerten, die schlieBlich in
eine Parallele zur Abszisse einmiinden und so zu einem Abstandswert 7y
fithren. Wiirden sich zwei Plateaus ergeben (was z.B. bei Ga, Au, Ag und
Hg in Abb. 8 in (447) nicht der Fall ist), dann wiire der gréBere Abstand
der Kugelmodellstruktur, der kiirzere einem der Fliachengitter zuzu-
ordnen. Zur Durchfithrung dieser Methode miissen bei groBen Streu-
winkeln die Maxima der Intensitédtskurve sehr genau festgelegt werden,
was wegen der relativ groBen Breite der Maxima nur schwierig méglich
ist.

Die 7;-Methode stellt somit einen Weg dar, um unter Berticksichti-
gung der eingangs erwdhnten Voraussetzungen und ohne eine Fourier-
Analyse durchfithren zu miissen, aus den Intensititskurven von ein-
komponentigen Schmelzen einen Abstand bzw. mehrere Abstinde
nichster Nachbarn in guter Ndherung berechnen zu kénnen.

b) Abschnittsweise Fourieranalyse

Auch hier wird von dem vereinfachten Modell ausgegangen, daB eine
Schmelze beugungstheoretisch einem einkomponentigen Gas gleichzu-
setzen ist, in dem sich zwei Sorten von Molekiilen im Gleichgewicht be-
finden (Phasenregel!). AuBerdem wird in der exakten Gl (1) die untere
und obere Integrationsgrenze von 0 bzw. oo in die Werte s1 und sg ab-
gedndert. Trotz der angefiihrten Annahmen ergeben sich Werte fiir den
kiirzesten Abstand der Atome, die im Rahmen der MeBgenauigkeit noch
zu akzeptieren sind.

) Sukzessive Analyse

Dasselbe Molekiilgasmodell wie bei den beiden unter a) und b) erwihnten
Methoden wird als Modell angenommen. Fiir diese Analysenart wird die
von jedem Teilgas zu erwartende ¢ (s)-Kurve berechnet und nacheinander
von der experimentell erhaltenen 7 (s)-Kurve in Abzug gebracht.

Es bleibt entgegen der Erwartung eine ,,Restkurve’ als Differenz, die
jedoch nur unter der Annahme, daB von einem Strukturanteil zwei Ab-
stinde bestehen, was ja der dem Verfahren zugrundeliegenden Voraus-
setzung widerspricht, gedeutet werden kann. Dieses Verfahren scheidet
als praktisches Auswerteverfahren aus, weil zu seiner Anwendung das
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erwartete Ergebnis schon vorweggenommen und in den Rechengang
eingefiihrt werden muB.

Im Zusammenhang mit den erwidhnten Verfahren ist noch die Arbeit
(447 a) anzufiihren.

VIII. Zusammenfassende Betrachtung der Struktur
von Schmelzen und Anwendungen

1. Elementschmelzen

Wie aus Abschnitt B V 1 hervorgeht, gibt es zwei Kategorien von Ele-
mentschmelzen: a) Schmelzen, in denen keine permanenten Aggregate
von Ionen, Atomen oder Molekiilen vorliegen (Edelgase, Metalle wie Mg,
Ag, Pb, Cu, Al usw.) und b) Schmelzen bzw. Fliissigkeiten von Oz, Ng,
Ge, Se usw., in denen Molekiile oder komplexe Ionenaggregate vorliegen.

Zu a): Bei den reinen Metallschmelzen handelt es sich um Ansamm-
lungen von statistisch angeordneten Atomen, die wie ein Haufen starrer
Kugeln geschiittet sind und ihre Lage durch thermische Bewegung hiufig
wechseln. Dabei sind so viele Fehlstellen in diese Anordnung eingebaut,
daB die mittlere Koordinationszahl zehn betrigt. Die Atome haben etwa
den Durchmesser, welcher nach Goldschmidl fiir ein Atom mit Zwolfer-
umgebung zu erwarten wire.

Es ist vielleicht noch niitzlich, zu erwdhnen, dafl die Réntgenstreu-
intensitit nur deshalb Maxima aufweist, weil die statistisch verteilten
Atome der Schmelze nicht wie im idealen Gase unendlich weit vonein-
ander entfernt sind, sondern sich praktisch berithren und sich so aus geo-
metrischen Griinden um jeden Punkt der Schmelze praktisch dieselbe
Atomverteilung ausbildet. Das einzige, was in diesen Schmelzen noch an
den festen Zustand erinnert, ist der Atomdurchmesser #Z, Dichtest ge-
packte Festkorper werden beim Schmelzen aufgelockert, weniger dicht
gepackte haben im Schmelzzustand eine gréBere Koordinationszahl.
Fernordnung existiert iiberhaupt keine mehr, die Anordnung nichster
und iibernichster Nachbarn hat mit der im festen Zustand vorliegenden
nichts mehr gemein und ist am ehesten mit dem statistisch geometrischen
Modell von J. D. Bernal zu verstehen, d.h. also, sie stimmt mit der eines
Systems statistisch verteilter harter Kugeln (s.o.) fiberein. Die gelegent-
lich postulierte Ahnlichkeit zwischen fester und fliissiger Struktur bei
den Elementen ist somit bei Betrachtung der gesamten Atomverteilungs-
kurve mit den seither durchgefithrten Beugungsexperimenten nicht zu
vereinbaren. So kommt z.B. auch Kruk in seinem Ubersichtsartikel
(331) zu dem Schluf}, daBl das AuBerste, was iiber den Aufbau einer
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Elementschmelze gesagt werden kann, ist, daB ihre Atomverteilung mit
einer besonderen statistischen Verteilung vertraglich ist.

Zu b): Wie schon unter B V 1 b ausgefiihrt, kann in dieser Kategorie
der sogenannten Halbmetallschmelzen auf das Vorliegen von Agglome-
raten, die z.T. gitterdhnlich sein kénnen, geschlossen werden. Dabei ist
von Fall zu Fall eine spezielle Betrachtungsweise erforderlich, ein allge-
mein giiltiges Grundmodell gibt es in diesen Fillen nicht.

2. Legierungsschmelzen

Hier besteht die Schwierigkeit im geometrischen Aufbau der Schmelzen
darin, daB diese sowohl den Anteil 1 a) als auch 1 b) enthalten kénnen.
Wie sich aus Tabelle 5 ergibt, wurden bisher etwa 40 binire Systeme
untersucht, was zunichst sehr viel zu sein scheint. Jedoch sind zum Teil
aus einem System nur ein oder zwei verschiedene Legierungen untersucht
worden. Andere Messungen erscheinen iiberpriifungsbediirftig.

Das Vorliegen von Verbindungsbildung konnte an einigen Systemen
(Ag—Sn, Mg—Sn, Ag—Mg) iiberzeugend dargelegt werden. Auch ist es
moglich, auf rein deduktivem Weg die aus dem Experiment berechneten
Verteilungskurven so zu interpretieren, daB zwischen der statistischen
Verteilung der Atome verschiedener Sorten, dem Uberwiegen von Fremd-
bzw. dem Uberwiegen von Eigenkoordination und dem Vorliegen eutek-
tischer Gemenge in praktisch allen Fillen entschieden werden kann.

In den unter V-Systemen eingeordneten Systemen sind im schmelz-
fliissigen Zustand weitgehend die im festen anzutreffenden Verbindungen
vorgebildet, vor allem, was die gegenseitige Verteilung der Atome ver-
schiedener Sorten umeinander und deren Abstinde betrifft. Der Er-
starrungsprozeB beruht danach im wesentlichen darauf, die Verbindungs-
linien zwischen den einzelnen Atomen unter den richtigen Winkeln zu
fixieren.

3. Anwendungen der mit Beugungsverfahren erhaltenen Ergebnisse

Neben dem strukturellen Befund, der in VIII 1 und VIII 2 zusammen-
fassend aufgezeigt wurde, haben die mit Beugungsverfahren erhaltenen
Ergebnisse noch weitere Anwendungen erlangt, die im folgenden kurz
aufgefiihrt werden sollen, wobei zu bemerken ist, daB man auf diesem
Gebiet erst ganz am Anfang steht. Von Jeoknson et al. (282) wurden
Potentiale berechnet, auBlerdem aus den réntgenographisch erhalte-
nen Ergebnissen an Li, Na, K, Rb, Cs, Hg, Al, Pb und Ar die innere
Energie, der Druck, die Viskositidt und die Oberflichenspannung. Auch
wurden dort dann die berechneten mit den gemessenen Werten verglichen.
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Dabei scheint fiir Metalle die Born-Green-Theorie besser zu stimmen, als
die von Percus-Yevick. Der Zusammenhang zwischen der Struktur ge-
schmolzener Elemente und der Struktur der festen Phase wird besprochen
in (758).

Zu den Ergebnissen der Untersuchungen an Elementen ist noch zu
erwihnen, daB nach Grigorovich (222) aus der Struktur geschmolzener
Elemente Riickschliisse auf deren Elektronenzahl in den verschiedenen
Schalen gezogen werden konnen.

Die Beugungsuntersuchungen an Schmelzen kénnen auch zur genauen
Bestimmung von Atomformfaktoren herangezogen werden, wie das am
Beispiel von Pb, Hg und Sn in (288) getan wurde. Eine gute Zusammen-
fassung der moéglichen Anwendungen der Flissigkeitsforschung findet
sich in (547). Uber den Zusammenhang von zwischenatomaren Kriften
und der Struktur von Fliissigkeiten siehe (736). Hinzuweisen ist auch noch
auf die Moglichkeit, aus Beugungsergebnissen elektrische Widerstinde,
Thermokraft und die Knight-Verschiebung berechnen zu kénnen (s.u.)
und schlieBlich besteht die Aussicht, bei den Legierungsschmelzen die
Zustandsdiagramme vervollstindigen zu kénnen, wenn die Schmelz-
strukturen bekannt sind, d.h. im Zustandsfeld der Schmelze in bindren
Systemen die Gebiete der Nahordnung, Nahentmischung oder der
statistischen Verteilung einzutragen und abzugrenzen. An den Beispielen
der Systeme Cu—Ni, Au—Cu, Ag—Au und Cu—Pb z.B. werden in (279)
Zusammenhinge zwischen der Struktur der fliissigen Phase und dem
Zustandsdiagramm besprochen. In (259) wird aus den Atomverteilungs-
kurven von K und Na die potentielle Energie pro Mol im fliissigen Zu-
stand und die Verdampfungsenergie berechnet. SchlieBlich ist zu er-
warten, dall nach dem Zusammentragen von gentigend vielem experimen-
tellem Material sich aus den Bindungsverhiltnissen in der Schmelze
werden Riickschliisse ziehen lassen auf das Verhalten der Legierungs-
partner im festen Zustand.

IX. Andere Experimente, die {iber die Struktur AufschluBl
geben sollen

1. Abschreckversuche

a) Rasches Abschrecken der Schmelze

In den letzten Jahren wurden in zahlreichen Laboratorien Versuche durch-
gefiihrt, mit dem Ziel, durch sehr rasches Abschrecken diinne Schichten
mit bisher an den betreffenden Substanzen nicht beobachteten Strukturen
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und Eigenschaften herzustellen. Etwa fiinf Verfahren wurden beschrie-
ben, ndmlich die Klatschkokille (zwei gekiihlte Metallplatten pressen
schlagartig einen Tropfen der Schmelze), die StoBkokille (die StoBwelle
eines Gases treibt die Schmelze durch eine Diise auf eine gekiihlte Platte),
das Aufheizen mit Elektronen- oder Laserstrahlen, die nach einer gewis-
sen Zeit abgeschaltet werden, wodurch eine hohe Abschreckgeschwindig-
keit erreicht wird, das EinschieBen von Metallpulver in einen Strom von
Argongas oder in ein Argonplasma. Die Abkiihlgeschwindigkeiten be-
tragen einige 105° Cfsec. Charakteristisch an rasch abgeschreckten
Elementschmelzen ist eine sog. Zellenstruktur. Meist sind die erhaltenen
Strukturen metastabil, oft bilden sich auch amorphe Phasen, z. B. beim
Bor, oder man beobachtet eine Ausdehnung der Loslichkeitsgrenzen. Es
erscheint ausgeschlossen, von den erhaltenen Strukturen auf den Zu-
stand der Schmelze Riickschliisse ziehen zu konnen. Im einzelnen sind
die Versuche an Al—-Mg-Legierungen (305), Ag—Cu-Legierungen (397),
Mg—Mn- und Mg—Zr-Legierungen (560) zu nennen. Eine umfassendere
Darstellung findet sich in (723).

b) Zentrifugieren der Schmelze mit anschliefendem Abschrecken

Bei dieser Versuchsdurchfithrung wurde bisher praktisch immer beob-
achtet, dafl sich die leichtere Komponente mehr zum Zentrum der
Zentrifugiereinrichtung hin ansammelt, jedoch sollten auch hier keine
Riickschliisse auf die Struktur der betreffenden Legierung im geschmol-
zenen Zustand gezogen werden. Im wesentlichen liegen derartige Unter-
suchungen vor an Au—Sn (567), Fe—C (566), Pb—Sn (335, 567) (Cluster
mit 103 bis 104 Atomen bilden sich aus), Pb—Sn (335, 336, 567) und an
Al—Cu (336, 337). In (26) wurde durch Zentrifugieren im System Bi—Cd
und anschlieBende Messung von Elektrotransport, Diffusion und elektr.
Widerstand gezeigt, dal keine Mikroheterogenitiit besteht (im Gegensatz
zum Rontgenbeugungsergebnis (720)1).

2. Kernresonanzmessungen

Derartige Messungen werden an Schmelzen durchgefiihrt, um AufschluB
iiber die Bindungsverhiltnisse zu erhalten. Eine zusammenfassende
Arbeit (242) gibt Aufschlul} iiber das Verfahren sowie iiber die Ergebnisse
an Na, Ga, Na—Tl, Na—Hg, Na—Pb, Na—K, TIC3H3O3, TINOg und
T13CO3. Durch Auftragen der gemessenen Relaxationszeiten {iber der
Temperatur oder der Zusammensetzung lassen sich die entsprechenden
Verinderungen qualitativ ablesen. Meist wird das Quadrat der reziproken
Relaxationszeit aufgezeichnet (Knight-Verschiebung). Weitere Mes-
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sungen: Ga und Hg (85), Ga—In, Ga—5Sn und Ga—Zn (364), Cu-Legie-
rungen (404), Cu- und Sh-Metalle (405) und fliissige bindre Legierungen
mit zweiwertigen Metallen (388).

3. Messungen der Ultraschall-Absorption und -Geschwindigkeit

Derartige Messungen (420) sind deshalb von groBem Interesse, weil aus
ihnen Werte der Viskositit abgeleitet und dann mit den nach anderen
Methoden (vgl. C II 1) bestimmten Werten verglichen werden konnen.
Untersucht wurden u.a. die folgenden Systeme: Sb—Zn, Sb, Zn (294) (in
{(294) auch Zusammenhang zwischen Ultraschallgeschwindigkeit und
elektrischem Widerstand!), Bi—Sn (Zusammenhang mit Kompressibili-
tit) (422), Al (547), Naz2K (279), Bi—Cd (87), Bi—Sn (87), Cd—Pb (87),
Pb—Sn (87), Cd—Sn (87) und BiPb (87). Das akustische Verhalten hoch-
viskoser Fliissigkeiten wird behandelt in (274). Apparative Fragen zur
Durchfithrung derartiger Versuche werden besprochen in (423). Die
GriBe, Temperaturabhingigkeit und Frequenzabhingigkeit der Schall-
absorption in fliissigem Hg kann durch die klassischen Verluste (Schub-
viskositdt und Warmeleitfahigkeit) vollstindig verstanden werden (7).
Dazu kommt bei Hg—TI noch eine Absorption, die von einem diffusions-
bestimmten ProzeB herriihrt und die zurtickgefiihrt wird auf einen durch
Spannungen bedingten Ordnungsproze8 (7).

4. Rayleigh-Streuung

Die klassische Streuung (Rayleigh-Streuung) von y-Strahlung wird in
(7134) benutzt, um an Glycerin Aussagen iiber den Diffusionsproze zu
gewinnen, wobei ebenso wie im Fall der Streuung langsamer Neutronen
der Formalismus von van Hove (266) zugrunde gelegt wird.

5. Mossbauer-Effekt

Der Mossbauer-Effekt wurde bisher zum Studium von Diffusionsvor-
gangen, z.B. von Eisenionen in Glycerin-Losung (734), herangezogen,
wobei der Sprungmechanismus als der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt erkannt wurde. Weitere Anwendungen liegen bisher wegen der
geringen Anzahl geeigneter Atomsorten und wegen experimenteller
Schwierigkeiten noch nicht vor.

6. Untersuchung mit kalten Neutronen

Ein thermisches Neutron oder ein Rontgenquant benétigt fiir das Durch-

543



S. Steeb

laufen einer Strecke von 3 A etwa 10-18 sec., ein kaltes Neutron dagegen
10-13 sec. Somit liegen die Untersuchungen mit kalten Neutronen in
einem Zeitbereich, in dem die atomaren Bewegungen der Atome in den
Fliissigkeiten, die in Zeitabschnitten von etwa 10-12 bis 10-13 sec. er-
folgen, erfaBt werden konnen. Es handelt sich bei den Untersuchungen
mit kalten Neutronen, welche zusammengestellt sind in (278, 472, 504)
nicht darum, Beugungsvorgdnge zu messen, sondern es wird aus den
Energieverlusten bzw. -gewinnen, welche die Neutronen beim Durch-
gang durch Materie erleiden, zuriickgeschlossen auf die Zustdnde des
fliissigen Materials. Dabei gelingt es u.U., die Bewegungen bzw. Dre-
hungen von Atomagglomeraten zu identifizieren.

Die Experimente mit kalten Neutronen geben somit mehr iiber die
Mikrodynamik Aufschlu, wihrend die Beugungsversuche mit thermi-
schen Neutronen die Aufklarung der Mikrostatik zum Ziele haben.

Uber den Zusammenhang zwischen der Streuung kalter Neutronen
und der Unordnungsentropie siehe (324), tiber Untersuchungen mit kalten
Neutronen im fliissigen und festen Zustand (730), iber Neutronenspektro-
skopie an verschiedenen Elementen (53) und schlieBlich tiber die Streuung
kalter Neutronen an nichtsphéirischen Molekiilen (530).

Bei den Untersuchungen mit kalten Neutronen handelt es sich nach
(278) im wesentlichen um zwei Techniken; einmal wird der totale
Neutronenstreuquerschnitt, zum anderen der differentielle Neutronen-
streuquerschnitt ermittelt:

a) Messung des totalen Neutronenstreuquerschnities

Hier wird die gesamte Absorption eines monochromatischen Neutro-
nenstrahles im Priiparat nach der Beziehung I =1Iy¢ 972 bestimmt.
Dabei bedeuten I die geschwichte Intensitit und Iy die Intensitdt des
Primirstrahles ohne Priparat, » entspricht der Zahl der Streuzentren
pro cm3 und ¥ der Probendicke, wahrend der totale Neutronenstreuquer-
schnitt mit ¢ bezeichnet ist. Zum Monochromatisieren der Primir-
strahlung wird entweder die Reflexion an einem Einkristall oder ein
mechanischer Geschwindigkeitsselektor benutzt.

In (278) werden die Ergebnisse an den bisher untersuchten wasser-
stoffhaltigen Fliissigkeiten beschrieben. Dabei zeigt sich, daBl beim
Kondensieren dieser Fliissigkeiten aus dem gasformigen Zustand die
Veriinderungen der inneren Schwingungen vernachldssigbar sind, daB
dagegen die Rotation der Molekiile behindert wird. Letzteres duBert sich
so, dal} die effektive Masse vergroBert wird und damit auch der Wert
von ¢. Es gilt dieses fiir Hy0, NHg und H5S, wihrend offenbar bei CH4
keine Behinderung eintritt. Wegen weiterer Beispiele s. (278).
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b) Messung des differentiellen Neutronenstreuguerschnittes

Der differentielle Wirkungsquerschnitt ;;—;E wird mit einem Strahl
gemessen, welcher das langwellige Gebiet oberhalb 4 A enthilt, bei dem
also durch ein Berylliumfilter der thermische Teil des Spektrums abge-
schnitten wurde. (Ein Be-Filter ist nur durchlissig fiir Neutronen mit
Wellenlingen >3,95 A.) Das Be-Filter kann dabei vor oder hinter dem
Priparat angeordnet sein, € £2 ist ein fest eingestellter Raumwinkel, und
die Energieanalyse wird entweder mit Hilfe eines Choppers an einem
kontinuierlich strahlenden Reaktor oder mittels eines langen MeBweges
an einem Impulsreaktor durchgefiithrt. Das Energiespektrum setzt sich
aus zwei Teilen zusammen, ndmlich dem quasielastischen, herriithrend
von den Diffusionsbewegungen in der Fliissigkeit und dem unelastischen
Teil, der durch Energiegewinn oder -verlust beim Streuproze8 hervorge-
rufen wird. Hauptsichliches Versuchsobjekt derartiger Untersuchungen
ist das Wasser, bei dem aus dem elastischen Bereich geklirt werden
konnte, daB die Diffusion durch Spriinge (jumps model) und nicht konti-
nuierlich (continuous diffusion model) erfolgt (vgl. (278)).

Aus dem unelastischen Teil der Streukurve kann die Frequenzver-
teilung entspr. dev Energie erhalten werden, die im Falle des Wassers mit
dessen Raman-Spektrum iibereinstimmt. Einem derartigen Spektrumkann
z.B. entnommen werden, dafl die Wasserstoffatome der Wassermolekiile
an der Rotation gehindert werden, Weitere Arbeiten dieser Art betreffen
Glycerin und flissigen Wasserstoff; diese Ergebnisse sind ebenfalls in
(278) zusammengestellt. In (347) wurden mit dieser Technik die Spektren
an polykristallinem und geschmolzenem (677° C} Aluminium aufgenom-
men, wobei beide gut iibereinstimmen. Es zeigt sich dabei, daBl in der
Schmelze wenigstens zusammenhingende Regionen mit der Dimension
einiger A vorliegen miissen. Die Spektren unterscheiden sich jedoch bei
hohen Frequenzen, weshalb die Anordnung der nidchsten Nachbarn im
festen und geschmolzenen Zustand nicht v§llig iibereinstimmt. In (99)
wurde mit drei Potentialen (a) rigid sphere model, b) Lennard-Jones
[r~12—7=8] und c) »-9) die Selbstkorrelationsfunktion nach van Hove
(266) berechnet und dann ebenfalls aus der unelastischen Streuung von
Neutronen auf die Bewegung von Atomverbinden in Schmelzen ge-
schlossen.

Wie sich aus (472, 587) ergibt, wurden Studien mit langsamen Neu-
tronen bisher durchgefiihrt an den Metallen Pb (438), Sn und Na. Zu
erwihnen bleibt noch die Arbeit {324), bei der sich durch Vergleich des
mit Hilfe der Motéischen Modellvorstellung iiber den Aufbau einer
Schmelze berechneten Streuquerschnittes fiir kalte Neutronen mit dem
tatsdchlich gemessenen Querschnitt fiir die Schmelzentropie verschiede-
ner Metalle der Wert 0,5 R (R = Gaskonstante) ergab.
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7. Weitere Experimente

Eine Arbeit (424) ist bekannt geworden, in der aus den Unterschieden in
den charakteristischen Energieverlusten von durchgeschossenen Elek-
tronen auf Unterschiede im Aufbau von festem bzw. flissigem Wismuth
geschlossen wurde. In (76) wird gezeigt, daBl das Lyg Emissionsspektrum
von geschmolzenem Aluminium gewisse Ahnlichkeit mit dem von festem
Aluminium zeigt, wobei jedoch das fiir das Uberlappen der Zonen charak-
teristische Maximum weniger ausgeprigt ist. Es wird daraus die Ver-
mutung gezogen, daBl in der Schmelze lokal eine kristalline Ordnung vor-
liegt.

C. Physikalische Daten von Schmelzen

In diesem Kapitel sollen einige strukturabhingige Eigenschaften zu-
sammengestellt werden, die an Fliissigkeiten bzw. Schmelzen gemessen
wurden. Einfiihrend soll die wichtige Feststellung gemacht werden, daf
es zwar méglich ist, aus diesen Eigenschaften mancherlei Annahmen iiber
die Verinderung des strukturellen Aufbaus der Schmelzen abzuleiten,
daB jedoch meist nur ein Beugungsexperiment Aufschluf} iiber die Giiltig-
keit oder Ungiiltigkeit eines Strukturvorschlages geben kann.

Wie schon in der Einleitung erwdhnt, muf3 Kapitel C im Zusammen-
hang mit der Arbeit (587) gesehen werden, weshalb auch die dort vorge-
nommene Reihenfolge bei der Aufzihlung der verschiedenen Eigenschaf-
ten beibehalten wurde. Weiter soll erwihnt werden, daB die wichtige
Frage, ob Isothermen oder Linien gleicher Uberhitzung aufgetragen
werden sollen, in (795) behandelt wird. Eine Zusammenstellung physi-
kalischer Daten fiir Na-, K- und Na—K-Legierungen findet sich in (578),
eine zusammenfassende Diskussion von verschiedenen Schmelzen-
eigenschaften in (766), ein umfassendes Kompendium iiber die Eigen-
schaften von Schmelzen wird gegeben von Mott et al. (3844).

I. Thetmodynamische Eigenschaften

Die Thermodynamik und die Eigenschaften flitssiger Lésungen wird
umfassend behandelt in (75, 309, 498, 567). Die intermetallischen Krifte
in Schmelzen in (766). Eine groBe Anzahl thermodynamischer Daten, die
im folgenden zusammengestellt werden sollen, wurden in den letzten
Jahren gemessen.
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Substanz MeBgrole Lit.
Elemente: Ag Aktivititskoeffizienten (209)
Ag Temp.-bereich des geschm. Metalls und
Abschétzung seiner kritischen Daten (233)
Cu Aktivititskoeffizienten (209)
Ga Temp.-bereich der geschm. Metalle und
Hg Abschéatzung der kritischen Daten (224)
Na
Pb
Sn
Te Druckabhangigkeit des Schmelzpunktes (76)
Legierungen: Ag—Cu  Dampidruck 1270 bis 1470°K {209)
Ag—Pb  Verteilungskoeff. bei versch. Temp.
Vergleich mit Theorien (316)
Ag—Sb  Partielle und integrale freie Exzessenergie,
Ag—Sn  Exzessentropie, Exzessenthalpie (400)
Ag—Ti  Thermodyn. Eigenschaften (217)
Ag—Zn  Verteilungskoeff. bei drei Temperaturen;
Ubereinstimmung mit theoretischen
Berechnungen (316)
Ag—Pb— Enthalpie (316)
Zn
Al—Ca  Schmelzwirme, Enthalpie (784)
Al—Mg  Thermodyn. Eigenschaften (287)
Al—Sn  Thermodyn. Eigenschaften (545)
Au-—Sn  Kalorimetrie (280)
Bi—Cd  Thermodyn. Eigenschaften; Mischungs-
wirme; Aktivitatskoeff, (720, 236, 307)
Au in Losungswirme (328)
Bi—Sn
Bi—Te  Druckabhingigkeit des Schmelzpunktes  (76)
Bi—Cu  Mischungswirme, Aktivititskoeff. (236)
Bi—Hg  Mischungswirme (308, 431)
Bi—In  Mischungsenthalpie und -Entropie (425)
Bi—Mg  Thermodyn. Eigenschaften (728}
Cd—Cu  Akt.-koefl., Mischungswirme, Exzessen-
tropie (236)
Cd—Ga  Aktivititen, Mischungswirme (307, 426)
Cd—Hg Mischungswirme (308, 431)
Cd—In  Mischungswirme, Aktivititen, Bildungs-
enthalpie (258, 307)
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Substanz MeBgroBe Lit.
Legierungen: Cd—Pb  Mischungswirme (307)
Cd—Sn  Mischungswirme (307)
Cd—T!  Mischungswirme (307)
Cd—Zn  Mischungswirme (306)
Co—Leg. Phys. chem. Eigenschaften (565)
Cu—Sb  Akt.-koeff., Mischungswirme (236)
Cu—Zn  Aktivititen, Enthalpien, Entropie (703)
Edelmetalle—Sn Losungswirmen (408)
Fe—Ni  Aktivititen (477)
Fe—Leg. Phys.-chem. Eigenschaften (565)
Fe—Si Schmelzwirme (185)
Ga—Zn  Mischungswirme (306)
Hg—In  Mischungswirme, Aktivitit, Entropie (308, 432)
Hg—Pb Mischungswirme (308)
Hg—Tl1 Mischungswirme (308, 587)
Hg—Zn Mischungswirme (308)
In—Zn  Mischungswirme (306)
K—Na Schmelzwirme (562)
Mg—Pb Aktivititen, Freie Energie, Mischungs-
wirme, Exzessentropie (340)
Mg—Sn  Thermodyn. Daten (531}
Ni—Leg. Physik.-chem. Eigenschaften (565)
Pb—Sn  Akt.-koeff., Mischungswéarme,
Exzessentropie (236)
Pb—Te  Druckabhingigkeit des Schmelzpunktes  (76)
Pb—Zn  Kalorimetrie (548)
Sb—Te  Druckabhingigkeit des Schmelzpunktes (76)
Sn—T1 Thermodyn. Eigenschaften (534)
Sn—Zn  Mischungswirme (306)

Thermodynamische Eigenschaften verdiinnter Lésungen von Edel-
metallen in Sn (408). Die MeBergebnisse fiir die Exzessentropie verschie-
dener Schmelzen findet sich in {769). Die Druck- und Temperatur-
abhingigkeit des Schmelzpunktes von T1, Bi—TIl, Pb—TI, Sb—Tl1in (76).

An speziellen Dampfdruckmessungen sind zu nennen:

Cu (84) Al—Mg (488)
In (257 Cd—sb {485)
u (574) Hg—Pb (580)
w (536) (auch Subl.-Wirme) Mg—Pb (486)

Sn—Zn (486)

Ein Zusammenhang zwischen Fliissigkeitsstruktur und Verdamp-
fungsenergie wird gegeben in (259), der Dampfdruck von Losungen
fliissiger Metalle in (580).
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Der Zusammenhang zwischen thermodynamischen Eigenschaften
von Metall-Legierungen und den Zustandsschaubildern wird in (745)
behandelt, der Nachweis und die Abschdtzung von Fehlpassungsenergien
in fliissigen und festen Legierungen in (428), die Eigenschaften fliissiger
Legierungen mit vollstindiger Mischkristallbildung im festen Zustand
in (564).

II. Transporteigenschaften

1. Viskositat

Nach (267) (S. 238) lassen sich die Ergebnisse von Viskositidtsmessungen
folgendermafen zusammenfassen:

a) In Systemen mit vollstindiger Loslichkeit und in eutektischen
Systemen verlaufen die Viskosititsisothermen monoton iiber der Kon-
zentration (z.B. Ag—Au, Au—Cu, Ag—Cu, Al-Zn, Pb—Sn, Pb—Sh).

b) In Systemen mit intermetallischen Verbindungen im festen Zu-
stand bildet die Viskosititsisotherme iiber der Konzentration an der
Stelle der intermetallischen Verbindung ein Maximum (z.B. Mg—Pb,
Cu—S8n, Au—5Sn, Ag—-Sn, Mg—Sn, Al-Mg). Mit zunehmender Temperatur
werden die Maxima flacher,

Eine Zusammenstellung der Me8methoden findet man u.a. in (79,
502, 557), wie iiberhaupt (502) eine sehr umfassende, geschlossene Dar-
stellung des Problems bietet. Die kritische Wiirdigung und Zusammen-
stellung von MeBergebnissen ist zu ersehen aus (740, 7169, 187, 327, 377,
387, 502).

Einen allgemeinen Zusammenhang zwischen der Aktivierungsenergie
der Viskositit flissiger Metalle und deren Schmelzpunkt gibt die Arbeit
{226). Die Kinetik der Dissoziation und Bildung von intermetallischen
Verbindungen in Schmelzen wurde mit Viskositdtsmessungen stu-
diert (203), Zusammenhinge zwischen Struktur und Viskositit aufge-
klart bei eutektischen Systemen in (207, 238), auBBerdem liegt eine Arbeit
vor tiber den Zusammenhang von Kompressibilitdt und Scherviskositit
mit der Struktur (207) und die Viskositit von Metallschmelzen allge-
mein (272). Die Viskositdt unterkiihlter geschmolzener Metalle wird in
(77), die einiger komplexer Fliissigkeiten in (773) beschrieben. Die Akti-
vierungsenergie der Viskositit oder der Diffusion kann fiir Metalle nach
(497) nicht direkt in Zusammenhang gebracht werden mit der Ver-
dampfungsenergie, wie das fiir Nicht-Elektrolyte méglich ist. In (208)
wird der Zusammenhang zwischen Struktur und Viskositit besprochen,
Anomalien des Viskositdtsverhaltens in (555), die Bestimmung von
Liquiduslinien mit Hilfe der Viskosititsmessung in (407), die Viskositéit
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bindrer Fliissigkeiten in (767), kinetische Eigenschaften von Schmelzen
allgemein in (27) und schlieBlich die nichtstationiren Beitréige zur Visko-
sitdt in (394).

In (576) wird gezeigt, wie die Viskositit von Elementschmelzen
thermodynamisch dhnlicher Elemente zusammenhingt. Fiir die einzelnen
Substanzen sollen folgende Beispiele angefiihrt werden:

Al (176, 174, 175, Ce—Pu (407)
469) Ce—Co—Pu (407)
Bi (66, 108, 116, Cr—Fe (464)
180, 469) Cu—Sb (118)
Ga (89) Cu—Sn (176)
K (66, 155) Fe—Mn (464)
Pb (66, 116, 469) Fe—Ni (477)
Pu (Vorausberech- Fe—P (464)
nung aus anderen Fe—Pu (407)
Daten) (231) Fe—Si (371, 477)
Sn (45, 66, 469) Fe—V (464)
Zn (755, 543) Ga—Hg (376, 378)
Ag—Sn (778) Ga—Pu (407)
Al—Ge—Sb (ternir!) (798) Ga~Sb (200)
Al-Leg. (7174, 175) GagTeg {200)
Al—Cu (379) Hg—Pb (549)
Al-Leg. (eutektisch) (779) Hg—Sn (549)
Al--Ni (563) Hg—Zn (549)
Au—Sb (395) In—Sb (200)
Bi—Ga (376) IngTeg (200)
Bi—Hg (549) Mg~Pb (7784)
Bi—In (714) Mg—Sn (177)
Bi—Se (799) Na—K (562)
Bi~Sn (212) Ni—Sn (bis 2%, Ni-
Bi-Te (199) Gehalt starker
Bi—Ti (28) Visk.-Anstieg) (45)
Bi—Zn (67) Pb—TI (29)
C—Fe (463, 5606) Pb—Zn (67)
Cd—Cu (28) Sb—Sn (28)
Cd—Ga (376) Sb—Te (799)
Cd--Hg (549) Schlacken bei hohen
Cd—Sb (28, 29) Temperaturen (79)
2. Diffusion

Die Diffusion in geschmolzenen Metallen zusammen mit den bisher erhal-
tenen Ergebnissen ist umfassend beschrieben in (788). Auflerdem wird
sie ibersichtlich dargestellt in (272). Die Theorie der Diffusion in (742,
579), die Selbstdiffusion in geschmolzenen Metallen in (372), der Zusam-
menhang zwischen der Fliissigkeitsstruktur und der Selbstdiffusion in
(437), die Zusammenhinge zwischen der Selbstdiffusion und dem Schmelz-
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verhalten von Metallen in (339), die Untersuchung der Diffusion mit
Hilfe des Mossbauer-Effektes und der Rayleigh-Streuung in (734) und
Arbeiten iiber die Thermodiffusion in (367, 362) sowie iiber Elektro-
diffusion in Schmelzen (46) seien in diesemn Abschnitt erwidhnt. Dazu
kommen die Theorien von Transportphinomenen in Schmelzen (27,
129, 386, 387, 390, 433), eine Arbeit iiber atomare Bewegungen in ein-
atomigen Flissigkeiten (99) und experimentelle Bestimmungen von
Diffusionskoeffizienten in Sn (366), Na (Selbstdiffusion) (474), und ver-
schiedenen Schmelzen (769). Uber die Diffusion von 210Pb und 210Bi
in Pb-Sn-Legierungen siehe (702), fiir Ni in geschmolzenem Cu (787).
Weiter wird behandelt die Selbstdiffusion in Rb (398) und Ga (360)
sowie die Diffusion in Bi-Cd-Legierungen (26).

III. Dichte

Der Dichtebestimmung kommt besonders auch fiir die Strukturunter-
suchung grofle Bedeutung zu, da die Dichte zur Berechnung der GréBe go
(vgl. GL. (7)) bendtigt wird. Eine einfache GesetzmiBigkeit zwischen
reduzierter Dichte und Temperatur wird in der Arbeit (270) gegeben und
anhand des vorliegenden experimentellen Materials {iberpriift. Die Me-
thoden zur Dichtemessung sind zusammengestellt in (557), auf eine
weitere, in (30, 707) angewendete Methode, ndmlich die Dichtebestim-
mung mit Hilfe der Absorption von p-Strahlung in Al, Cu, Zn, Sn, Pb,
Al-Cu, Al—Zn, Al-Sn und Al-Mg sowie Pb—Sn sei hingewiesen. Fiir
verschiedene Schmelzen werden die Molaren Volumina angegeben (769).
Beziiglich der Berechnung von Dichtewerten in Legierungen siehe Gl. (10).
Im folgenden seien einige Dichtemessungen bzw. Atomvoluminabestim-
mungen an Elementen und Legierungen aufgefiihrt.

Ag (305, 363, 558) Pb (30, 304, 367)
-+ kritische (+ kritische
Daten (233) Daten) (233)
Al (30, 86, 173, 174) Pa (363)
Ba (5) Pt (363)
Bi (72, 254) Sn (30, 254, 556)
Cu (30, 363, 367, Th (303)
374, 558) U (232)
Te (156, 227, 558) Y (302)
K (4 Ausdehnungs- Zn (30, 556)
koeffizient) (532) Al—Cu (30)
Mg (+ kritische Al--Fe (756}
Daten) (217) Al-Leg. (773, 174)
Ni (227) Al-Mg (30)
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Al—Sn (30) Fe—Pt (756)
Al—Zn (30) Fe—5S (756)
Bi—Sn (399) Fe—Si (156, 183)
Bi—U (254) Fe—V (156)
C—Co (156) Ni—C (756)
C—Fe (756, 566) Ni—Si (183)
Co—Fe (156) Pb—Sn (+ Ausdeh-

Cr—Fe (756) nungskoeffizient) (707)
Cu—Fe (756) Pb—Sn (399)
Cu—Pb (367) Seltene Erd-

Fe—Mn (756) Fluoride (302)
Fe—Mo (756) Sn—T1 (254)
Fe—Ni (156) Sn—Zn (399, 556)
Fe—P (756) UF, (303)

IV. Elektrische und magnetische Eigenschaften

1. Theorien der elektrischen Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften geschmolzener Metalle, wie sie sich nach
der,,almost free electron” Niherung ergaben, werden beschrieben in (726,
519), wobei der Zusammenhang mit Réntgendaten in (727) besprochen
ist. Eine Theorie der elektrischen Leitfihigkeit geschmolzener Metalle
wird gegeben in (749, 418), fiir bindre Legierungen in (757). Die letztge-
nannte Arbeit enthilt eine wichtige Zusammenstellung der bis zum Jahr
1965 experimentell erfaBten Zweistoffsysteme. Das Wesentliche bei diesen
neueren Arbeiten besteht darin, daB mit den gemessenen Intensititsdaten
im Winkelbereich zwischen dem Primirstrahl und etwa dem ersten Maxi-
mum der Intensititskurve und den aus Rechnungen z.T. bekannten
Pseudo-Potentialen der elektrische Widerstand ausgerechnet werden
kann (222). Durchgefithrt wurde dieses Verfahren z.B. fiir Tl (240) und
Hg—Tl-Legierungen (239). Die Pseudo-Potentiale erhdlt man z.B. fiir
Naund K aus (358), fiir Ar aus (380) und fiir 25 weitere Elemente aus (70).
Fiir einwertige Metalle wird eine Theorie des elektrischen Widerstandes
gegeben in (597, 598), fir vielwertige in (52). Die Berechnung des elektri-
schen Widerstandes und der Thermokraft erfolgt in (§35). Aus (596)
folgt, daB sich Germanium und Silizium im geschmolzenen Zustand wie
Metalle und nicht wie im festen Zustand als Halbleiter verhalten, weiter-
hin wurde in jener Arbeit Aluminium und Gallium untersucht. Eine
weitere Berechnung des elektrischen Widerstandes in geschmolzenen
Metallen wird gegeben in (77, 78). Greenfield (216) zeigt durch genaue
réntgenographische und elektrische Messung an Na, daf die auf der
Bornschen Niherung fuBende Zimansche Theorie nicht die richtigen
Werte liefert, andererseits wird in (589) festgesteilt, daB die Berechnung
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sehr stark vom angenommenen Wert des Potentials abhingt, und daB
am Li und Zn gute Resultate erzielt werden, wihrend an Na, K und Al
die Abweichungen betrichtlich sind. In (447) wird die Verinderung in
der Trigerbeweglichkeit wihrend des Schmelzens von Metallen und Halb-
leitern diskutiert. Die Struktur geschmolzener Metalle im Zusammen-
hang mit ihrer elektronischen Struktur wird behandelt in (220). Die
Anreicherung von Isotopen durch Elektrotransport in der fliissigen Phase
wird fiir Rb und Ga beschrieben in (360, 398). Eine theoretische Berech-
nung der mittleren freien Weglinge von Elektronen in geschmolzenen
Metallen wird gegeben in (234).

2. Halleffekt und Thermokraft

Der Hall-Effekt in geschmolzenen Metallen ist zusammenfassend behan-
delt in (275), eine Theorie des Hall-Effektes fiir Schmelzen wird gegeben
in (386). An Einzelmessungen seien folgende Beispiele aufgefiihrt:

Ga (722) BigTesg (738) (mit Temp.-Koefl.)
Hg (122) Cd—Sb (738) (mit Temp.-Koeff.)
Sn (722) Cu—In 69)

Te (738) Cu—Sn (69)

Ag—In (69) Ga—In (235)

Ag—Sn (69) Ga—Sn (722)

Ag—In—Sn (69) Hg—In {235)

Au-Ga (69) Hg—T1 (9

Au—In (69) In—Sn (69)

Au—Sb (69) SbgFes (738) (mit Temp.-Koeff.)
Au—Sn (69) Sb—Zn (738) (mit Temp.-Koeff.)

Die thermoelektrischen Eigenschaften der Metalle in der Nihe des
Schmelzpunktes werden behandelt in (452), die experimentellen Metho-
den zur Bestimmung der Thermokraft von Schmelzen sind in (57) be-
schrieben, an Einzelmessungen sind folgende Beispiele zu erwihnen:

Legierungen der einwertigen Edelmetalle (68)

Bi (721} (mit Temp.-Koeft.) Bi—Pb (727) (mit Temp.-Koeff.)
Cd (727) (mit Temp.-Koeff.) Cd—Sb (738)
Ga (721, 722) (mit Temp.- Ga—In (7179)

Koefl.) Ga—Sn (779, 721) (mit Temp.-
Hg (722) (mit Temp.-Koeff.) Koeff.)
Pb © (7217) (mit Temp.-Koeff.) Hg—In (50) (Druckabhingig-
Sb (727) (mit Temp.-Koeff.) keit)
Sn (721, 722) (mit Temp.- In—Sb (738)

Koeft.) SbeTes (138)
Zn (727) (mit Temp.-Koeff.) SbZn (138)
Bi—Cd {720) TeTlg (738)
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3. Magnetische Suszeptibilitit

Mit magnetischen Messungen werden direkt die Atomeigenschaften, un-
abhingig vom Aufbau des Kiristallgitters, erfat. Ebenso wie andere
Eigenschaften zeigt auch die magnetische Suszeptibilitit am Schmelz-
punkt einen mehr oder weniger groBen Sprung. Beim Auftragen der spezi-
fischen Suszeptibilitit in einem Zweistoffsystem tiber der Konzentration
in Atom9, liegen beim Fehlen jeglicher Bindungskrifte die MeSpunkte
auf einer Geraden entsprechend der Vegardschen Regel (vgl. Al-Mg
(576)), bei Uberwiegen der Fremdkoordination liegen die MeBpunkte
dariiber. Die magnetische Suszeptibilitit von Alkalimetallen im ge-
schmolzenen Zustand wurde bestimmt in (562), magnetische Messungen
an geschmolzenen Elementen siehe in (262).

Weitere Beispiele magnetischer Messungen liegen u.a. in folgenden
Systemen vor:

Al—Mg (576) Fe—Si (704)
Bi—Mn (92) Ga—In (235)
C—Fe (566) Hg—In (235)
Co—Cu (392) Ga—Mn (973)
Cu—Cr (392) Mn—Si (704)
Cu—Fe (392) Mn—Zn (574)
Cu—Mn (392) Versch. binidre Systeme (292)
Fe—Ni (477) Sn—~Zn (575)
Fe—P (104)

4. Elektrische Leitfahigkeit

Eine Apparatur zur Messung des elektrischen Widerstandes wird z.B.
beschrieben in (79), weitere MeBmethoden in (457). Die Messungen des
elektrischen Widerstandes an Legierungen der einwertigen Edelmetalle
sind in (68) und der Wechsel in der Beweglichkeit der Ladungstriger
beim Schmelzen in (447) festgelegt. Eine ftinfzigseitige, die Element- und
Legierungsschmelzen umfassende Abhandlung wird gegeben von Regel
(440). Wesentlich ist, daB3 der spezifische elektrische Widerstand jeweils
an der Konzentration einer intermetallischen Verbindung in der Schmelze
beim Auftragen iiber der Konzentration ein Maximum aufweist.

Im folgenden werden Beispiele von bereits gemessenen Elementen
und Zweistoffsystemen aufgefiihrt, wobei besonders auf die ausfiihrliche
Zusammenstellung in (478) hingewiesen sei.

Al (73, 116, 372) Ga (89, 90, 213)

Bi (708, 116, (mit Temp.-Koeff.), 497))
275) (mit Temp.-Koeff.) Hg (385) (Berechnung)

Cs (739) (mit Temp.-Koeff.} 229) (mit Wirmeleitung)
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In (273) (mit Temp.-Koeff.} Bi—Sn (275, 319, 323)
K (230) (Wirmeleitung), Bi—Te (28, 199)

(739) (mit Temp.-Koeff.} C—Fe (566)
Li (163) Cd—Cu (28, 29)
Na (763) Cd—Hg  (467)

(739) (mit Temp.-Koeff.) Cd—Pb (467)
Pb (176) Cd—Sb (28, 387)
Rb (739) (mit Temp.-Koeff.) Cd—Zn (467)
Se (257) (mit Temp.-Koeff.) Cu—In (69)

Cu—Sb (778)

Ag—Al (323) Cu—Sn (69, 458)
Ag—Au (459) Fe—Ni (477) (mit Wirmeleitung)
Ag—Cu (459) Fe—Si (477) (mit Wirmeleitung)
Ag—In (69) Ga—In (779, 235, 461, 497)
Ag—Pb (462) Ga—Sb (200)
Ag—Sn (69, 458) Ga—Sn (719, 497)
Ag—In—Sn (69) GasTes (200)
Al—Cu (279, 323) Hg—In (37,50 (Druckabhingigkeit),
Al—Ge (529) 235, 461, 491)
Al—Si (323) Hg-T1 (239, 456, 491)
Al—Sn (323) In—Sb (200)
Al—-Sn—Zn (460) In—Sn (69)
Al—Zn (323) IngTeg (200)
Al-Leg. (372) K—Pb (522)
Amalgame (385) (Berechnung) Li—Na (163)
Au—Cu (459) Li—Mg (150)
Au—Ga  (69) Mg—Pb  (458)
Au—In (69) Mg—Sn (526, 588)
Au—Pb (462) Mn—Si (785)
Au—Sb (395) Na—Pb (522)
Au—Sn (69, 462) Pb—5n (323, 456)
Bi—Cd (26) Pb—Te (28)
Bi—In (774) Sb—Sn (28)
Bi—Pb (323) Sb—Te (799)
Bi—Sb (4671) Schlacken (79)
Bi—Se (799) Sn—Zn (459)

5. Dielektrizitatskonstante und optische Eigenschaiten

Eine zusammenfassende Arbeit iiber die Dielektrizititskonstante in
Schmelzen findet sich in (246). Eine der ersten Arbeiten iiber optische
Untersuchungen an Schmelzen sei ebenfalls erwiihnt (748).

V. Oberflicheneigenschaften

1. Oberflichenspannung

Zusammenfassende Berichte iiber die Oberflichenspannung geschmolze-
ner Metalle und Legierungen werden gegeben in (742, 743, 159, 325, 352,
593). Verschiedene Methoden zur Oberflichenspannungsmessung sind
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zusammengestellt in (760), eine Beziehung zwischen der Oberflichen-
spannung bzw. Energie von Schmelzen und ihrer Verdampfungswirme
am Schmelzpunkt findet sich in (225), eine solche zwischen der Ober-
flichenspannung, der Energie fllissiger Metalle und deren kritischen
Temperaturen in (228). Die Oberflichenspannung von Metallschmelzen
am Schmelzpunkt wird besprochen in (533).

Eine Arbeit (724) liegt vor iiber die statistische Elektronentheorie
der Oberflichenenergie bindrer metallischer Ldsungen, weitere iiber die
Oberflichenspannung von Zweistoffsystemen mit Maxima auf den Liqui-
duskurven (743), intermetallischen Verbindungen (744) und geschmolze-
ner Metalle (378, 326, 546) oder auch Oxydschmelzen (326). Die Bedeu-
tung der Kenntnis der Oberflichenspannung fiir einige technische
Probleme ist beschrieben in (244), weiterhin liegen Messungen vor an
Ng, Ar, CO, CHy (927) und an Mischungen dieser Substanzen unter-
einander (520). Nach (742) gibt es keinen Zusammenhang zwischen der

Austrittsarbeit

Oberflichenspannung von Metallen, den Verhiltnissen > ,

Atorveiumen und der molaren Schmelzwérme. Jedoch hingt die Ober-
tomvolumen

flichenspannung von der molaren freien Oberflichenenergie am Schmelz-
punkt und von der Sublimationswirme am Schmelzpunkt ab. Ein inter-
essanter Zusammenhang zwischen der Oberflichenenergie und dem Aus-
dehnungskoeffizienten von fliissigen Elementen wird in (760 a) aufgezeigt.

Beispiele fiir Substanzen, an denen Oberflichenspannungsmessungen
durchgefiihrt wurden, sind:

Ag (353) Al—Zn (322) (Maxima an Stelle der
Al (320, 322) intermetallischenVerbindung;
Bi (322) sonst an diesen Stellen Knick
Cd (322) oder Minimum nach (322))
Cu (322, 353) Ba—Na (3)
Ga (289) (mit Temp.-Koeff.) Bi—Se (322)
Mg (322) Bi—Te (322)
Na (4) C—Fe (566)
Pb (322) Ca—Na (3)
Sb (322, 353) Cd—Mg (322)
Se (322) Cd—Sb (322)
Sn (73, 172, 322) Cu—Sb (322, 353)
Te (322) Cu—Sn (353)
U (77 Fe—Si (7186)
Zn (322) Mg—Cd (322)
Mg—Sn (379, 322)
Ag—Sb (353) Mg—Pb (322)
Al-Leg. (320) Mg—Zn (322)
Al—Cu (379, 322) Sb—Te (322)
Al-Mg (322) Sb—Zn (322)
Al-Sb (322) Sn—~Te (427)
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Wenn von oxydischen Mischphasen und von Legierungen gesprochen
wird, dann hat man zunichst festzulegen, welche oxydischen Misch-
phasen und welche Legierungen in den Kreis der Betrachtungen einbe-
zogen werden sollen. Man kann zunichst feste Phasen betrachten, welche
aus Oxyd-Additionen entstanden sind, wie z.B. die Spinelle:

A0 4 B303=ABy0,,

weiter sind es die Mischkristalle z. B. aus AO und BO, also (A, B)O, aber
auch etwa (A,B)203 sowie Mischphasen in Spinellreihen, soweit sie im
Rahmen von Dreistoffsystemen liegen. AuBerdem sind es nichtstéchio-
metrische Phasen, wie MnO1,x, welche als Mischungen aus Mn10y und
Mny, 750, diskutiert werden konnen.
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Solche feste Phasen werden vorwiegend im Rahmen von Zwei- oder
Dreistoffsystemen, deren eine Komponente Sauerstoff ist, untersucht.
Die Untersuchung geschieht unter Gleichgewichtsbedingungen meist tiber
eine Sauerstoff-Aufnahme oder -Abgabe, im allgemeinen bei konstanter
Temperatur. Die Anderung des Sauerstoff-Gehaltes kann in zahlreichen
Fillen im Bereich direkt meBbarer Sauerstoff-Drucke erfolgen. In anderen
Fillen werden sauerstoff-haltige Gase, etwa COgy oder H0O verwendet
und aus den auftretenden CO2/CO bzw. H20/Hgz-Verhiltnissen der in-
direkt mefbare Sauerstoff-Druck ermittelt. Wieder andere Verhiltnisse
liegen vor, wenn ein {univarianter) Carbonat-Zersetzungsdruck durch
einen oxydischen Zusatz variiert wird (SrCO3—Fe203). Auch sulfatische
Zersetzungsdrucke kann man dazu benutzen (CaSO4—Feq03).

Im Bereich direkt meBbarer Zersetzungsdrucke ist es nicht selten
méglich, Legierungen zu untersuchen, welche mit einem praktisch reinen
Oxyd koexistieren [(Rh, Pt) neben Rh30O3]. Aber auch im Bereich indirekt
meBbarer Sauerstoffdrucke ist dies oft mdglich [(Fe, Ni) neben FeO bzw.
Fe30y4]. Die Frage nach den Phasen und der Thermodynamik von Legie-
rungen fithrt zu einer anderen MeBtechnik fiir Legierungen, welche eine
wertvolle Erweiterung der vorigen Moglichkeiten darstellt: Die Messung
von Metalldampfdrucken von Legierungen, deren eine Komponente meB-
bare Dampidrucke besitzt. Auf deren Zusammenhiinge mit den Zustands-
diagrammen und ihre Berechnung kann jedoch nicht eingegangen werden.

Das zu behandelnde Gebiet soll hier in folgender Weise gekennzeich-
net werden: Oxydische Mischphasen und Legierungen sollten untersucht
werden, welche iiber heterogene Gasgleichgewichte oder Dampfdruck-
messungen erfaBit werden kénnen. Ziel der Untersuchungen ist die Fest-
legung und Kennzeichung der aufiretenden Phasen sowie deven thermodyna-
mische Beschreibung. Dies Gebiet ist in den letzten Jahren ungeheuer
stark bearbeitet worden, so da8 eine umfassende Darstellung in diesem
Bericht kaum méglich wire; auf eigenen Erfahrungen und Untersuchun-
gen sei daher dieser Bericht aufgebaut.

I. Die Gleichgewichtskonstante in heterogenen
Gasgleichgewichten

Die Beschreibung und thermodynamische Behandlung von heterogenen
Gasgleichgewichten geschieht mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten
und der in ihnen enthaltenen Aktivititen. Wegen der in diesen Fragen
weitverbreiteten Unklarheiten ist darauf einzugehen. Fiir homogene
Gasgleichgewichte hat man die bekannte Beziehung, wie sie sich insbe-
sondere aus dem van't Hoffschen Gleichgewichtskasten ergibt:
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Allgemeine Gasreaktion:

aA+bB=cC+dD 1)
46=—RT1n (270 ngens R (55, ) @

Fiir Gase erfolgt die Normierung der Anfangs- und Enddrucke im
Quotienten Q mit =1 Atm und deshalb

A4G°=—~RTIn K, 4)

Hat man eine Reaktion, in welcher nur kondensierte Phasen betrach-
tet werden, dann erfolgt die Normierung liber die Sattigungsdampfdrucke
der kondensierten Phasen. Z.B. fiir das Austauschgleichgewicht:

FeO + Mn=MnO + Fe (5)

mit den festen Mischkristallen (Fe, Mn)O und der koexistierenden festen
Legierung (Fe, Mn):

AG— —RTIn (PMno * pre PMoO " PFe)

Preo” PMn) (Gleichgew.) + RTIn (PFeo * PMn/ (fest, rein) (6)

Unter Benutzung des Aktivititsbegriffes (wobei Fugazitit gleich
Dampfdruck gesetzt wird):

$MnO (Mischung) fest

=N . 7
orenO (oot fo MnO (test) * SMnO (test) (7

aAMnO (test) —

sowie der entsprechenden, anderen Aktivitdten:

AG=—RTIn 20" __ RTh K, @®)
AFeQ * @Mn

Man beachte, daB nun anstelle von A4G¢ und K, getreten ist: 4G
und K.

Fiir ein System, an welchem kondensierte Phasen und Gase beteiligt
sind, bekommt man sowohl eine gemischte GréBe in der freien Enthalpie-
dnderung als auch in der Konstanten; z.B.:

2PA0=2Pd+ 0, ©)
AGo afa’ P
4G } — —RT 1n—_l)ai%;;% =RT In K(j),a) (10)
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Bezieht man sich auf das zusatzfreie System und auf den thermo-
dynamisch stabilen Zustand des PdO und des Pd, dann wird apq=1
und apqo=1 und man erhilt:

K(p,a) = (P02) apao=1, apa=1= P03 (Gruna) (11)

betrachtet man die Legierungsbildung allein:

Merein —~ MeLeg (12)
dann erhidlt man:
AG=RTInE% — RT 1n %250 _ RT 1 aye (13)
Pant PMe (rein)

Die Temperaturabhiingigkeit der vorigen Gleichgewichtskonstanten
ergibt sich durch Koppelung mit den Gleichungen:

AGr=AHp—T-ASr (14)
AGS=AH$—T-ASS (15)

fiir Temperaturbereiche, in denen die Enthalpie- und EntropiegréBen
temperaturunabhéngig sind:

—RT - Kpo=AHp—T-ASS (16)
und
—AHS  ASS
In K(p,a)= ? T (17)

Die durch die Gleichung angegebene Geradlinigkeit der Funktionen
In K (p, ¢y = f(1/7) gilt meist im Rahmen der experimentellen Genauigkeit
(bzw. der Genauigkeit der Zeichnung) iiber weite Temperaturbereiche.
Die ermittelten GréBen AH7 und 457 werden meist der Mitteltempe-
ratur des MeBbereiches zugeordnet und, gegebenenfalls, von dort auf
Zimmertemperatur heruntergerechnet. Bei der Auswertung mit der Sig-
mafunktion (7) wird jeder MeBwert einzeln berticksichtigt.

II. Grundgleichgewichte — verschobene Gleichgewichte

Will man iiber eine oxydische Mischphase oder eine Legierung (metal-
lische Mischphase) Aussagen machen, so wird man versuchen, sie in ein
heterogenes Gasgleichgewicht einzubeziehen. Dazu braucht man geeig-
nete Grundgleichgewichte. Diese werden dann durch Zugabe der geeig-
neten Partner in eindeutiger Weise verschoben. Als Grundgleichgewichte
sind Systeme geeignet, welche univariant sind und welche moglichst frei
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von Randléslichkeiten in den kondensierten Phasen sind. Besonders
bequem zugénglich sind Systeme mit direkt meBbaren Sauerstoffdrucken.
Unter diesen hat man solche, welche von dem Oxyd eines recht edlen
Metalles unmittelbar zum freien Metall fithren — und solche, welche von
einem Oxyd einer héheren Oxydationsstufe eines Metalles zu einer niedri-
geren Oxydationsstufe des gleichen Metalles fithren. Die erstgenannte
Gruppe erméglicht im allgemeinen die Untersuchung von Legierungen
des freigesetzten Metalles mit edleren Metallen. Als Beispiele dienen die
folgenden:

2/3 Rhy03=4/3 Rh+ 05 (2) (18)
2Pd0 = 2Pd+03(3) ©)
2Cus0 = 4Cu-+0z(4,5) (19)

Dabei kann es vorkommen, dall Grundgleichgewichte, welche zusatz-
frei nicht beobachtbar sind, in das Gesamtsystem (Dreistoffsystem) ein-
greifen:

2 CuO=2 Cu+ 03 (5) (20)

Die Ermittelung solcher (metastabiler) Grundgleichgewichte kann

dabei ein besonderes Problem darstellen. Aber auch kompliziertere
Typen von Grundgleichgewichten kommen vor:

AgaCrOs=Ag+ 1/2 AgsCrz04+Og (6, 78) 1)

Als Beispiele fiir die zweite Gruppe von Grundgleichgewichten mit
direkt meBbaren Sauerstoffdrucken dienen die folgenden:

4Cu0 =2Cus0 +02(3) 22)
6 Mn ;03 =4 MnsO4+ Os (9, 70) (23)
2 Co30s =6Co0  + 03 (77, 72) (24)
2Mns0s=6MnO + O (73) 25)
6 Fes0g =4 Fe3O4 + O3 (73, 74) (26)
(2Ba0; =2BaO -+ 0y) (75) 27)

Die Eigenschaften solcher Grundgleichgewichte bestimmen weit-
gehend unmittelbar, in welchen Temperaturbereichen Aussagen iiber die
fraglichen Mischphasen mdglich sind. Man hat also bei Messungen mit
dem iiblichen Quecksilbermanometer zu fragen: in welchem Temperatur-
bereich werden Zersetzungsdrucke von etwa 10 bis 1000 Torr erreicht.
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Bei Messungen mit anderen Manometern kann der Temperaturbereich fiir
Drucke von etwa 0,1 bis 20 Torr wichtig werden (Gl. (25), Mn3O 4-Zerfall).
Der Druckbereich unterhalb 0,1 Torr ist fiir Direktmessungen weniger
geeignet. Als obere Temperaturgrenze fiir Messungen, welche hier in
Betracht kommen sollen, kann man z.Z. etwa 1600° C ansetzen.

Wenn also weder durch Temperatursteigerung noch durch Erniedri-
gung des untersuchten Druckbereiches direkt meBbare Sauerstoffdrucke
benutzt werden kénnen, dann hat man andere Meftechniken heranzu-
ziehen.

III. Die indirekt meBbaren Sauerstoffdrucke 1. Art

In Abb. 1 sind die Sauerstoffdrucke einiger Grundsysteme dargestellt.
Aus ihm ersieht man die ungefdhre Grenze direkt meBbarer Sauerstofi-
drucke am Mn3zO,—MnO—O3-System. Man hat hier Sauerstoffdrucke
(univariant) von 1,60 Torr bei 1345° C bis 56,2 Torr bei 1525° C.

\5_?0140013001200 H([)D 1000_ 900 °C800

+2
5Mn.p [
2034
N 23R 5 NN 4,
= \\ 2’ 3°4/3Rh
—2\ \6‘% | * %\Qﬁ%
,(/% N 8(?? [ ‘Syst&n

™,

Q
-18 %\k
oy ~N
b0 o(? i ! ! \\\

1 |
5 60 65 70 75 80 85 90 85 100
04T

Abb. 1. Zersetzungsdrucke einiger wichtiger Grundsysteme des Mangans, Eisens,
Rhodiums (Darstellung: log po,=f{1/T)
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Anstelle dieser Darstellung in log p =f(1/T) werden heute gerne die

Darstellungen
AG=f(T)
verwendet. Dabei ist:
A Go ]
AG =—RT1n1502 (Grund)=AHT—T'AST (28)

so daB die Steigung der jeweiligen ,,Geraden’ das Entropieglied, der
Ordinatenabschnitt fiir T = O° K die Enthalpie der Reaktion liefert. Diese
Darstellungen, welche sich meist auf die Bildungsreaktion, nicht auf die
Zersetzung beziehen, sind durch Richardson (76) allgemeiner bekannt
geworden (Abb. 2). Die Regel von Le Chatelier und Matignon (17), wo-
nach die Zersetzungsentropie fester Stoffe 452 ~33 Cl betrigt, wiirde in
Abb. 2 eine Parallelitit der ,,Geraden’ erfordern. Wieweit diese Regel
hier erfiillt ist, kann man aus der Einschiebung in der rechten unteren
Ecke von Abb. 2 erkennen, insbesondere, da8 in den hier dargestellten

0

-20
o
o Biny0, 02800,

5 L"O 2 (B-System) /

—40HNOS /3Rh+0,=2/3Rh,0y
0 e
O Ou B \)

60 :L(,Vh L,C“'O \\_e\" P

Or "

A6° [keal/Moi]

]
s
)
>
%

3 /_7_Feo
O{J\N\ /1Fe*° -
4100 e ]

-120p
4 _1Q
[{70 Aso z & ,__7_0(‘,\

-140

=273 0 500 1000 [oc] 1500

Abb. 2. Diskussion der Regel von Le Chatelier-Matignon fiir oxydische Zersetzungs-
drucke (Darstellung: 4GS (=RT - In po,) = f(T))

Fillen oxydischer Zersetzungsdrucke Werte von etwa 25—60 Cl beob-
achtet werden. Sowohl Abb. 1 als auch Abb. 2 lassen die Grenze der
direkt meBbaren Sauerstoffdrucke gegen die indirekt mef8ibaren Sauer-
stoffdrucke 1. Art recht deutlich erkennen.
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Die indirekte MeBbarkeit von Sauerstoffdrucken 148t sich durch die
Benutzung homogener Hilfsgleichgewichte, welche einen Sauerstoffdruck
enthalten, erreichen. Solche Reaktionen sind insbesondere:

Lt
CO3=CO+1/2 Og; D003=£Co—po‘ (29)

?co,

Lt
HyO=Ha+ 1/20y; Dpyo =222 20 (30)

PHa0

(D ist die Gleichgewichtskonstante fiir Dissoziation)

Pco,
Poz-D%Oz (PZ((; )2 (31)
pu,
poy=Dio (fﬂ—?) * (32)
-2 = j
o "
JRRERIEE
P 1800°C| —
" L~ _ Kl/B‘OO/" / -
AT
g HA 1400°C L v
?fN—l /// //lzloo/oc/, /
2_12 / ////r _
_M(/ 1000°c, |
/"’/IV
15/ 1 | e L f
- 4
1 800°C /,/
L1 0 1
-2 /// ’7"30/(:/‘
( / = 700°C | — //
-2 /;r/ B e e e
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Abb. 3. Sauerstoffdrucke der CO3/CO-Gasgemische bei verschiedenen Temperaturen
(log po, (Atm) =£(% COz))
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Fiir das im interessierenden Bereich der Sauerstoffdrucke druck-
unabhingige Gleichgewicht ist fiir verschiedene Temperaturen die Ab-
hingigkeit o, =f(% CO2)} in den bindren Gemischen dargestellt (Abb. 3).
Die benutzte Temperaturfunktion fiir D¢, lautet:

log Doo, = 14548,63/ T -+ 4,4044 (27) (33)
Fiir die HpO-Zersetzung gilt:
log Dyu,0=13154,1/T 4- 3,0448 (27) (34)

Meist wird man die Messungen mit Hilfe des CO3/CO-Systems aus-
fithren, denn das HoO/Hg-System bringt in vielen Fillen die Schwierig-
keit der Ha0-Kondensation mit sich. Beim CO3/CO-System ist die Mog-
lichkeit der Kohlung der entstehenden Metalliphasen gelegentlich gegeben.

Beispiele fiir solche Messungen sind:

NiO+CO= Ni+COz (78) (35)
Co0+CO= Co+COs (79) (36)
FeO+CO=  Fe+COz (20) (37)
FesO4+ CO =3 FeO + COz (20) (38)

Wie man sieht, werden indirekt meBbare Sauerstoffdrucke 1. Art da-
durch gekennzeichnet, da8 ein, fiir die direkte Messung zu kleiner Sauer-
stoffdruck, iiber ein homogenes Hilfsgleichgewicht der Messung zuging-
lich wird.

IV. Die indirekt meBbaren Sauerstoffdrucke 2. Art

Eine weitere Gruppe von Grundgleichgewichten ist durch die indirekt
meBbaren Sauerstoffdrucke, allgemeiner, Zersetzungsdrucke zweiter Art
gegeben (7a). Hier reagiert Sauerstoff mit direkt nicht meBbarem Druck
mit einem Partner, der ebenfalls keinen direkt meBbaren Druck besitzt,
zu einem gasférmigen Stoff, dessen Druck direkt me8bar ist, z.B.:

CugS +2 CugO =6 Cu-}S0:2 (39)
s
SO2=1/2Sa+0s; Dgoy= 2L (40)
PSOg
Ps0,
2P0, =Dso, (—1/—,) (41)
?s,
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In diesem TFalle, also bei Benutzung des Schwefeldioxydzerfalls-
gleichgewichtes als homogenes Hilfsgleichgewicht, ist die Kenntnis des
Schwefeldruckes: 2 CusS =4 Cu + Sz notwendig, wenn man den Sauer-
stoffdruck messen will.

Will man nur die Kupferaktivititen messen, so braucht man die
Kenntnis des Schwefeldruckes nicht. Eng verwandt hiermit ist die inter-
essante Gleichgewichtsreaktion:

3 FeS + 2 SOz = Fe304 -+ 5/2 S5 (36, 37)

Zur Messung besonders niedriger Sauerstoffdrucke gelangt man, wenn
folgender Reaktionstyp realisierbar ist:

MeO 4 Cgr=Me}CO (42)
CO=C+1/20; (43)

s

ac* po
D = : 44
€O (C, 09) oo (44)

2

Pog = Déo (C,09) * (%) (45)

Bei Beteiligung elementaren Kohlenstoffes mit ag= 1 ergibt sich der
Sauerstoffdruck aus dem CO-Druck und der Dissoziationskonstanten
{Abb. 4). Die Temperaturabhingigkeit von Dgo wird gegeben durch:

log Do = —6229,65/ T —5,1025 (21) (46)

Dabei wird, besonders je nach dem Temperaturbereich der Messung,
ein meist kleiner, manchmal nicht zu vernachlissigender Partialdruck an
COg beteiligt sein. Dazu gehort ein Gleichgewicht, das in reiner Form
wohl kaum me8bar, aber durch Rechnung bequem zuginglich ist:

CO2=C+0, (47)

Uber den Sauerstoffdruck in Gl. (43) und Gl. (47) sind sie verkniipft
(Simultangleichgewicht).

Die aufgefithrten drei Fille von oxydischen Grundgleichgewichten:
direkt mefBbare Sauerstoffdrucke, indirekt meBbare Sauerstoffdrucke
1. Art, indirekt meBbare Sauerstoffdrucke 2. Art, geben gleichzeitig eine
allgemein anwendbare Systematik heterogener Gasgleichgewichte. Aus
ihnen leiten sich durch Zusammensetzung und Verschiebung alle iibrigen
ab.
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Bei den bisher behandelten Typen wurde dem betrachteten Oxyd
Sauerstoff derart entzogen, daBl ein Oxyd in ein anderes Oxyd oder in
Metall tiberging. Die Karbonatzersetzung und die Sulfatzersetzung liefern
demgegeniiber beim Fortgang der Zersetzungsreaktion steigende Mengen

14 .
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Abb, 4. Sauerstoffpartialdrucke von ,,reinem* Kohlenoxyd bei verschiedenen Tem-
peraturen in Anwesenheit von Graphit (log po,=f(Pco))

an freiem Oxyd. Solche Reaktionen kénnen benutzt werden, um die Bin-
dungsfestigkeit zugesetzter Oxyde bei der Oxydaddition zu messen, z.B.:

MgS04=MgO -+ (SOs) (22) (48)

Dabel miBlt man den Summendruck, der sich z. B. bei 1000° C gemii
dem Gleichgewicht

SO3=502+1/2 O3 (22, 23) (49)
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einstellt und der iiber Dgo, ausgewertet werden kann. Fiigt man zum
MgSO4 etwa FegO3 hinzu, so kann man die Spinellbildungsreaktion

MgO -+ FesO3=MgFes04; AGr=—2700—2,15-T (22) (50)

MgSO4+ FeoO3=MgFe204+ (SO3) (51)
studieren: _

Der hier im Summendruck des SO3-Zerfallsgleichgewichts auftretende
Sauerstoffdruck hat nicht die gleiche Funktion, wie bei den obigen Fillen.
Er bewirkt lediglich, daB keine Sauerstoffabspaltung aus dem MgFez04
oder dem iiberschiissigen FegOg stattfindet. Die Univarianz-Summen-
drucke sind in Abb. 5 dargestellt.
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Abb. 5. Temperaturabhéngigkeit der univarianten Gesamtzersetzungsdrucke sulfa-
tischer Systeme: MgSO4 und MgSO4—Feg03-Gemische (P = f(t°C))

In #dhnlicher Weise kénnen Karbonat-Zersetzungsdrucke benutzt

werden (Abb. 6):
SrCO3 =510+ CO3 (24) (52)

S1C03+ SrFes04=Sr2Fe205 - COq (53)
SrFegz04+4 SrO=>5rpFeq05; AGr=—20100+4-10,2-T (24) (54)
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Man hat hier auf den Modifikationswechsel des SrCOg zu achten. Auch
beim BaCOg-Zerfall kann man dhnliche Messungen ausfiihren, jedoch
wird die Auswertung durch das BaO—BaCOjs-Eutektikum kompliziert
(22). Beim CaCOg-Zerfall werden die Messungen zu derart tiefen Tempe-
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Abb. 6. Verschiebung der univarianten Zersetzungsdrucke von SrCOg durch FezO3-

Zusitze (Darstellung: log pco, =1 (1/T)).
$ J.J.Lander fur StCO3 = SrO 4 CO3y, 0 X 0. Werber, < S.Tamaru und K. Siomi

raturen verschoben, daB sie nicht mehr durchfiihrbar sind. Hier beim
Ca0 kann jedoch der CaSOQjs-Zerfall gemessen werden (CaO—FeoOs-
System, Werber (22)). Man erhilt so fir

Ca0 + FepOg=CaFes0y4 (55)
AGp=—228534 10,340 T (22) (56)
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Bei den sulfatischen Zersetzungsdrucken ist noch eine Besonderheit
zu erwihnen. Die in der Literatur (25) beschriebenen schweren Explo-
sionen, welche bei der Vermischung von fliissigem Nap504 und fliissigem
Al auftreten, fithrten zur Feststellung, daf zahlreiche Sulfate relativ hohe
Sauerstoffdrucke besitzen. Sie sind bei CaSQ4 zwischen 800 und 1000° C
meBbar gemidB: CaSO4+ 4 CO=CaS 44 CO; (98999, CQOy). Sie liegen
in derselben GréBenordnung wie das Grundgleichgewicht NiQ/Ni (Gl. 35).
Fiir die weiteren Sulfate: NasSOy4, BaSO4, MnSO4 gilt dhnliches (26). Die
Reaktionen verlaufen nicht ganz frei von Nebenreaktionen.

Bei den CO3/CO-Gleichgewichten entsteht die Frage, bis zu welchem
Grenzwert die MeBbarkeit der Sauerstoffdrucke reicht. Anders ausge-
driickt : Welchen Sauerstoffdruck vermag ,,reines** COg auszuiiben, Neben
der allgemeinen Bedeutung dieser Frage (,,Schutzgas CO»*) ist sie fiir die

0 !
71 2000°K
1800°K
[t 1600°K
ﬁ:———— 1400 °K
|
// 1200°K
_g| T
/ 1000 °K
—
K 800 °K
L
-0
£
3
o 600°K
£ —
g

-20 400°K ——
r"‘-ﬂ

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
pco2 Torr

Abb. 7. Sauerstoffpartialdruck von ,,reinem’’ Kohlendioxyd bei verschiedenen COz-
Drucken und Temperaturen (log pq, (Atm) = f(fco,))
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Messung iiber carbonatischen Systemen von Wichtigkeit. Dazu setzt man
einen stéchiometrischen COg-Zerfall an

CO3=C0O+1/2 0, (57)
Pco=2 po, (58)

III l/l

PcoPo,  2po,
Dgo, =9 =7 59
02 #co, pco, (59)
log po,=2/3 (log Dco,—log 2 +1log peo,) {60)
log Dco, = —14548,6 | T + 4,4044 (27) (61)

Das Rechenergebnis zeigt Abb. 7. Auch fiir einen Dampfdruck von
reinem Wasserdampf kann man analog den Sauerstoffdruck ausrechnen.

V. Probleme univarianter Grundgleichgewichte

In der Frithzeit der Messung heterogener Gasgleichgewichte sah man es
meist als ausreichenden Beweis flir die Univarianz eines Systems an,
wenn eine weitgehend geradlinige Darstellung von log p =f(1/T) bzw.
log Kp=f(1/T) erzielt werden konnte. Die Tatsache der Geradlinigkeit
sagt aber im allgemeinen tiber die beteiligten Phasen des Gleichgewichts
noch nicht viel aus. So konnte es zur lange geglaubten Annahme kom-
men, dall Gleichgewichte mit RhO und RhyO existieren, wihrend in
Wirklichkeit RhpOg unmittelbar mit Rh-Metall im Gleichgewicht steht
(2). Die Charakterisierung eines univarianten Gleichgewichtes beziiglich
der beteiligten Phasen kann gleichgewichtsmidBig nur iiber einen iso-
thermen Abbau erreicht werden, bei dem z.B. im Rahmen der MeB-
genauigkeit praktisch reines CuO neben praktisch reinem CugO mit
Saunerstoff koexistiert. Das bedeutet, die Horizontale (Druckkonstanz)
in der isothermen Darstellung po, = f(no/nme) reicht von CuO bis Cuz0.
In anderen Fillen, wo eine Randléslichkeit im biniren Zustandsdia-
gramm vorliegt, reicht die Horizontale nur bis zu der Zusammensetzung
dieser Randléslichkeit (z. B. System Fe2O3—Fe304, wo, je nach Tempera-
tur, Zusammensetzungen von FeOj 3g bis FeO, 40 vorkommen (Abb. 8)).
Dies Bild zeigt weiterhin, da8 die Horizontalen sowohl bei 1269° C als
auch bei 1420° C gut ausgebildet sind. Dies aber nur, wenn Platin-
schiffchen verwendet wurden. Bei Temperaturen bis etwa 1350°C
wurden auch in AlsOg-Schiffchen Horizontalen erhalten, oberhalb aber
nicht mehr (73).
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Das Bild zeigt weiterhin auf der FegOs-Seite FesOgz-Loslichkeiten,
wie sie im wesentlichen mit fritheren Messungen (74) iibereinstimmen.
Dagegen sind die fritheren (74) Fe3O4-Loslichkeiten auf der FeaO3-Seite
sehr viel kleiner geworden. Dies ist eine Folge einer Wirmebehandlung
des FegOg vor Versuchsbeginn, die als ,,Gitterausheilung® verstanden
wird, also eine Rekristallisation unter Beseitigung nichtstabiler Gitter-
baufehler. Solche ,,Ausheilungen’ brauchen u.U. eine recht lange Zeit,
oft mehrere Wochen, vor Versuchsbeginn. Dabei sind Sauerstoffdrucke
anzuwenden, welche nicht zu hoch (10—209%,) iiber dem Wert der er-
warteten Univarianzhorizontalen liegen.

Systeme, welche ohne Ausheilungen keine Messungen des thermo-
dynamisch-stabilen Zustandes zulassen, sind: MnpO3—Mn304—0;,
C0304—Co0—02, Rha0O3—Rh—03. Dabei ist es wichtig zu bedenken:
Fiir thermodynamische Berechnungen braucht man die Kenntnis der

)
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Abb. 8, Ungestdrte FeaOg—FegO4-Abbanten bei 1269, 1353 und 1420° C in Platin-
schifichen. Gestérter Abbau durch AlpOg-Schiffchen bei 1403° C
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Abb. 9. Einflu3 nicht ausgeheilter Zustinde im CogO4-Gitter auf den univarianten
Cog0O4—Co0O-Abbau bei verschiedenen Temperaturen

stabilen Zustinde, fiir das Verstindnis zahlreicher praktisch interessieren-
der Vorginge braucht man die Kenntnis der jeweils vorliegenden meta-
stabilen System-Zustinde. Solche Unterschiede werden in Abb. 9 (CogO4
nicht ausgeheilt) (72), Abb. 10 (Co304 ausgeheilt) (77) gegeniibergestellt.
{Eine Horizontale nach Abb. 10 wurde auch von Roiter und Paladino (28)
gemessen.) Wihrend des Ausheilungsvorganges kann es in den Abbau-
kurven zu Riickliufigkeit kommen, wo bei sinkendem Druck Sauerstoff-
aufnahme stattfindet (MngO3—Mn3gO4~02 (9), vgl. (70)).

Die Ausheilung von Priparaten vor Versuchsbeginn hat sich in der
letzten Zeit als eine wichtige Voraussetzung zur Erzielung reproduzier-
barer Messungen erwiesen. Dies besonders auch in Dreistoffsystemen, wie
z.B. Fe—Mn—0 (13), Mn—Rh—0 (73, 29), Ni—Rh—0 (30). Auf die
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Fragen der Temperaturkonstanz iiber die Zeit sowie iiber den
Raum (Substanzlinge) wihrend der Versuche kann hier nicht ein-
gegangen werden, obschon gerade hier hohe Anforderungen zu stellen
sind.
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Abb. 10. EinfluB der Ausheilung des CogO4 auf den isothermen Abbau (CogO4—Co0)
bei verschiedenen Temperaturen

Bei den Problemen univarianter Grundgleichgewichte darf die Mes-
sung des Dampfdruckes fester oder flussiger Metalle nicht fibergangen
werden. Stellt doch der Dampfdruck den einfachsten Fall des Grund-
gleichgewichtes dar, das durch einen Partner ohne meBbaren eigenen
Dampfdruck verschoben werden kann. Wenn auch in letzter Zeit die
Effusionsmethoden stark in den Vordergrund getreten sind, so sind doch
auf dem Gebiet der Messungen nach der Mitfithrungsmethode erhebliche
Fortschritte erzielt worden. Sie erstrecken sich auf die theoretischen
Grundlagen (u.a. auf die Frage nach der Extrapolierbarkeit auf die
Strémungsgeschwindigkeit Null), den apparativen Aufbau (Benutzung
der Waage wihrend der Mitfithrung (37, 32, 33) sowie den EinfluB} des
transportierenden Gases (34). Auch tiber Besonderheiten bei der Messung
mit Spiralmanometern ist berichtet worden (35).
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VI. Die Gleichgewichtsverschiebungen durch zugesetzte Stoffe

Die bisher behandelten Grundgleichgewichte kann man am besten da-
durch charakterisieren, daf3 man sagt, Grundgleichgewichte sind solche
univariante Gleichgewichte, welche man durch zugesetzte Stoffe ver-
schieben kann. Der einfachste Fall hierbei ist die Verschiebung des
Metalldampidruckes des Stoffes 4, welchem der Stoff B zugesetzt wird.
Die Beschreibung erfolgt durch das erweiterte Raoultsche Gesetz:

P4 (Mischung) =P4 ein) ' N4 fa (62)
oder:
Papy .
Ao =as4=Na"fa (63)

Sie gilt fiir den festen bzw. fliissigen Bereich und die Temperatur 7.
Fiir Temperaturbereiche, in welchen sich p4 (reiny geradlinig als log
p=f(1/T) darstellen 1iB¢t, hat man dann:

— AH 4 (Verd) rein ASY (veray rein

In 4 (Mischung) = T + 7 +InN4+1Infq) (64)

Fiir den Fall, daB f4=1, also, ideales Verhalten vorliegt, erhdlt man
Parallelen zur Dampfdruckgeraden, soweit diese selbst geradlinig dar-
stellbar ist. Bei realem Verhalten, also fiir f4 # 1, fithrt die Temperatur-
abhingigkeit von f4 iiber die UberschuBenthalpie zu einer Anderung in
der Steigung, iiber die UberschuBentropie zu einer Anderung des Ordi-
natenabschnitts. Erst wenn beide UberschuBgréBen stirker temperatur-
abhingig wiirden, kénnte die Geradlinigkeit verschwinden.

Wird eine Legierung in ihren thermodynamischen Eigenschaften nicht
iber den Dampidruck gemessen, sondern im Rahmen von heterogenen
Gasgleichgewichten, dann gilt folgendes: Die Gleichgewichtskonstante
des RhyO3-Zerfalles (Gl. 18) lautet:

aié’h - Po,
K@g,a= i, (65)
@ Rhy04
Sie fithrt mit
Kp,a) =203 Gruna) = [P0,] [arn =1 (66)
ARhg03 = 1
zu:
a‘I{iao,
$0s (verseh) = POy (Grund) * 7, (67)

aRh
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Dies ist die Grundform eines Verschiebungsansatzes. Fiigt man nun
einen Partner zum System hinzu, so wird meist aus dem Zweikompo-
nentensystem Rh—O ein Dreikomponentensystem Rh—Pt—0O bzw.
Rh—Fe—0. Das Platin greift nur am Rhodiummetall an, es geht, soweit
festgestellt, nicht in das RhyOgz ein. Damit wird die Rhodiumoxyd-
aktivitit arny05 =1 und der Ausdruck vereinfacht sich zu:

20, (versen) = P0g (Gruna) / a%h (68)
oder:
ARn— (ioz (Gmnd)) /a (69)
Og (versch),

Die Priifung, ob arp,0, =1 ist, erfolgt meist dadurch, daB festgestellt
wird: die Konoden im Phasendreieck Rh—Pt—O laufen jeweils von der
Zusammensetzung einer Legierung genau zum Phasenpunkt RhgOs.
Umgekehrt kennt man den Fall (30), daB FesOj sich nur mit RhaOj
mischt, aber nicht in das Rh-Metall eintritt. Auch dies wurde iiber die
Konoden im Phasendreieck gepriift, kann aber auch iiber das der Rech-
nung zugingliche Austauschgleichgewicht

RhgO3+2 Fe=Fea03-+2 Rh (70)

festgestellt werden. Hier reduziert sich der Verschiebungsansatz {(G1.67) zu:

205 (versen) = P0g (Grund) 'a%’n,o, (71)
und
20, (versch) */s
uRh203 = (pO: (Grund)) (72)

Die Beispiele zeigen: 1. Im Falle der Legierungsbildung Pt—Rh fijhrt
die Aktivitdtsverminderung des Rhodiums, welche im Nenner des Ver-
schiebungsansatzes auftritt, zu einer Erh8hung des Sauerstoffdruckes. Die
Erhéhung geht mit agy, also dem Exponenten 1,333 der Rhodiumaktivi-
tdt. 2. Die Mischkristallbildung RhoOs—FeoO3s bewirkt eine Aktivitits-
verminderung des RhqoOs. Weil agrny0, im Ziahler des Verschiebungs-
ansatzes auftritt, deshalb wird Druckerniedrigung bewirkt — und diese
Erniedrigung geht mit dem Exponenten 0,667. Uber die Bedeutung ver-
schiedener Verschiebungsexponenten habe ich ausfiihrlicher berichtet
(78, 7¢c).

Nicht immer liegen die Verhiltnisse so einfach, wie im vorigen dar-
gelegt. Nicht selten laufen die Konoden im isothermen Phasendreieck
von metallischen Mischkristallen zu oxydischen Mischkristallen, oder von
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Mischkristallen der einen Oxydreihe zu Mischkristallen einer anderen
Oxydreihe. Als Konoden bezeichnet man Geraden, welche die Zusammen-
setzung von Phasen verbinden, die sich im Gleichgewicht befinden. Somit
sind Konoden auch Isobaren. Man erhilt sie, in dem man zusammen-
gehorige Druckwerte aus isothermen Abbauten in verschiedenen Mi-
schungsverhiltnissen in das Phasendreieck eintrdgt und sie geradlinig
verbindet. Der einzelne Abbauversuch bei konstanter Temperatur stellt
im Phasendreieck eine ,,Lauflinie” von der Sauerstoffecke zur gegeniiber-
liegenden Metallkante dar (Abb. 11 und Abb. 12).

0
torr
L40 torr
torr
320torr
30 Itorr20,5 60 tore
0 torr
140 tor
,B0 tor
2 60 tor
VAN
Wy /N
1 \ \ \
A\ A\
\ \ A\ \\
11 21 31351 5666:1
Cu 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Pd
—Npy
Ny

Abb. 11, Phasendreieck Cu—Pd—O bei 900° C. Konoden der Mischkristallreihe
PdO-—CuO in Koexistenz mit kupferarmem Pd-Metall

Die FuBpunkte der Konoden liefern die Zusammensetzungen der
Legierungsphasen Cu—Pd, die Kopfpunkte die Zusammensetzungen der
nahezu vollstindigen tetragonalen PAO—CuO-Mischkristallreihe.
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In Abb. 11 (900° C) weichen die Legierungszusammensetzungen nur
wenig von Npg=1 ab. Man kann daher fiir 900° C ansetzen: apq = Npq
und damit die Aktivitdtskoeffizienten des PdO im Mischkristall fiir den
beobachteten Bereich ermitteln. Hierfiir hat man, wie beim Rh203
{GL 67) den vollstindigen Verschiebungsansatz aufzustellen (vgl. Gl. 9
bis 11). Bei Cu—Pd—0 und 1000° C ist die Legierung wesentlich kupfer-
reicher.,

Setzt man versuchsweise die Palladiumaktivitit ideal an (fpq=1),
dann wird die glatte Fortfithrung der bei 900° C errechneten apgo-Kurve
erhalten. Aus Messungen von apq anderer Autoren nach anderen Ver-

0

7 NV

I\
SN\

R
Q

1918 ) 6T 21257 31 >
Cu 10 20 30 40 50 60 70 80 30 Pd
-—>NPd
¢ NCu

Abb. 12. Phasendreieck Cu—Pd—O bei 1000° C. Konoden der Mischkristallreihe
CuO—PdO in Koexistenz mit Pd—Cu-Legierungen

fahren stellt man dann fest, daB fiir den benutzten Bereich dies zulissig
ist. Man hat also in der Benutzung von Konoden die Moglichkeit, nicht
nur die Zusammensetzung der beteiligten Phasen zu ermitteln, sondern
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auch in vielen Fillen die Moglichkeit, den Aktivititsverlauf in einer der
beiden Mischreihen zu ermitteln (ausfithrliche Darstellung in (3)). Man
kann hier geradezu von Auswertungen nach der Konodenmethode
sprechen, Eine weitere wichtige Hilfe liegt in der Tatsache, daB in solchen
TFillen eine Austausch-Konstante gelten mul3:

PdO tetr) + Cu= CuO (tetr) + Pd (73)

mit
__ 8cuo (tetr) apq
%™ apao (tetr) * acu

(74)

Hier hat man allerdings zu beriicksichtigen, daB8 das CuO im tetra-
gonalen Mischkristall ebenfalls iiber einen tetragonalen Bezugszustand
anzusetzen ist.

In anderen Fillen kann es von Nutzen sein, bei der Auswertung mit
der Konodenmethode Aktivitidten zu benutzen, welche aus benachbarten
Teildreiecken innerhalb desselben Gesamtdreieckes erhalten worden sind.

VII. Messung metallischer Aktivititen

a) Uber Metalldampfdrucke

Wenn auch im folgenden vorwiegend von Aktivititsmessungen iiber
heterogene Gasgleichgewichte im engeren Sinne zu sprechen ist, so kann
doch die Messung metallischer Dampfdrucke nicht ganz ausgeklammert
werden. Fiir solche Messungen eignen sich besonders Systeme mit einem
Partner relativ hohen Dampfdruckes: Magnesium, Zink, Cadmium, Blej,
Quecksilber, Kalium, Natrium usw.

Als Beispiele seien genannt die Systeme: Kupfer-Magnesium (32, 33),
Nickel-Magnesium (32, 33), Silber-Quecksilber (38). Von den Ergebnissen
anderer Autoren sei nur auf die Silberdampfdruckmessungen im System
Pd—Ag hingewiesen (39), von denen noch zu sprechen ist. Welche Schwie-
rigkeiten jedoch auftreten konnen, wenn bei der Versuchstemperatur
beide Partner Dampfdrucke besitzen, zeigt eine Arbeit von Roeder und
Morawietz (40), bei der insbesondere auch HgKg-Molekiile im Dampf-
raum auftreten. Auch bei Mg—Pb treten besonders auf der bleireichen
Seite Schwierigkeiten auf.

b) Uber direkt meBbare oxydische Zersetzungsdrucke

Weil bei den Aktivititsmessungen metallischer bindrer Systeme die
Metallaktivitdt meist nur im Nenner des Verschiebungsansatzes auftritt,
fithren solche Messungen zu Erhéhungen des Sauerstoffdruckes. Man hat
deshalb den Grunddruck des jeweiligen Systems iiber die Temperatur
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derart festzulegen, daB, unter Beriicksichtigung des Verschiebungs-
exponenten, ein geniigend groBer Konzentrationsbereich fiir die Mes-
sungen resultiert. Bei hohen Exponenten, z.B. fiir 6, wird es notwendig,
verschiedene Konzentrationsbereiche bei verschiedenen Temperaturen
zu messen.

Als geeignete Grundsysteme fiir die direkte Messung hat man:
Rhg03/RhjOs, PA0O/Pd/Os, Cuz0/CufOz (sowie CuO/CufOg fiir be-
stimmte Teilbereiche (5)), AgzCrO4/AgaCra04/Ag/Os.

700

600

50

pQ2 [Tore]

400

300

20

100

o] IV
Pt 01 02 0,3 04 05 06 07 08 03 Rh
NRh

Abb. 13. Verschiebung des Grunddruckes im RhyO3/Rh/O2-System durch Legie-
rungsbildung mit Platin. fo,=f(Ngrn) bei Anwesenheit von reinem RhpOj3

Vers. Nr. RheO3s/Pt ® 4 1,75:7 1000C
+1 4 :8 1050C X 5 1,6 :3 1000 C
O2 4 :4 1050C A6 1 :3 1000C

3 1,5:12 1050C @7 1 :8 900C

————— Idealkurven fir Legierungsbildung
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Das Rhodiumsystem 148t sich durch die edleren Metalle Platin und
Palladium variieren. Die weiter in Frage kommenden Metalle Silber und
Gold haben zu wenig Neigung zur Legierungsbildung. Beim Gesamt-
system Rh—Ag—0 ist jedoch die Maglichkeit zur Bildung der Verbindung
AgaRh04 gegeben, welche bis oberhalb 900° C in Luft bestindig ist
(6, 47) gemif einem sich sehr langsam einstellenden Gleichgewicht:

2 AgsRhp05=4 Ag-2 Rhy03+ 03

Das System Rh—Pt—0 ist wegen seiner Beziehung zur katalytischen
Ammoniakoxydation (42) einerseits und wegen der Verzunderung des
Platin-Rhodium-Schenkels in Thermoelementen von besonderem Inter-
esse. Eine eingehende Untersuchung dieses Systems sowie des Rh—Pd—0-
Systems ist in (2) gegeben. Abb. 13 zeigt bei 900, 1000 und 1050° C die
Sauerstoffdrucke, welche sich mit den angegebenen Legierungszusammen-
setzungen Pt/Rh und reinem Rh;03 im Gleichgewicht befinden. Weiter
sind in dies Bild gestrichelte Kurven eingetragen, welche sich ergeben
wiirden, wenn das Rhodium in den Legierungen sich ideal verhielte, also
in Gl. (68) die Aktivitiit gleich dem Molenbruch gesetzt wird. Die Aus-
wertungen der Messung auf agy ist in Abb. 14 gegeben und es bestitigt

10 —
08 P X””—‘
Rh-pg_—
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07 // /;g<
& . #)
) / R e
0,5 / Qi‘o 4
/4%
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03 / ey Z/Rh-Pt
/ -
02— 4
!
01.” 9)
N
0
Pd 01 02 03 04 05 06 07 08 03 Rh
Pt Nrn

Abb. 14. Aktivititsverlauf agp =f(Ngy) in Rhodium-Legierungen mit Platin und
Palladium bei verschiedenen Temperaturen
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sich, daf die Abweichung von der Raoultschen Geraden nicht sehr grofi
ist. In dasselbe Bild ist fiir 1050° C das Verhalten des Rhodiums in
Rhodium-Palladium-Legierungen eingetragen. Die erhebliche, positive
Abweichung von der Raoultschen Geraden deutet auf eine Tendenz zur
Entmischung. Die Entmischung selbst ist seit einiger Zeit bekannt (43)
und die Mischungsliicke beginnt bei 845° C. Die Gesamtheit der Erschei-
nungen 4Bt sich beschreiben, wenn man den Verschiebungsansatz kop-
pelt mit der Temperaturfunktion fiir den Sauerstoffdruck des RhsO3-
Grundsystems:

log po, (atmy = —11608/7 8,214 (75)
10g pog (versen) = — 11608/ 7"+ 8,214 — 1,33 log arn (76)

Fiir das Platin-Rhodium-System macht man keinen allzu groBen
Fehler, wenn man anstelle der Aktivitit mit dem Molenbruch rechnet.
Fiir das Palladiumsystem ist das nicht méglich. Es sei erwahnt, daB hier
die Beteiligung einer spinellartigen Phase aus PdO und Rhy0g erwartet
worden war, welche jedoch nicht gefunden wurde.

Fiir die gebrduchlichen Thermoelemente Platin/Platin-Rhodium mit
10 Gewichtsprozent Rhodium (19,2 At 9%,) im Rh-haltigen Schenkel er-
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Abb. 15. Aktivititsverlauf apg=f(Npq) in Palladium-Silber-Legierungen bei 650,
700 und 750° C
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gibt sich, daB in Luft RhyO3-Bildung auf der Legierung nur bis 884°C
stattfinden kann. Zu tiefen Temperaturen hin wird die Oxydations-
geschwindigkeit zunehmend kleiner, so daBl die Legierung bei tiefen
Temperaturen blank bleibt. Thermoelemente, welche an der HeiBl6tstelle
oberhalb 900° C bei verschiedenen Temperaturen sehr lange Zeit betrie-
ben werden, brechen erfahrungsgemiB einige Zentimeter von der Heil3-
I6tstelle entfernt im rhodiumhaltigen Schenkel. Man darf wohl annehmen,
daB in dieser Zone durch Rhodiumoxydbildung und -zerfall eine Gefiige-
anderung stattfindet, welche zur Briichigkeit fiihrt.

Ein anderer Fall von Aktivititsmessungen an Legierungen iiber
direkt mefBbare Sauerstoffdrucke liegt im System Pd—Ag—O vor. Im
Temperaturbereich von 650—750° C hat sich der Univarianzdruck des
reinen PdO/Pd-Systems durch Ag-Zusatz in auswertbarer Weise erneut
eingehend messen lassen. Dies ist fiir spezielle Fragen der Brennstoff-
elemente von gewisser Bedeutung (44). Das Ergebnis der Aktivitats-
messung (45) des Palladiums zeigt Abb. 15. Es weicht von den frither mit-
geteilten Ergebnissen (76) grundsitzlich nur wenig dadurch ab, dafl im
PdO eine kleine Aga0-Lislichkeit zu berticksichtigen ist. Eine Aktivitats-
messung des Silbers in Pd—Ag-Legierungen iiber Dampfdruckmessungen
des Silbers von Myles (39) stimmt mit dem Integrationsergebnis nach
Gibbs-Duhem weitgehend, wenn auch nicht vollstdndig iiberein. Die
Richtigkeit der neuen Messungen der Palladiumaktivitidt ist von Bro-
dowski (46) wahrscheinlich gemacht worden und steht im Widerspruch
zu den Angaben von Pratt (47). Weitere Systeme bei (70, 30).

¢} Uber indirekt meBbare Sauerstoffdrucke

Wenn man von den relativ edlen Metallen Rh, Pd, Cu, Ag zu weniger
edlen Metallen iibergeht, dann gelangt man zunichst in den Bereich
indirekt meBbarer Sauerstoffdrucke 1. Art. Weil auch hier die Legierungs-
bildung mit edleren Partnern eine Anhebung des Sauerstoffdruckes, also
eine Steigerung des COgz-Gehaltes in der CO3/CO-Atmosphédre bewirkt,
sollte bei der Auswahl geeigneter MeBsysteme darauf geachtet werden,
daB zu hoheren COo-Gehalten oberhalb des Grundgleichgewichtes fiir die
Messungen geniigend Spielraum bleibt. Hier liegen die Verhiltnisse
meist nicht besonders giinstig. Zwar hat das FeO14,—Fe-Gleichgewicht
bei 900° C, also einer giinstigen MeBtemperatur, etwa 309, COgz im
CO2—CO-Gleichgewicht. Aber bei etwa 779%, COg wird das FezO4—FeOy1.44-
Gleichgewicht iiberschritten. Das hat den univarianten Ubergang
FeO—Fe304 bei Koexistenz mit einer Legierung konstanter Zusammen-
setzung zur Folge.

Uber das auch bei diesen Temperaturen der exakten Berechnung zu-
gingliche (metastabile) Grundgleichgewicht Fe3O4—Fe kann die Aus-
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wertung auf Legierungsaktivitit in diesem Bereich erfolgen. Aber im
FeO—TFe-Bereich idndert sich die Zusammensetzung des FeO bei an-
steigenden Gehalten am edleren Legierungspartner und damit ist die zu
fordernde Konstanz in apeo nicht mehr genau gegeben. Gliicklicherweise
kann man durch ein nicht ganz einfaches Verfahren diesen Fall elimi-
nieren (bisher unverdffentlicht) und die stattfindende Korrektur in are
hilt sich in miBigen Grenzen.

°/e COz| FeaOu-FeO11a
80
70 \
(Fe-Co) - Legierung neben praktisch
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\remem FeQ
N
50 (Fe “Ni) - LegierungNy.
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(Fe0-Mg0) ~ Mischkristall S ey
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10—t
FeO-Mn0) Mischkristall neben praktisch reinem
—————— |
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Abb. 16. Anhebung des CO2/CO-Grundgleichgewichtes FeO—Fe durch Legierungs-
bildung des Eisens mit Ni und Co sowic Absenkung durch Mischkristallbildung des
FeO mit MgO und MnO (900° C)

In Abb. 16 ist in der oberen Bildhilfte der COg2-Gehalt im Gleichge-
wichtsgas bei 900° C als Funktion der Legierungszusammensetzung neben
FeO, dargestellt. Dabei ist der Bereich der Koexistenz mit Fe3O4 aus
speziellen Griinden fortgelassen. Kobalt und Nickelzusdtze zeigen dhn-
liche, aber nicht gleiche Wirkungen. Teilweise riihrt das daher, dal die
dargesteliten Kobaltlegierungen im Bereich der #-Strukturen, die Nickel-
legierungen bei 900° C praktisch vollstindig im yp-Bereich liegen. Eine
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vollstandige Aktivititsauswertung fiir ape im Fe—Ni-System ist in
Abb. 17 wiedergegeben (48a, 48b). Wenn man zu NiO/Ni und CoO/Co
als Grundsystem tibergeht, dann wird der Spielraum fiir Gleichgewichts-
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Abb. 17. Eisenaktivititen in Eisen-Nickel-Legierungen bei 900° C. I MeBkurve
ape: O nach neuer Auswertemethode, [ | nach alter Auswertemethode im Bereich
FeO—Fe, @ nach alter Auswertemethode im Bereich FegOs~Fe, A Ergebnisse von
Ringsdorf. 11 Modellrechnung mit D = 2-10-2 fiir NigFe

verschiebungen recht klein. Denn das Co-System hat bei 900°C im
Grundsystem etwa 889, COy, das Nickelsystem etwa 999, CO3. Trotzdem
ist es Muan u. Mitarb. (49, 50, 57) méglich gewesen, Aktivititen von Ni,
Co und Fe in den Legierungspaaren: Ni—Pt, Ni—Pd, Co—Pt, Co—Pd,
Fe—Pd, Fe—Pt auf Grund dieser Gleichgewichtsverschiebungen zu
messen.

Auf andere Grundsysteme, z.B. mit HaO/Ha oder mit SOz Gas-
atmosphéren, kann nicht eingegangen werden.
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VIII Aktivititsmessungen in einfachen oxydischen
Mischkristallsystemen

Bereits im allgemeinen Teil ist gesagt worden, da8 man das Rh2O3/Rh/Os-
System nicht nur durch Metallzusidtze anheben kann, sondern auch durch
Oxydzusitze absenken kann. Als Zusatz fiir eine einfach auswertbare
Gleichgewichtsverschiebung eignet sich das mit RhgOg isomorphe FesOs3.
Die Mischkristalle koexistieren mit praktisch reinem Rh-Metall, eine
Spinellbildungsreaktion ist nicht aufgetreten. Deshalb ist die Bestimmung
Von agrn,0; iber einen weiten Konzentrationsbereich méglich gewesen (30).

Bei den indirekt melBbaren Sauerstoffdrucken gilt das fiir die Ver-
schiebung der NiO/Ni-, CoO/Co-Gleichgewichte mit COz/CO-Mischungen
Gesagte fiir die oxydischen Mischkristalle nicht, d.h. anstelle der An-
hebung durch Legierungsbildung tritt nun die Absenkung durch Misch-
kristallbildung mit den jeweiligen Oxyden. Figt man z.B. zum FeO—Fe-
System andere isomorphe Oxyde wie MgO, MnO, dann tritt entsprechend
den Verschiebungsansitzen eine Absenkung der COg-Gehalte im Gleich-
gewichtsgas ein, bei 900° C von 309, COg zu tieferen Werten. Die Aktivi-
titskurven fiir apep in den bindren FeO—MgO- bzw. FeO—MnO-Systemen
zeigen eine recht dhnliche, geringe positive Abweichung von der Raoult-
Geraden. Die CO2-Gehalte iiber den mit praktisch reinem Eisen koexi-
stierenden XO-Mischkristallen sind in Abb. 16 mit enthalten. Die Ab-
weichung von apeo in den FeO—CoO-Mischkristallen ist etwas groBer.
(Zu MgO (52), zu MnO und CoO (48a), zu FeO—MgO auch (53).) Am
System NiO/Ni ist die Verschiebung mit MgO und MnO von Muan u.
Mitarb. (54) untersucht, am CoO/Co-System mit MgO, MnO, FeO (55)
(alles CO3/CO-Gleichgewichte).

IX. Systeme mit ,,ungewo6hnlichen* Mischkristallbildungen;
die Kryptomodifikationen

Die bisher behandelten Systeme waren vorwiegend solche mit ,,gewéhn-
licher" Mischkristallbildung. Das soll sagen: Im Sinne der ilteren
Grimmschen Regeln iiber die liickenlose Mischkristallbildung (die ja in
erster Linie fiir Jonenkristalle gelten sollten) hat man: Gleichheit des
Formeltyps, Gleichheit des Gittertyps, die Unterschiede der Gitter-
konstanten halten sich in miBigen Grenzen. Demgegeniiber sollen
»ungewdhnliche Mischkristallbildungen solche sein, bel denen Ver-
schiedenheit des Gittertyps vorliegt. Erwartungsgemil liegt in solchen
Fillen meist keine Liickenlosigkeit der Mischkristallbildung vor, man
hat mehr oder weniger grofie Randldslichkeiten je nachdem, wie weit das
Wirtsgitter seinem ,,Gast* sein Gitter aufzwingen kann.
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Solche Dinge haben sich unter Benutzung von Kupfer(II)-oxyd in
grundsatzlich wichtiger Weise untersuchen lassen. Das CuO hat als
stabile Modifikation den monoklinen Tenorit. Die Struktur wurde von
Tunnel u. Mitarb. (56) (vgl. auch (57)) beschrieben.

Der Tenorit nimmt am univarianten Grundgleichgewicht CuO/Cuz0/
O3 teil, das bei 1000° C einen Sauerstoffdruck von 96 Torr hat. Dies
Grundgleichgewicht 148t sich durch Zugabe von NiO (8, 89), MgO (58,
59, 60) und CoO (77, 57) abwandeln. Wihrend beim NiO-System keine
Verbindungsphase beobachtet wurde, trat beim MgO die Verbindung:
CugMgO4 und beim CoO die Verbindung CugCoO3 auf.

Bei allen drei Fillen tritt eine Auflésung von CuO in den kochsalz-
kubischen Wirtsgittern auf. Die CuO-Léslichkeit ist von System zu
System verschieden, sie dndert sich deutlich mit der Temperatur. Man
hat bei 1000° C:

MgO—CuO . NCuO == 0,21
NiO—CuO: N¢yo=0,33 ; Sittigung bei 1000° C
Co0—CuO: Ngyo=0,43

! MgQ y ,_/_'_(_ f o0
/ ¥
2 —

0 0) 02 03 04 05 06 67 0B 09 10
NCuO

Abb. 18. Aktivititsverlauf fiir CuO in seinen Mischkristallen mit NiQ, MgO, CoO
bei 1000° C. Bezugszustand: acuo monoklin
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Die Gesamtheit aller, iiber den Mischkristallen neben reinem CusO
auftretenden Sauerstoffdrucke, 148t sich durch die Gleichung beschreiben:

log po, versen (Atm)=—183158/T 49,439 + 4 log acuo (77)

Dabei ist aguo den Messungen in den verschiedenen Systemen zu ent-
nehmen. Sie sind fiir 1000° C in Abb. 18 nach den Messungen dargestellt.
Die réntgenographische Untersuchung der XO-Mischkristalle (57, 59)
ergab, daBl im gesamten MK-Bereich steinsalzkubisches Gitter vorliegt.
Der Verlauf der Gitterkonstante mit der Konzentration ist in Abb. 19
dargestellt. Aus den drei MeBreihen kann man geradlinig auf reines
kubisches CuO extrapolieren. Man erhilt so die Gitterkonstante eines bis-
her nicht bekannten, reinen, kubischen CuO mit der Gitterkonstante
4,245 40,005 A. Von groBer Bedeutung dabei ist, daB alle drei Misch-
reihen zu einem einzigen, gemeinsamen Extrapolationsergebnis fiihren.
Die Bestimmung der Gitterkonstanten muf fiir diesen Zweck mit groBer
Genauigkeit ausgefiihrt werden, da die Unterschiede in den Mischreihen
relativ klein sind. Fir die reinen Oxyde hat man (Neubestimmung der
Gitterkonstanten (57)):

Ni0  a=4,1771
MgO0 a=42123 40,0002 &
CoO0  a=4,2626

CoQ
[Co0 |

4,25 ——— 4,25
T i

o ,//////L(t

MgD / /

42 1,21
47 417

0 02 04 06 08 10

NCUO

Abb. 19. Gitterkonstante a4 der kubischen Mischkristalle des NiO, MgO mit CuO.
Extrapolation auf ein kubisches CuQO
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Es ist nun einleuchtend, dal man bei der Aktivititsdiskussion fiir
diese Mischreihen nicht mit dem thermodynamisch-stabilen Bezugszu-
stand, ndmlich dem des monoklinen CuO zu arbeiten hat, sondern dem
,vergleichbaren Bezugszustand des kubischen CuO. Der Ubergang ist
folgendermaBen zu vollziehen:

CuOmonor1 > CuOxup (78)

* _ £cuo kub _ aCu0 monokl
fcuo = $Cu0 monokl  @Cu0 kub (79)
AGymw=RT - In acuo (80)

Man kann hier ein 4Guymw (1000° C) von ca. 2,3 kcal ansetzen, wenn
man davon ausgeht, daB durch den geringen Unterschied der Gitter-
konstante von CoO und CuOyyp angendhert ideales Verhalten in der
Mischung vorliegt, wobei eine geringe positive Abweichung abgeschitzt
wird.

Die hier benutzten Oxyde MgO, NiO, CoO, in welchen sich das CuO
aufldst, haben keine direkt meBbaren Sauerstoffdrucke. Demgegeniiber
hat das PdO/Pd/Os-System im Bereich 800—1000° C Sauerstoffdrucke
von der GréBenordnung 1 Atm.

Beim eingehenden Studium des Dreistoffsystems Pd—Cu—0 (3) er-
geben sich Verhiltnisse, welche in vieler Hinsicht interessant sind (vgl.
Abb. 11, 12). Die isothermen Phasendreiecke fiir 900 und 1000° C weisen
verschiedene Gebiete auf:

1. Ein Gebiet zwischen CuO, Cu20 und der Phase 4. Es hat den kaum
verdnderten Grunddruck des CuQ/Cuz0/Os-Systems.

2. Ein Gebiet, in welchem Cuz0O mit Legierungen vom reinen Cu bis
zu solchen mit Ngy = 0,715 koexistiert und welches mit der angewandten
MeBtechnik wegen zu kleiner Drucke nur zu kleinen Teilen zuginglich ist.

3. Sieht man von dem kleinen Zwischenbereich A—B—Cu20 ab, dann
folgt ein groBes Univarianzfeld mit 86,5 Torr bei 1000° C. In ihm koexi-
stieren die Phase B, welche einen Mischkristall CuO—PdO mit Npgo=
0,175 darstellt, mit CusO und einer Legierung Pd—Cu mit Npq=0,715.

4. Das nichste Feld entspricht der Koexistenz von CuO—Pd0O-Misch-
kristall zwischen Npao=0,175 und Npao=1 sowie Legierungen von
NPd = 0,715 bis Nl’d =1.

Nun hat das PdO ein tetragonales Gitter (Cooperit PdS) mit a,=
3,043 A und ¢,=5,338 A, c/a=1,754 (Neubestimmung Eikerling (57)).
Nach dem Vorangegangenen ist schon zu erwarten, dafl der aus den
Gleichgewichtsmessungen (3) erhaltene Mischkristallbereich von Npgo =1
bis Npao=0,155 ebenfalls tetragonal ist. Dies wird bestitigt durch
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Rontgenaufnahmen von CuO—PdO-Mischungen, welche bei 750° C mit
po,=1 Atm hergestellt, abgeschreckt und bei Zimmertemperatur auf-
genommen wurden (Abb. 20 nach (57)). Die rontgenographische Léslich-

3,04\
A
300— 1=
~
a
2,96 \
2,92 AN
2907
5,34
5,30 P
\ c
5,26) \"\
5,22 <
5,18 \5,180
" 1782
178 —
| c/a
1,76
002 04 06 08
NCUO

Abb. 20. Gitterkonstante der tetragonalen Mischkristallreihe PAO—CuO und Extra-
polation auf ein tetragonales CuO

keitsbestimmung liefert firr 750° C: Ncyo=0,860 4-0,005. Weiterhin
kann hier (iiber einen kleinen Bereich hinweg) die Extrapolation auf ein
tetragonales CuO vorgenommen werden mit:

a=2.907 A

c—51804 la=1782

Die Auswertung der Gleichgewichtsmessungen kann, wie auf Seite 604
beschrieben, auf PAQ-Aktivititen vorgenommen werden (Abb. 21). Die
Auswertung reicht naturgemil bis zur Mischungsliicke CuO—PdO, also
bis Npao=0,155. An dieser Stelle wird apqo = const. bis zum praktisch
reinen CuO (horizontales Stiick in Abb. 21).
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Extrapoliert man jedoch die Aktivitdtskurve bis zum reinen CuO und

integriert nach Gibbs-Duhem, dann erhilt man den Verlauf von acyo
nicht fiir monoklines CuO, sondern fiir tetragonales CuO. Auf dieser

2r %
*“Ntudltetragonal }

\\
JATSEEAN
\\
10 u ToT T
B 20, bei 00°C
Pd
09F \ 1
’ N\ apdg : o
‘e \qa——m *Npg = Gp g bei 1000°C
oS08 N
c§?, \aCuO(monoklinl
07 \ 1 I
05 N \\ 7 =)
aCUO(tetrqgonul) \ /’, ;:‘?

N
Nl NN
T A A\

| L 1
0 0r Q2 6,3 g4 05 06 07 08 08 10
—Nego
* NCuO

Abb. 21. Aktivititsverlauf des PdO in PAO—CuO-Mischkristallen. Ubergang auf die
Aktivititen mit den Bezugszustinden CuOietragonal Und CuOmonokiin

neuen Kurve ist nun die Mischungsliicke, die an der Stelle Npqo=0,155
beginnt, als Horizontale einzuzeichnen. Man erhélt damit einen Wert von
acuo =0,845. Dieser Wert besagt, daB das monokline CuO bezogen auf
acuo (tetr) = 1 eine kleinere Aktivitdt besitzt, als dieses. Der reziproke
Wert von 0,845 liefert

A¢uo (tetry = 1,183 fiir 1000° C,

also einen Ausdruck, der die Ermittlung des Aktivititsverlaufes fiir das
monokline CuO ermdglicht:

PCuo (tetr) _ 2Cu0 (monokl)
£Cu0 (monokl) aCuO (tetr)

ACuO (tetr) = (81)
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mit:
AGymw (1000° C) =RT -1n 1,183 = 0,43 kcal (82)

Gl. (81) zeigt, daB3 die 4-Kurve fiir den monoklinen Zustand oberhalb
der a-Kurve fiir den tetragonalen verlaufen muB.

Man hat somit fiir das Kupfer(II)-Oxyd zwei Zustinde durch Gitter-
daten und freie Umwandlungsenthalpie beschrieben, welche im reinen
Zustand bisher nicht bekannt sind. Wihrend die Wahrscheinlichkeit,
reines kubisches CuQO einmal herzustellen, nicht allzu groB sein sollte,
diirfte diese fiir das tetragonale CuQO etwas gréBer sein. Durch Anwendung
hoher Drucke kann dies jedoch nicht geschehen, da die tetragonale Struk-
tur weniger dicht gepackt ist als die monokline (D;= 6,03 gegeniiber
D;=6,61 g/cm3). Fiir die Gesamtheit des Systems Cu—Pd—O ist noch
zu erwihnen, da man die Auswertungen nicht nur iiber das PAO/Pd/O -
Gleichgewicht vornehmen kann, sondern auch {iber ein hypothetisches
Grundgleichgewicht:

2 CuO(tem =2 Cu+0Og (83)

Dieses Grundgleichgewicht ist auch fiir das Univarianzfeld anzu-
wenden.

X. Die Kryptomodifikationen und der vergleichbare
Bezugszustand

Am Beispiel kupferoxydhaltiger Mischkristallreihen waren Fille von
sog. ungewdhnlichen Mischkristallbildungen behandelt worden. Es wurde
ersichtlich, daB zur sinnvollen Beschreibung des thermodynamischen
Verhaltens dieser Mischungen der thermodynamisch stabile Bezugszu-
stand wenig geeignet ist, daB man vielmehr den ,,vergleichbaren* Bezugs-
zustand braucht. Dieser vergleichbare Bezugszustand ergibt sich aus
einem solchen Zustand des betrachteten Mischungspartners, wie er in der
betrachteten Mischung vorliegt. Er wird in seinen thermodynamischen
Eigenschaften zuginglich, wenn er aus gentigend weiten Konzentrations-
bereichen der Mischung auf den reinen Zustand extrapoliert werden
kann. Solche, bei der Versuchstemperatur normalerweise im reinen Zu-
stand nicht auftretende Modifikationen, welche insbesondere iiber Extra-
polation aus Mischreihen erhalten werden konnen, sollen als Krypto-
modifikationen bezeichnet werden. Kryptomodifikationen werden im
allgemeinen ,,vergleichbare Bezugszustinde sein. Man mull geradezu
von einem ,,Prinzip des vergleichbaren Bezugszustandes® sprechen, weil
es in keiner Weise auf die dargestellten Fille beschrinkt ist.

Ehe darauf eingegangen wird, seien noch Fille erwdhnt, wo man bei
anderen Temperaturen, als der MeBtemperatur, die Kryptomodifikation
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gut kennt. Der tetragonale Hausmannit MngO4 hat bei 1160 bis 1170° C
einen wohlbekannten Umwandlungspunkt zur spinell-kubischen Modifi-
kation. Gleichgewichtsmessungen im System Rh—Mn—O (73) bei 1100° C
zeigen u.a. die Koexistenz von Rhodiummetall mit einer Mischreihe
MnRh204—Mn304, welche im Bereich 1,0 > Nunrny0, > 0,33 beobacht-
bar war.

Die innerhalb der genannten Mischreihe vermutete Mischungsliicke
wurde an abgeschreckten Priparaten bei Zimmertemperatur nicht ge-
funden, vielmehr ein weiter kubischer Bereich auf der MnRhy04-Seite,
der anscheinend ohne Unterbrechung fiber eine tetragonale Aufspaltung
der Linien zum Gitter des MngOy4 fiihrte. Die Extrapolation der a-Werte
im kubischen Bereich liefert dann die Gitterkonstante des spinellkubi-
schen MngQOy4 bei Zimmertemperatur (29). Somit ist bei 1100° C MnsO4
(kubisch) als Kryptomodifikation aufzufassen.

Auch bei anderen Systemen mit Umwandlungspunkten hat man
Analogien: Die a—y-Umwandlung des Eisens bei 910° C wird durch
Nickelzusatz zu tieferen Temperaturen hin verschoben. In dem dadurch
entstehenden, weiten y-Bereich unterhalb von 910° C zwingt das kubisch-
flaichenzentrierte Nickel dem Eisen sein Gitter auf; der vergleichbare
Bezugszustand ist der des y-Eisens, der hier nicht thermodynamisch
stabil ist. Beim Kobalt-Eisen jedoch ist der «-Bereich weiter ausgedehnt,
hier wird dem Nickel ein raumzentriertes Gitter im Mischkristall aufge-
zwungen, welches nun als Kryptomodifikation zu behandeln ist.

Besondere Verhiltnisse ergeben sich, wenn man die «-Phase des
Systems Ag—Hg betrachtet. Die «-Phase hat das kubische, flichen-
zentrierte Gitter des Silbers, und reicht bis zu etwa 50 Gewichtsprozent
Hg iiber einen weiten Temperaturbereich. Das Quecksilber hat man hier
zunichst vom fliissigen auf den festen Zustand umzurechnen. Dann hat
man das feste Quecksilber im Quecksilbergitter auf ein Quecksilber im
Silbergitter umzurechnen. Das Hg im Ag-Gitter ist dann sowohl Bezugs-
zustand wie Kryptomodifikation.

Sehr eindrucksvoll ist die Behandlung der Gaslgslichkeit, etwa des
Ammoniaks, in Wasser. Man betrachtet die Vermischung des reinen
fliissigen Ammoniaks mit fliissigem Wasser. Die aus der Literatur be-
kannten Loslichkeitswerte (67) bei verschiedenen Temperaturen werden
auf Molenbriiche Nxg, umgerechnet und aufgetragen: pyu;=/f(Nnh;)
(Abb. 22 oben, pxg, in Atmosphiren). Dann dividiert man die herrschen-
den Ammoniakdrucke durch die Sittigungsdrucke des reinen, fliissigen
Ammoniaks und erhilt eine Darstellung von axm, =f(Nwg;) (Abb. 22
unten). Das Bild zeigt im Falle NH3—H20 die enge Beziehung der Gas-
16slichkeit zum (erweiterten) Raoultschen Gesetz (Gl (62), (63)) und li8t
erkennen, wie klein der Bereich der Anwendbarkeit des Henryschen Ge-
setzes ist. Eine Modellbetrachtung fiir den Aktivititsverlauf (32) macht
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es wahrscheinlich, daB hier die Wechselwirkung NH3—H20 vorwiegend
iiber NH4OH-Bildung erfolgt und — wenn iiberhaupt, dann nur in unter-
geordneter Weise iiber die aus dem Erstarrungsdiagramm bekannte Ver-
bindung 1 HgO -2 NHg. Auch die Dissoziation in Ionen spielt bei der
vorliegenden Betrachtungsweise eine untergeordnete Rolle.
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Abb. 22a. Molenbruchdarstellung der Ammoniakloslichkeit in Wasser (pwg,=
F(Nym,)
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Abb. 22b. Aktivititsverlauf des fllissigen NHg in den NHg~HzO-Mischungen bei
Temperaturen von 0 bis 100° C
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Die dargestellte Behandlungsweise der Gasloslichkeit in Fliissigkeiten
erscheint zunichst beschrinkt auf Systeme, bei denen das geléste Gas bei
unterkritischen Temperaturen betrachtet wird: Zwei besonders inter-
essante Falle sind hier jedoch noch anzudeuten: a) der Fall SO2—H 30, bei
dem eine weite Mischungsliicke sich unterhalb der kritischen Temperatur
schliefit; b) der Fall CO2—H 0, wo umfangreiche Messungen in der Litera-
tur sowohl unterkritisch (<t31° C) als auch iiberkritisch bis zu sehr hohen
Drucken bekannt sind.

XI. Die Oxydadditionen

Unter Oxydadditionen sollen im folgenden Vorgénge verstanden werden,
bei denen sich zwei feste Oxyde (binir) zu einem neuen Oxyd im festen
Zustand (terndr) verbinden, z.B.:

AO+4 Ba0O3g=AB304

2 AO+BOgz =A3BOy

Aber auch Fille des bereits besprochenen Typs
StO + SrFeg0y4="SrgFeq05

seien hier mit einbegriffen.

Mit solchen Oxydadditionen hat sich auf elektrochemischer Grund-
lage besonders Schmalzried (62, 63) beschaftigt.

Der einfachste Fall der Oxydaddition liegt vor, wenn ein Grundgleich-
gewicht dadurch verschoben wird, daB ein zugesetzter Stoff nur an einem
Oxyd des Systems angreift und dieses univariant verschiebt (vgl. oben:
MgS04—Fez03). Andere Fille sind von R. Schenck und Finkener (64)
beschrieben, bei denen BeO, MgO, ZnO, CaO am RhyO3 innerhalb des
Rh203/Rh/02-Gleichgewichts angreifen. Es hat jedoch den Anschein, als
wenn anstelle der Verbindungen MeRhO4 in nicht véllig definierter
Weise Phasen anderer Zusammensetzung am Gleichgewicht beteiligt sind.
Deshalb ist die, grundsatzlich mogliche, Auswertung auf die Bildungs-
groBen z.Z. noch nicht ausgefiihrt.

Im Falle der Eisentitanate ist man nicht nur in der Lage, die verschie-
denen Oxydadditionen nach der CO3/CO-Gleichgewichtsmessung auszu-
rechnen, sondern dariiber hinaus sie mit den elektrochemischen Mes-
sungen von Schmalzried zu vergleichen. Die Ergebnisse sind im Rahmen
der angegebenen Zifferngenauigkeit bei 1000° C identisch (Tabelle I bei
Taylor—Schmalzrvied (63)), wihrend die Entropieglieder (Tabelle IIT)
kleine Unterschiede aufweisen.
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Die gemessenen Univarianzsysteme (65) sind:
FesTiO4+ CO=TFeTiO3+ COz + Fe
FeTiO3+4 CO=TFe+ TiOg+ CO»
zusammen mit:

, FeO“ 4+ CO=Fe+ COz
kann man tiber die Temperaturfunktionen:

AGY=—2905+4+5863-T
AGS=+5081+147-T
AGy= —4185-+5,11-T (66)1

(65)

Daraus errechnet man fiir:

2, FeO" +TiO3 =TFesTiO4 AGy=—10546+3,11-T
AG4 (1000° C) = —6,6 keal
oFeO" 4+ Ti0; = FeTiOg AGs= —9266+3,64- T
AGs (1000° C) = —4,6 keal
,JFeO** 4 FeTiO3 = Fe;TiO4 AGg=—1280—0,52- T

AGg (1000° C) = —1,9 keal

0,5 TiO3+ 0,5 FegTiOy=FeTiOs AG7=—-3993+42,08-T
AGr (1000° C) = —1,3 kcal

(84a)
(85a)
(86a)

(87)

(88)

(89)

(90)

In anderen Fillen von Spinellbildungen hat man nach Dillenburg (68)

an Reaktionen des Typs:
FeAl;04-+ CO=TFe+ Al203+ CO2
fiir 900° C folgende Werte erhalten:

,, b0 + AloO3=TFeAls0y AGggg=— 6,09 40,46 kcal
,Fe0“ + CrogO3=FeCra04 AGogoo=— 8,6 10,96 kcal
»,5e0" 4 V303 =FeVa0y AGgoo=— 8,9 40,96 kcal
»FeQ 4- WOz =FeWO, AGgoo=—10,3 41,2 kcal

1 Aufgestellt nach MeBwerten, die bei Darken und Gurry (66) tabelliert und im

wesentlichen von R. Schenck (67) itbernommen sind.
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Voraussetzung fiir diese Auswertbarkeit ist im allgemeinen das Auf-
treten eines geeigneten Univarianzfeldes. Die hier beteiligten, niedrigen
CO2-Gehalte im Gleichgewichtsgas erfordern eine sehr sorgfiltige Mes-
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Abb. 23. Integrale freie Zusatz-Mischungsenthalpien in den bindren Systemen

FegOs—FeAlyOy4, FegOs—FeCrsOq, FeaOs—FeVaO4 bei 900° C

Die Dinge werden etwas schwieriger, wenn der chemische Angriff auf
beiden Seiten des Grundgleichgewichtes erfolgt. Die Auswertung ist dann
nur moglich, wenn eine hinreichende Anzahl von Univarianzsystemen
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herangezogen werden kann. Solche Fille sind in den Systemen : Cu—Cr—0,
Cu—Rh—0, beschrieben worden. Man hat hier z.B. fiir 1000° C:

CuO+ Crg0g3 =Culr204 AG1900= —4,5 kecal
Cug0 -+ Cro03 =Cuaslra0s AGiggo= —8,7 kcal
CuO—I—Rh203=CuRh204 AG1000= ——5,1 kecal
Cus0 4+ RhyO3=CusRh304 AGip90=—7,8 kcal

Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dal durch die Verkniipfung vieler
Gleichungen die Fehlerbreiten sich vergroBern.

Nicht selten hat man in der Nachbarschaft univarianter Felder in
Dreistoffsystemen bivariante Felder. Diese lassen sich nicht selten iiber
Konoden auf Mischungsgréfen auswerten.

Wihrend die Mischungen Fe30,—FesTiO, sich praktisch vollstindig
ideal verhalten (65), ist dies fiir die Mischungspaare

Fe304—FeA1204,
Fe304-—FeCr204,
F630 4"F€V2O4

nicht der Fall. Uber die Aufstellung von Aktivitdtsdiagrammen und Aus-
wertung der Aktivitdtskoeffizienten kommt man zum Bild der integralen
freien UberschuB-Mischungsenthalpien fiir 900° C (Abb. 23 (68)). Die
Kurven fiir die Systeme mit FeV3;04 und FeCrzO4 sind symmetrisch
und haben Minima bei —1,98 bzw. 2,7 kcal wihrend die FeAlyO4-
Mischungskurve etwas unsymmetrisch ihr Minimum bei Npey0,=10,4
und 4 Ggpge ¢ = —1,53 kcal besitzt.

XII. Untersuchung von Systemen mit Leerstellen

Die bereits erwihnte Untersuchung des Systems MnsOa/MnO/Oy (siehe
D. Hennings (13)) welche im Temperaturbereich von 1345° C bis 1625° C
bei direkt meBbaren Sauerstoffdrucken ausgefithrt wurde, fithrte zwangs-
liufig auf die Frage nach der Sauerstofilgslichkeit im MnO (Abb. 24 (73)).
Den maximalen Wert der Sauerstoffloslichkeit im festen MnO erreicht
man bei der eutektischen Temperatur von 1560° C mit MnOj, 145.
Dieser Wert der maximalen Sauerstoffloslichkeit liegt in der Gré8en-
ordnung dhnlich wie beim Wiistit, Eine Auswertung nach der Leerstellen-
theorie zeigt, daB keine statistische Verteilung der Leerstellen vorliegt.
Die Wechselwirkung der Leerstellen ist erheblich und kann tiber Kp
beschrieben werden. Uber die Behandlung nach der Leerstellentheorie
hinaus ist es aber auch moglich, den Bereich von Mn;O; bis Mn10y,145
nach einem Mischungsmodell zu beschreiben, welches die Mischung aus
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Mn10; und Mng, 7501 aufbaut. Dabei ist Mng, 7501 eine kubische Krypto-
modifikation mit Leerstellen. Sowohl der Aktivitdtsverlauf von Mn;0
als auch der von Mng, 75 kann beschrieben werden, desgleichen kann die
freie Umwandlungsenergie von Mng, 7501 (Spinell) > Mng,7501 ange-
geben werden. Beide Betrachtungsweisen sind iiber den Sauerstoffdruck
ineinander iiberfiithrbar (vgl. Hennings (13)).

Eine entsprechende Behandlung kann fiir die FesOg-Loslichkeit im
FesO4 ausgefiihrt werden (vgl. Abb. 8). Aber auch der klassische Fall des
Wiistits ist so zugiinglich.
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Abb. 24, Isotherme Aufoxydation des MnO zu MngO4 bei Temperaturen von 1345
bis 1525° C (Léslichkeit des MngO,4 im MnO)
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XIII. Weitere Moglichkeiten der Untersuchung oxydischer
Mischphasen

Ein Uberblick iiber Untersuchungen an oxydischen Mischphasen mit
Hilfe heterogener Gasgleichgewichte macht es erforderlich, noch einige
weitere Teilgebiete zu skizzieren. Da ist zuniichst die Stabilisierung
anormaler Wertigkeitsstufen zu erwidhnen. Die bisherigen Darlegungen
haben gezeigt, daB es mit Hilfe von Gleichgewichtsverschiebungen mog-
lich ist, die Aktivitit von Stoffen wesentlich zu senken, wenn man sie in
Mischphasen einbezieht. Bei wenig bestdndigen Stoffen heiBt das, diese
zu stabilisieren. So kann, wie besonders R. Schenck (6) gezeigt hat, das
Silberoxyd AgsO mit Hilfe von V205, CreOg, CrO3, RheO3 und Mn203
bis zu recht hohen Temperaturen iiber verschiedene Oxydadditionen
stabilisiert werden. Wenn auch im Fall des MngO3 spiter von Schmaki
und Eckert (69) sowie von Riendcker (70) gezeigt wurde, daB die auftreten-
de Verbindung die merkwiirdige Zusammensetzung AgMn 204 (und nicht
AgaMn»0y) besitzt, so ist auch hier der Stabilisierungseffekt gegeben.
Die Frage der Wertigkeit ist hier noch ungeklirt, bemerkenswert ist eine
vermutlich analoge Verbindung LiMnO4. Andere, auffillige Stabili-
sierungseffekte betreffen das PtOg, welches besonders als Bap,PtO4 bis
iiber 1200° C bestidndig ist (Bartholomaeus (77), Ali Khan (12)), wihrend
Platinoxyde im reinen Zustand bei poz=1 Atm nicht iiber 560° C be-
stindig sind (Wéhler (72), Lafitie und Grandadam (73)). Zahlreiche andere
Beispiele lieBen sich anfithren.

Bei erfolgreichen Versuchen, das nicht sehr bestindige MnOg durch
Oxyde zweiwertiger Metalle zu stabilisieren, wurde bei der Reaktion von
2 Mol BaO3 mit 1/2 Mol Mn2Og3 gefunden, da8 bei 1000° C der Sauerstofi-
gehalt der Priparate weit iiber den des erwarteten BaoMnO4 hinaus-
ging (69). Die beobachteten Sauerstoffgehalte entsprachen fiinfwertigem
Mangan. Uber die Variation des Verhiltnisses BaOs : MnsOg wurde auf
eine Verbindung BasMnsQOg geschlossen. Kurz zuvor hatte Lux (74)
1946 eine kristallisierte kristallwasserhaltige Natriumverbindung mit
fiinfwertigem Mangan erhalten. Auf unsere Bitte hin hat W. Klemm (75)
iiber Messungen des Magnetismus die Fiinfwertigkeit bestitigt. Dariiber
hinaus hat er bei einer erweiterten Untersuchung festgestellt, daB hier
zwei Verbindungen auftreten: Bag(MnO4)2 und Bas{MnO4)30H, deren
Zusammensetzungen sich von der zuerst angegebenen unterscheiden.
Spéter sind die auftretenden Gleichgewichte erneut gemessen worden (76).

Uber dhnliche Gleichgewichtsmessungen gelang die Auffindung der
Verbindung Ba2ColVO4 bei 575°C und der Verbindung BasCof'Os
welche bis zu 1000° C bestindig ist (75). Auch die Verbindung Sr2Co;"Os
wurde so gefunden. Wihrend beim Kobalt die Stufe des vier- und des
dreiwertigen Kobalts bei htheren Temperaturen gefunden wurden, gelang
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beim Nickel die Stabilisierung der dreiwertigen Stufe in den Verbin-
dungen: BasNiz"05 und SroNij"Os.

Man hat also hier bei MnV, ColV, CoIll, Nilll Fille, in denen iiber
Gleichgewichtsmessungen neue wasserfreie Verbindungen in anomalen
Wertigkeitsstufen gefunden worden sind. Die thermodynamische Be-
handlung solcher Fille ist bisher nicht durchgefiihrt, sollte aber fiir die
Zukunft interessante Ergebnisse erwarten lassen.

Es ist einleuchtend, daB die Verinderung der chemischen Eigen-
schaften, wie sie iiber die dargestellten Gleichgewichtsverschiebungen
erzielt werden konnen, weitreichende Konsequenzen fur die Katalyse
allgemein, im besonderen aber fiir die heterogene Gaskatalyse haben
miissen. Dies fithrt auf die Frage: Was kann die chemische Thermo-
dynamik iiber die Aeterogene Gaskatalyse aussagen?

Hat man eine Gasreaktion, welche zu einem Gleichgewicht fiithren
kann, dann wird der Katalysator die Tendenz haben, dies Gleichgewicht
mehr oder weniger angeniihert einzustellen. Ein solcher Fall liegt bei der
Wassergaskatalyse vor:

CO-+H30=COz2+ Ha.

Nun lassen sich, wie gezeigt, CO»/CO- oder auch H20/H s-Verhiltnisse
als Sauerstoffdrucke behandeln. Der Katalysator muB also, um wirksam
werden zu konnen, in der Lage sein, die fraglichen Sauerstoffdrucke ein-
zustellen und dabei Sauerstoff abzugeben und aufzunehmen. Gleichge-
wicht wiirde dann vorliegen, wenn die Strémungsgeschwindigkeit des
umzusetzenden Gasgemisches Null wiirde, oder, wenn die Einstellge-
schwindigkeit des Gleichgewichtes im stromenden Gase am Kontakt
unendlich groB wire.

Uber derartige Ansitze kann man in zahlreichen Fillen zu Aussagen
iiber die Eigenschaften eines wirksamen Katalysators kommen. Diese
Dinge sind ausfiihrlich behandelt in (42).

Ein anderes Gebiet, bei welchem die Beziehungen zwischen Gleich-
gewicht und Kinetik mit Nutzen herangezogen werden k&nnen, betrifft
die Reduktion von Eisenerzen mit Kohlenoxyd oder kohlenoxydhaltigen
Gasen (77). Man geht dazu aus von der Gleichgewichtskurve: 9, COg=
f(no[nge) (z.B. nach R. Schenck und Th. Dingmann (67)) fiir eine gegebene
Temperatur z.B. 900° C. Von dieser geht man unter Ansetzung einer
gegebenen Menge FeqOg welche z.B. 3 g Fe enthilt iiber auf die Dar-
stellung % CO2=/f(lco)verbrauecn. Der CO-Verbrauch ist die zu COg um-
gesetzte CO-Menge. Weil nun zur Einstellung des FeO—Fe-Gleichgewich-
tes (bei 30%, CO3) mehr CO aufgewendet werden muB als ,,verbraucht**
wird, schlieBt sich die Darstellung %, COg=f(lco)autwana an. Uber die
Stromungsgeschwindigkeit des reinen CO kann dann der Zeitmalstab
eingefithrt werden: 9%, COp=f(#). Versuche von 0. Zieger (78) an FeaOg-
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Pulver zeigen, daB bei Strémungsgeschwindigkeiten von 1—4 Litern
CO/Stunde die Anniherung an die Verhiltnisse, wie sie sich aus der
Gleichgewichtsberechnung ergeben, unerwartet gut ist. Erst bei gréferen
Strémungsgeschwindigkeiten werden die Abweichungen etwas gréBer.
Geht man von feinen Pulvern zu stiickigem Material {iber, so wird da-
durch die Diffusion im Festkérper und die des Gases in und aus den
Poren des Festkorpers ins Spiel gebracht (physikalischer Einfluf).

Hat man ein (unreines) Erz, dann kann aus der Kenntnis der Gleich-
gewichtsverhiltnisse bei diesem die Relation zur Pulverkinetik des
reinen FesO3 hergestellt werden. Der Unterschied zwischen der Pulver-
kinetik fiir das unreine Erzpulver und dem reinen FegOg-Pulver liefert
den chemischen EinfluB der Beimengungen. Der Unterschied zwischen
der Messung am Erzpulver und am Erzstiick liefert den physikalischen
EinfluB auf die Erzreduktion. Solche Betrachtungen sind bisher kaum
ausgefithrt worden, versprechen jedoch wichtige Aussagen zur Bewertung
der Eisenerze, Bei den hierzugehorigen Messungen spielen jedoch appara-
tive Gegebenheiten eine wesentliche, bisher nicht immer beachtete Rolle.

Diese Beispiele, nicht zuletzt aus dem eigenen Arbeitskreis, mbgen
die rasche Entwicklung des Gesamtgebietes andeuten.
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I. Einleitung

Wegen ihrer dhnlichen chemischen Eigenschaften faBt man traditions-
gemifl die sechs Elemente Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium,
Palladium und Platin unter den Namen ,,Platinmetalle’ zusammen.
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Die Halogenide der Platinmetalle haben in der anorganischen Chemie
wiederholt eine wichtige Rolle bei theoretischen und préiparativen Unter-
suchungen gespielt. Allein aus der auBerordentlich groBen Anzahl von
Komplexverbindungen der Halogenide geht ihre Bedeutung fiir pripara-
tive Arbeiten hervor (63). Fiir das Studium des trans-Effektes sind kine-
tische Untersuchungen des Ligandenaustausches bei quadratisch-
planaren Komplexverbindungen von besonderem Interesse (76, 720).
Im Jahre 1962 fand N. Bartlett (77), daB Platinhexafluorid mit Xenon
unter Bildung von Xenonhexafluoroplatinat(V) XetPtFg~ reagiert.
Diese Verbindung war der Ausgangspunkt fiir die stiirmische Entwick-
lung der Chemie der Edelgase.

Das Auffinden von PtgClie-Gruppen sowohl in der Struktur des
festen kristallinen PtCls (29) als auch in der Gasphase beim Verdampfen
der Verbindung im Hochvakuum (747), fiihrte zu neuen Uberlegungen
iiber die Natur der Bindungen innerhalb dieser Metallcluster.

Bei der Darstellung und Reinigung der Halogenide der Platinmetalle
ist meist die Anwendung festkdrperchemischer Arbeitsmethoden erfor-
derlich, da der iiberwiegende Teil der Verbindungen nicht ohne chemi-
sche Folgereaktionen sublimierbar oder in Lésungsmitteln auflsbar ist.
Viele Folgerungen in dlteren Arbeiten wurden nur aus chemischen Ver-
hiltnisanalysen gewonnen, ohne réntgenographische Kontrolle der
untersuchten Proben.

In der Literatur werden zur Darstellung verschiedener Halogenide
Methoden empfohlen, die auf der Abspaltung von Halogenwasserstoff,
Halogen oder Wasser aus Hexahalogenometall(IV)-sduren beruhen. Die
IR-Spektren der auf diesem Wege gewonnenen Priparate zeigen deut-
lich OH-Banden, die auf die Verunreinigung mit Oxid- oder Hydroxid-
halogeniden oder den Einbau von OH-Gruppen in das Kristallgitter
zuriickzufiihren sind. Oft sind gute Rontgenbeugungsaufnahmen dieser
Proben nicht zu erhalten, da der Gitteraufbau noch stark gestort ist.

Einige Verbindungen treten jedoch in mehreren Modifikationen auf,
die sich in ihren physikalischen Eigenschaften teilweise erheblich unter-
scheiden. Diese Polymorphieerscheinungen erkliren eine Reihe scheinbarer
Widerspriiche in der idlteren Literatur bei den Angaben iiber Farbe,
Magnetismus u. 4.

Die fehlende réntgenographische Kontrolle war auch der Grund dafiir,
daB ein Teil der in der Literatur als definierte Verbindungen beschrie-
benen Produkte spiter als Gemische mehrerer Feststoffe identifiziert
werden muBte. So haben sich z.B. alle Angaben iiber die Darstellung
von Monohalogeniden der Platinmetalle nicht bestitigen lassen. Anderer-
seits ist der iiberwiegende Teil der als stabil zu erwartenden Halogenide
noch nicht in kristalliner Form dargestellt worden; besonders gilt das fiir
die Jodide der Platinmetalle. Die in jiingster Zeit von uns aufgenomme-
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nen Untersuchungen der Systeme Platinmetall- Jod erscheinen besonders
interessant, da hier mit dem Auftreten von Phasenbreiten zu rechnen ist.
Nach Kettle (700) sind die Halogenide RugJs, OsgJs, RhgJ14, IrgJ1a
isoelektronisch mit den aus der Chemie des N7obs und T antals bekannten
Ionen (TagClyg)2t und (MogClg)4+. Bisher konnten derartige niedere
Jodide der Platinmetalle allerdings noch nicht dargestellt werden.

II. Strukturchemie der Halogenide der Platinmetalle

1. Oktahalogenide

Es konnte noch nicht mit Sicherheit entschieden werden, ob Okta-
halogenide der Platinmetalle existieren. Weinstock und Malm (174)
wiesen 1958 nach, dafl es sich bei dem von Ruff und Tschirch (138)
als OsFg beschriebenen Fluorierungsprodukt des Osmiums um das
verunreinigte Hexafluorid handelt. Kiirzlich wurde von Glemser und
Mitarbeitern (62) bei Elektronenspinresonanzuntersuchungen an OsFy-
Proben, die bei der Fluorierung von Osmium unter hohen Fluordrucken
hergestellt wurden, das Ausbleiben der paramagnetischen Signale beob-
achtet. Die Autoren vermuten, daB sich hierbei das thermisch duBerst
instabile OsFg gebildet haben kénnte.

Ein OsClg — Claus (42) sowie Moraht und Wischin (725) glaubten
es beobachtet zu haben — existiert wohl mit hoher Sicherheit nicht.

2. Heptahalogenide

Die Existenz des Osmiumheptafluorids konnte von Glemser und Mitarbei-
tern (62) nachgewiesen werden. Es entsteht bei der Fluorierung von
Osmium bel hoheren Temperaturen und Fluordrucken in Form blaB-
gelber, fliichtiger, duBerst hygroskopischer Nadeln, die bereits oberhalb
— 100° C unter Bildung des Hexafluorids Fluor abspalten. Die Verbin-
dung zeigt das der Elektronenkonfiguration 54! entsprechende magne-
tische Moment (uept=1.08 bei 90° K) und besitzt nach Aussage des
IR-Spektrums wahrscheinlich die Symmetrie Dsp (pentagonal-bipyrami-
dale Anordnung) (62).
Weitere Heptahalogenide sind bisher nicht beschrieben worden.

3. Hexahalogenide

Mit Ausnahme des Palladiums bilden alle Edelmetalle Hexafluoride.
Sie entstehen als Primédrprodukte bei der direkten Fluorierung der Me-
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talle; wegen ihrer thermischen Unbestédndigkeit miissen sie jedoch aus der
Gasphase ausgefroren werden. Die Besténdigkeit nimmt in der Reihe
Os >Ir > Pt und Ru > Rh ab (780). Sie sind stark reaktive Verbindun-
gen, jedoch nur PtFg und RhF; reagieren bei Raumtemperatur mit Glas.
Platinhexafluorid besitzt ein exiremes Oxvydationsvermigen (172). Es ist
in der Lage molekularen Sauerstoff (72) und Edelgase (77) zu oxydieren.
Aus diesem Grunde spielte PtFg eine groe Rolle bei der ErschlieBung
der Chemie der Edelgasverbindungen.

Nach Moffit (722) liegt das Platin im PtFg schon bei 20° C in einem
angeregten Zustand vor. Durch einen dye;—deg-Ubergang wird das
Oktaeder aufgeweitet und dadurch die Abspaltung von elementarem
Fluor verhindert. Bei 150° C dagegen tritt eine Elektroneniibertragung
vom Fluor-Anion zum stark polarisierend wirkenden Zentralatom
(Pt6+) ein, wodurch die Abspaltung von Fp und Bildung von PtF,
beglinstigt wird (74, 772, 776). In Ubereinstimmung mit diesen Uber-
legungen steht der temperaturunabhingige Paramagnetismus des
PtFg (797).

Die Fliichtigkeit der Verbindungen nimmt mit steigender Massen-
zahl ab; sie deutet bereits auf einen Aufbau aus diskreten MeFg-Okta-
edern hin (775). Im Gaszustand kann beim OsFg und RuFg ein ,,dyna-
mischer Jahn-Teller-Effekt’ (95) beobachtet werden (38, 778, 175, 179,
787). Im festen Zustand bei tiefen Temperaturen wurde eine Sym-
metrieerniedrigung gefunden (20, 77). Durch Elektronenbeugungsunter-
suchungen im Gaszustand konnten beim OsFg¢ (773, 775, 778) und IrFe
(173) die Metall-Fluor-Abstinde zu 1.83 bzw. 1.833 A bestimmt werden.

Die Hexafluoride bilden kubische Hochtemperatur- und rhombische
Tieftemperaturmodifikationen (37, 767). Die Strukturen der Hochtempe-
raturmodifikationen kénnen als eine raumzentrierte Anordnung von frei
rotierenden MeFg-Oktaedern beschrieben werden. Unterhalb der Um-
wandlungstemperatur in die rhombische Tieftemperaturmodifikation
wird die freie Rotation eingefroren; diese Annahme konnte durch die
Bestimmung der kalorischen Daten belegt werden (35, 778). Die rhom-
bische Tieftemperaturmodifikation besitzt eine dem UF¢-Typ (83) ana-
loge Atomanordnung; eine Bestimmung der freien Parameter der Struk-
turen wurde jedoch bisher noch nicht vorgenommen (767). Die Metall-
atome besetzten 1/g der Oktaederliicken einer doppelt hexagonaldichten
Packung (Schichtfolge ABAC) der Fluoratome.

Weitere Hexahalogenide der Edelmetalle sind bisher nicht bekannt.

4. Pentahalogenide

Die Pentafluoride der Platinmetalle entstehen bei der schonenden Reduk-
tion oder der thermischen Zersetzung der Hexafluoride, bei der Fluorie-
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rung von Halogeniden niederer Oxydationszahl (z. B. PtCls, RuFg) oder
der Metalle unter Bedingungen, bei denen die Hexafluoride nicht stabil sind.

Palladium scheint kein Pentafluorid zu bilden; Versuche zur Darstel-
lung blieben ohne Erfolg.

Die intensiv farbigen Verbindungen schmelzen bei niedrigen Tempe-
raturen zu viscosen, farbigen Fliissigkeiten; im Dampfzustand sind die
Pentafluoride jedoch farblos. Dieser Farbwechsel beim Verdampfen wird
auf eine Dissoziation der wahrscheinlich auch im fliissigen Zustand tetra-
meren Verbindungen zurtickgefiihrt.

Holloway, Peacock und Small (86) fanden durch Rontgenbeugungs-
aufnahmen, daB die Pentafluoride Kristallgitter des monoklinen MoF -
Typs (49) bilden.

Die Struktur wird aus tetrameren [MeF 4F/2]4-Einheiten aufgebaut,
die aus {iber jeweils zwei benachbarte Ecken verkniipften MeFg-Okta-
edern gebildet werden (s. Abb. 1). Die vier in Form eines Rhombus
angeordneten Metallatome sind durch vier nicht lineare Fluorbriicken
(¥ Me—F—Me 127°) zu einem achtgliedrigen Ring verkniipft.

Abb. 1

Im Gegensatz dazu sind in der MoFs-Struktur (49) ebenso wie beim
NbF 5 lineare Fluorbriicken gefunden worden. Es ist deshalb zweckmaiBig,
die Platinmetallpentafluoride einem besonderem RuF5-Typ zuzurechnen.

Fiir die Me—F-Abstinde wurden Werte zwischen 1.7 und 1.8 & fiir
einfach und 2.0 bis 2.1 A fiir doppelt koordiniertes Fluor gefunden.

Die Gitterkonstanten des PtF5 (74) und OsF 5 (86) wurden bisher noch
nicht verdffentlicht.

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen deuten auf Me—Me-
Wechselwirkungen hin (84), da gegeniiber den Erwartungen zu niedrige
magnetische Momente gefunden wurden (56). Es ist anzunehmen, daB es
sich hierbei um einen Superaustausch tiber die Fluorbriicken handelt
und nicht um direkte Metall-Metall-Bindungen.
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Pentachloride und -bromide konnten bisher noch nicht hergestellt
werden. Bei der Bildung und dem chemischen Transport von Osmium(IV)-
chlorid (706) und Ruthenium(III}-chlorid wurden jedoch Hinweise auf
die Existenz hoherer, fliichtiger Halogenide gefunden. Es konnte sich
jedoch auch um Oxidchloride handeln, wie sie bereits seit lingerer Zeit
bekannt sind (744, 748).

5. Tetrahalogenide

5.1. Uberblick

Alle Platinmetalle bilden in der Oxydationsstufe -4 stabile Komplex-
verbindungen der Zusammensetzung Me3® Me®Xg (X =Halogen,
Mel® = Alkalimetall), deren Strukturen meist aus der in der Art des
Antifluorit-Typs angeordneten Mel®-Kationen und MeXg2—-Anionen
aufgebaut sind.

Die Tetrahalogenide sind jedoch wesentlich instabiler als diese
Komplexe. Die Kenntnisse iiber Darstellung, Eigenschaften und Struk-
turen dieser Verbindungen sind deshalb sehr liickenhaft. Viele der in der
Literatur angegebenen Darstellungsmethoden fiir die Tetrahalogenide
benutzen die thermische Zersetzung der Hexahalogenometallate(IV).
Hierbei entstehen leicht Gemische der Ausgangsprodukte mit den Platin-
metallen, Halogeniden niederer Oxydationsstufen oder Tetrahalogeno-
metallaten(II), deren analytische Zusammensetzung das Vorliegen von
Tetrahalogeniden vortduscht.

Versuche zur Darstellung auf nassem Wege fithrten meist zu Halogen-
wasserstoff enthaltenden Substanzen, die dann versehentlich als Tetra-
halogenide beschrieben wurden.

Die Tabelle 3 soll einen Uberblick {iber die Tetrahalogenide geben,
die in den letzten Jahren untersucht und mit Hilfe physikalisch-chemi-
scher Methoden charakterisiert wurden. Auf die Ergebnisse #lterer
Arbeiten ist, soweit sie nicht durch spdtere Arbeiten bestdtigt wurden,
nicht ndher eingegangen. Es sei auf vorliegende Zusammenstellungen
verwiesen (63).

5.2. Tetrafluoride

Durch direkte Fluorierung der Metalle sind nur PdF4 (73) und PtF4 (74) zu
erhalten; besser gelingt die Darstellung von Tetrafluoriden durch Reduk-
tion der Hexa- bzw. Pentafluoride. Obwohl iiber die Darstellung des
IrF4 mehrfach berichtet wurde (739, 784), erscheint seine Existenz nicht
gesichert (75, 79). Meist wurden verunreinigte Pentafluorid-Proben als
Tetrafluorid angesprochen.
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Uber die Strukturen liegen nur unvollstindige Angaben beim PdF,
und PtF4 vor. Palladium(IV)-fluorid besitzt nach Bartlett und Rao (73)
eine tetragonale, vier Formeleinheiten enthaltende Elementarzelle. Das
PtF, kristallisiert in einer monoklin verzerrten Version der gleichen
Struktur (74). Bartlett und Lohmann (714) vermuten eine dem zuerst von
Mooney (57,724) untersuchten UCl4-Typ analoge Atomanordnung, jedoch
konnten die freien Parameter der Strukturen nicht bestimmt werden.,
Im UCls-Typ besitzen die Metalle die Koordinationszahl acht, jedoch
sind vier der Halogenatome in einer verzerrten tetraedrischen Anord-
nung niher an das Metallatom herangeriickt. Diese tetraedrische Anord-
nung wiirde der im Platintetrachlorid gefundenen entsprechen, das im
SnJ 4-Typ mit isolierten PtCls-Tetraedern kristallisiert (52).

5.3. Tetrachloride

Tetrachloride des Rhodiums, Iridiums und Palladiums konnten bisher
noch nicht hergestellt werden.

Bei der Chlorierung von Ruthenium(IIT)-chlorid im strémenden
System bei Temperaturen um 750° C bildet sich das thermisch instabile
Rutheniumtetrachlorid (705, 752, 155). Es ist unter diesen Bedingungen
fliichtig und kann bei — 180° C ausgefroren werden. Bereits oberhalb
— 30° C spaltet es Chlor ab unter Bildung des Trichlorids.

Die entsprechende Osmiumverbindung ist thermisch stabiler und
deshalb etwas besser untersucht worden. Kolbin, Semenov und Shutov
erhielten bei der Chlorierung von Osmiummetall unter erh6hten Chlor-
drucken rote Kristalle des OsCly (706, 707). Diese Angaben wurden
bestitigt (77, 748). OsCly spaltet oberhalb 350° C unter Bildung chlor-
armerer Phasen der Zusammensetzung OsClg,1—0sClg,¢ Chlor ab (77,
106, 7107, 148).

Machmer (176) beschreibt zwei weitere Modifikationen des OsCly,
deren Pulverdiagramme nicht mit den von Kolbin und Mitarbeitern
genannten Daten iibereinstimmen. Das bei der Reduktion von OsOj4
mit CCly erhaltene schwarze OsCly kristallisiert nach Machmer thombisch
(a=12.08, 5=11.96, ¢ = 11.68)} und zeigt einen temperaturunabhingigen
Paramagnetismus. Allerdings 148t sich das Pulverdiagramm auch durch
Superposition der Debyeogramme von OsCly, (706) OsClg,s (748) und
0s20Clg (748) deuten. Die zweite, braune Modifikation wird bei der
Reduktion von OsO4 mit SOCly erhalten (776). Das Pulverdiagramm die-
ser von Machmer als Tieftemperaturmodifikation bezeichneten OsCls-
Proben konnte kubisch (ap=29.95 4) indiziert werden.

Die Frage, ob die beschriebenen ,,Verbindungen drei echte Modi-
fikationen des Osmiumtetrachlorids sind, miiite durch weitere Unter-
suchungen geklirt werden. Da im System Osmium-Chlor Verbindungen
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mit gréBerer Phasenbreite beobachtet wurden und auBerdem mehrere
Oxidchloride existieren (z.B. OszOClg (744) und Oss0Clg) (748), koénnen
geringe Analysenfehler leicht zu Irrtiimern Anlal geben.

Zur Darstellung des Platintetrachlorids wird die Hexachloropla-
tin(IV)-Sdure im Chlorstrom bei 250° C thermisch zersetzt (777, 773,
726, 185). Die direkte Chlorierung des Metalls verlauft bei diesen Tempe-
raturen unvollstidndig (737), oberhalb 356° C beginnt Pt(Cl4 bereits Chlor
abzuspalten.

Das gelbbraune PtCly ist diamagnetisch (764). Der MeBwert von
Xmol= —54.10-8 e.m.1. deutet auf einen hohen Anteil an temperatur-
unabhingigen Paramagnetismus hin.

Eine Strukturbestimmung mit Hilfe von Pulveraufnahmen durch
Falqui und Rollier (52) ergab, dafl PtCl4 eine dem SnJs-Typ (45) analoge
Atomanordnung besitzt. In der acht Formeleinheiten enthaltenden
kubischen Elementarzelle (a9 = 10.45 A) sind die Platinatome tetraedrisch
von vier Chloratomen umgeben. Der angegebene Pt—Cl-Abstand von
2.26 A ist als noch nicht endgiiltig anzusehen, da bisher die freien Para-
meter der Chloratome nicht bestimmt werden konnten.

Fiir das Vorliegen von gleichwertigen Pt—Cl-Bindungen im PtCly
sprechen auch Chlorierungsversuche von Kazakov und Peschchevitskij (98)
mit radioaktiv markiertem Chlor.

5.4. Tetrabromide

Durch Umsetzung der feinverteilten Metalle mit Brom im geschlossenen
System konnten OsBrs (757) und PtBry (788) erhalten werden. Nach
Semenov und Kolbin (157) bildet Osmiumtetrabromid schwarze Kristalle
mit kubischer Symmetrie. Platintetrabromid wurde bisher noch nicht
niher untersucht.

5.5. Tetrajodide

Die Angaben von Moraht und Wischin (125), daBl OsJ 4 bei der Umsetzung
von OsO4 mit HJ im wiiBrigen System zu erhalten ist, wurden spiter
von Fergusson und Mitarbeitern (55) widerlegt. Sie fanden, dal die von
Moraht und Wischin beobachtete Verbindung als HpOsJg -2 HeO zu
formulieren sei.

Platin setzt sich mit Jod im geschlossenen System bei 200°C zu
Proben um, deren Zusammensetzung der des Pt]4 nahekommen (7).
Das Pulverdiagramm dieser Produkte und die Ergebnisse magnetischer
Messungen haben Argue und Banewicz (1) angegeben. Die bei der Um-
setzung von Hexachloroplatinaten(IV) mit J—-Ionen in wiBriger Losung
erhaltenen Priparate sind uneinheitlich zusammengesetzt (772).
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Tabelle 4. Tetrachloride und Tetrajodide der Platinmetalle

Verbindung Darstellung Eigenschaften Struktur
RuCly Chlorierg. v. RuCl3 beti instabil, spaltet oberhalb —
750° C im Chlorstrom —30°C Clg ab

(152, 155, 105)

OsCly direkte Chlorierg. bei 600° C schwarze Kristalle, d. —
unter erhéhten Chlordrucken > 350° C Clp abspalten
(17, 41, 42, 43, 106, 107, 148)

0s0 4+ CCly bei schwarz, temperaturunab- rhombisch
470° C (176) hingiger Paramagnetismus a=12.08 A
A mo1=1080-10-6 c.g.s. b=1196 A
c=11.68 A
0s04 -} SOCl; bei braun, paramagnetisch kubisch
80° C (776) % mo1= 880-10-6 a= 9.95A
¢.g.s. bei 300°C
OsBry Bromierg. des Metalls schwarze Kristalle, unldsl.  kubisch
unter erhdhten Brom- in Hg0, d. > 350° C Brom
drucken (757) abspalten
PtCly HyPtClg im Chlorstrom gelbe Kristalle, diamag- kubisch
bei 250° C zersetzen netisch Xmo; =54 -10-6 a=10454A
(72, 7171, 113, 126, 185) c.g.s. (164) SnJ4-Typ
(52)
PtBry Bromierg. des Metalls bei schwarzviolettes Pulver
300° C im geschlossenen
Rohr (757)

Zersetzg. v. HpPtBrg - ag. -
im Bry-Strom bei 300° C
(779, 7130)

Pt]4 Jodierg. des Metalls bei schwarzes Pulver,
150° C unter Joddruck (7,  diamagnetisch (764)
788); Fallg. aus HaPtClg
mit J- (773, 170)

6. Trihalogenide

6.1. Darstellung und Eigenschaften der Trihalogenide
6.1.1. Trifluoride

Wihrend Rhodiumtrifluorid durch direkte Fluorierung des Metalls bei
500—600° C erhalten werden kann (87), sind die Trifluoride des Iridiums
und Rutheniums nur indirekt durch Reduktion der Hexafluoride mit dem
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entsprechenden Metall bzw. Jod zuginglich. Die Trifluoride des Platins
(74) und Osmiums konnten bisher auf keinem Wege gewonnen werden,
Bei der direkten Fluorierung des metallischen Platins in Gegenwart
von Glaspulver wird ein Oxidfiuorid der Zusammensetzung PtO.F3_,
erhalten (74), dessen struktureller Aufbau eine Verwandtschaft zu den
Strukturen der iibrigen Platinmetalltrifluoride besitzt.

Besonderes Interesse verdient das Palladiumtrifivorid. Es ist durch
thermische Zersetzung des bei der Fluorierung von PdBrg mit BrFg
erhaltenen Addukts (PdF3, BrF3) zu erhalten (7, 73), Nach Untersuchun-
gen von Bartlett und Rao (73) ist es als Palladium(II)-hexafluoropalla-
dat(IV) Pd2+Pd4+Fg zu formulieren mit Palladium in den Oxydations-
stufen +2 und +4. Wihrend die Ergebnisse magnetischer Messungen
am PdFj frither (727) mit dem Vorliegen der fiir oktaedrisch koordinier-
ten Trifluoride ungewdhnlichen low-spin-Anordnung tgge; gedeutet
wurden, besitzt nach Barilett und Rao (73) das Pd2+ die high-spin-
Anordnung fo9es (Paramagnetismus, 2 freie Elektronen) und das Pd4+
die low-spin-Anordnung tggeg (Diamagnetismus). Das auf diese Anord-
nung bezogene magnetische Moment uepp=2.88 B.M. stimmt gut mit
dieser Annahme iiberein.

Kristallographisch konnten bisher keine Unterschiede zwischen den
Palladium-Atomen gefunden werden; Ergebnisse von Neutronenbeu-
gungsuntersuchungen wurden bisher nicht bekannt.

6.1.2. Trichloride, Tribromide, Trijodide
6.7.2.1. RuCls, RuBr3 und RujJs

Der Verlauf der direkten Chlorierung des Rutheniums wurde in den
letzten Jahren von verschiedenen Autoren untersucht (57, 58, §2, 90,
704, 121, 150). Durch direkte Chlorierung des Metalls sind zwei Modi-
fikationen des RuCls darstellbar. «-RuClg entsteht oberhalb 370° C in
Form schwarzer, diinner Blattchen, die in Sduren und organischen
Loésungsmitteln unloslich sind. Dagegen bildet die durch Chlorierung des
Rutheniums unterhalb 350° C erhaltene p-Form ein braunes Pulver, das
in organischen Losungsmitteln und Siuren l6slich ist.

Dieses B-RuCls ist meistens durch Rutheniummetall und weitere
réntgenamorphe, hygroskopische Substanzen verunreinigt. Nach Flet-
cher und Mitarbeitern (57, 90) sind diese hygroskopischen Substanzen
sauerstoff-haltig. Mit Verunreinigungen durch Oxidchloride oder RuO;
ist bei allen Priparaten zu rechnen, die nicht unter vollstindigem Aus-
schluB} von Sauerstoff und Wasser hergestellt wurden. Auch bei der Hoch-
temperaturchlorierung oberhalb 650° C bei Anwesenheit von Glas ist mit
Verunreinigungen zu rechnen, da bei diesen Temperaturen SiOz in
Gegenwart von Metallen mit Chlor zu SiCly reagiert (90). Bei magneti-
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schen Messungen, besonders am 8-RuClsg, fithrten diese Verunreinigungen
zu erheblichen Verfilschungen der Ergebnisse.

Um 450° C wandelt sich B-RuClj irreversibel in die Hochtemperatur-
form um (763); die genauen Umwandlungsbedingungen konnten bisher
nicht bestimmt werden.

Die von Gutbier und Trenker (77) untersuchte Bromierung des Ruthe-
niums im strémenden System verlduft nicht vollstandig; die Proben sind
noch metalihaltig. Dagegen liefert die erstmals von Schukarev, Kolbin
und Ryabov (7154) beschriebene Bromierung von Ruthenium im geschlos-
senen System bei Temperaturen um 500° C und Bromdrucken von 20 at
formelreine RuBrs-Priparate. Durch chemischen Transport im Tempe-
raturgefille 700 -~ 650° C kdnnen aus diesen Praparaten schwarze, leicht
in Achsenrichtung auffasernde Kristallnadeln des RuBrg (bis zu einigen
Millimetern Linge) erhalten werden (32, 749).

Die bei der Umsetzung von Ru{OH)s mit Bromwasserstoffsdure ent-
stehenden Reaktionsprodukte (709) besitzen zwar die Zusammensetzung
des RuBrg, enthalten jedoch noch gréfere Mengen an Wasser und HBr
im Kristallgitter.

Da Ruthenium(I11)-jodid schwer 18slich in Wasser ist, kann es durch
einfache Fillungsreaktionen hergestellt werden (77, 97). Diese Proben ent-
halten jedoch ebenfalls noch OH-Gruppen im Kristallgitter, auerdem
sind sie réntgenamorph und deshalb fiir réntgenographische Untersu-
chungen nicht geeignet. Im Gegensatz zu den Angaben von Schukarev,
Kolbin und Ryabov (153) setzt sich Ruthenium bei Temperaturen von
350° C und erhohten Joddrucken fast vollstindig zu RuJs um. Ein-
kristalle von RuJgs korinten bisher auch durch chemischen Transport
noch nicht erhalten werden.

6.1.2.2. RhCl3, RhBra und Rh 3

Die Chliorierung des Rhodiums bei Temperaturen um 800° C liefert
Rhodium(I11)-chlorid in Form diinner, kupferroter Kristallbldttchen (73,
92).

Die erstmals von Gutbier und Hitttlinger (73) beschriebene Bromierung
des Rhodiums beginnt oberhalb 200° C; sie verlduft jedoch auch bei
Erhohung der Temperatur bis auf 400° C unter Normaldruck unvoll-
stindig. Beim Arbeiten unter erhthten Bromdrucken im geschlossenen
System entsteht bei 350—400° C RhBr3z in Form dunkelbrauner, diinner
Blattchen (37).

Wasserfreies Rhodium(III)-chiorid und -bromid sind in Siuren und
organischen Losungsmitteln unldslich, durch Laugen werden die Halo-
genide langsam zersetzt. Wasserlgsliche Priaparate, die durch Entwisse-
rung der Hexahalogenorhodium(IV)-siuren im Halogenstrom erhalten
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werden, enthalten noch OH-Gruppen im Kristallgitter. Durch chemi-
schen Transport im geschlossenen System konnen diese Proben in eine
siureunlosliche Form gebracht werden.

Die direkte Jodierung des Rhodiums gelingt durch mehrtigiges Er-
hitzen von Rhodiumpulver mit Jod auf 400° C im Druckrohr (37). Die
nach #Alteren Verfahren (66) aus wilBrigen Rh3+-Lésungen mit J—-Ionen
erhaltenen RhJs-Produkte sind rontgenamorph und verunreinigt.

Die Rhodiumtrihalogenide sind recht stabil. Die thermische Zer-
setzung in die Elemente beginnt erst bei verhidltnismaBig hohen Tempe-
raturen von 970° C (RhClg), 805° C (RhBr3) und 675° C (Rh]a) (37).

6.1.2.3. PdCls, PdBr3 und PdJs

Alle Versuche zur Darstellung von Trichloriden, Tribromiden und Tri-
jodiden des Palladiums schlugen fehl. Beim thermischen Abbau der
Hexachloropalladate(IV) wird stets das Palladium(II)-chlorid erhalten.

6.71.2.4. OsCl3z, OsBrs und OsJ3

Das System Osmium-Chlor wurde in letzter Zeit von Kolbin, Semenov
und Shutov (7106, 707) sowie Schifer und Huneke (748) eingehend unter-
sucht, Das durch thermische Zersetzung des Tetrachlorids bei 470° C
in Cle-Atmosphire entstehende OsClg besitzt eine grofere Phasenbreite;
von Bell und Mitarbeitern (77) wurden Zusammensetzungen von OsCls 1
bei OsClg g gefunden. Die Ergebnisse von Schdfer und Huneke (148) spre-
chen zwar gegen eine so groBe thermodynamisch stabile Phasenbreite,
jedoch wurden auch hier Zusammensetzungen um OsClg, 5 gefunden. In
den Eigenschaften zeigen die schwarzen Kristalle Ahnlichkeit mit den
a-RuClg (706, 707). Sie sind in Sduren und organischen Ldsungsmitteln
unléslich. Bei 450° C tritt Zersetzung in die Elemente ein. Die Pulver-
aufnahmen deuten auf eine Isomorphie mit «-RuCls hin (706, 707, 748).

Die nach einem &lteren Verfahren von Charronat (36) durch Reduk-
tion von OsQ4 mit Alkohol in HCI und anschlieBender Trocknung im Clg-
Strom erhaltenen OsCls-Produkte sind nicht einheitlich, sie enthalten
neben OsCly auch [Os(OH)Cls), und Oxidchloride (706, 707).

Die thermische Zersetzung von Osmiumtetrabromid liefert nach
Schukarev, Kolbin und Semenov (756) ein dunkelgraues, wasserunlds-
liches Pulver, dessen Zusammensetzung der des OsBrs nahekommt. Die
Abweichungen in der Stéchiometrie kénnten entweder auf den Gehalt an
OsBry4 zuriickzufiithren sein oder auf das Vorliegen einer Phasenbreite,
dhnlich wie sie beim OsCls beobachtet wurde.

Fergusson, Robinson und Roper (35) erhielten OsJ3 bei der thermi-
schen Zersetzung von HgOsJe 2 HoO, das aus OsO4 und HJ leicht
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zuginglich ist. Auch beim Erhitzen von OsJz mit einem UberschuB an
Jod erhielten die Autoren das Os]Js3.

6.1.2.5. IrCls, IvBrs und IrJ 3

Iridium wird im geschlossenen System bei Temperaturen um 850° C
unter erhdhtem Chlordruck zu Iridium(I1I)-chlorid (24, 708, 770) chloriert.
Das hierbei entstehende olivgriine, feinkristalline IrClg kann ebenso wie
das durch Entwédsserung von Hexachloroiridium(IV)-sdure im Chlor-
strom entstehende, durch Erhitzen in einer Quarzampulle auf Tempera-
turen oberhalb 900° C und langsamen Abkiihlen auf Normaltemperatur
in Kristalle umgewandelt werden.

Brodersen und Deigner (24) fanden, dafl zwei Modifikationen gebildet
werden. «-IrClg bildet honigbraune, pseudohexagonale Blittchen,
B-IrClg dunkelrote, bipyramidale Sdulen. Das «-IrClg kann in reiner
Form durch direkte Chlorierung des Metalls bei 600° C erhalten werden.
Auch bei langerem Erhitzen der 8-Form auf 660° C wandelt sich diese
in die «-Modifikation um. Das p-IrClz entsteht beim Tempern der «-Form
bei 750° C und nachfolgendem Abschrecken (4). Beide Modifikationen
wandeln sich offenbar nur iiber die Gasphase (Chemischer Transport)
(745) ineinander um; ein fester Umwandlungspunkt w«-IrClg - f-IrClg
wurde nicht gefunden. Wahrscheinlich ist die B-Modifikation mit etwas
geringerer Rontgendichte die Hochtemperaturform.

Versuche zur Darstellung von Iridium(III)-bromid blieben lange
erfolglos. Durch thermische Zersetzung von (NH,)IrBrg konnte Deig-
ner (47) im Jahre 1965 IrBrg erhalten, jedoch sind die auf diesem Wege
erhaltenen Proben ebenso wie die durch thermische Zersetzung der
Hexabromoiridium(IV)-siure gewonnenen, noch verunreinigt. Die direkte
Bromierung des Metalls gelingt, wenn die Umsetzung im geschlossenen
System in einem Temperaturgefille 900 - 450° C vorgenommen wird (33).
In der 450° C-Zone findet man dunkelgriine Kristallblittchen mit hexa-
gonalem Habitus.

Zur Darstellung von IrJs kann nach Krauss und Gerlach (110) sowie
Deigner (47) von der thermischen Zersetzung des (NHy)gIrJe ausgegan-
gen werden. Die hierbei erhaltenen Priparate sind jedoch meist nicht
formelrein. Die direkte Jodierung des Metalls verlduft auch im geschlos-
senen System bei erhthten Joddrucken nicht vollstindig; im Temperatur-
gefille 1000 — 400° C gelingt jedoch die Darstellung von mit Metall ver-
unreinigten Kristallen des Ir]Js (33).

6.1.2.6. PtCls, PtBr3 und Pt]3

Die thermische Zersetzung von Platin(IV)-chlorid bei Temperaturen um
400° C liefert nach Wohler und Streicher (186) Platin(I1I)-chlorid. Diese
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Angaben wurden spiter von Krustinson (7177) bezweifelt. Beim thermi-
schen Abbau von PtCly konnte Thiele (165) auch durch réntgenographi-
sche Untersuchungen keinen Hinweis auf die Existenz von PtCl; finden.
Die entstehenden Abbauprodukte liegen meist als Feststoffgemische von
PtCly, PtCls und metallischem Platin vor; die Zusammensetzung dieser
Gemische kann der des PtCls nahekommen. Das Auftreten mehrerer
Modifikationen bei vielen Platinmetallhalogeniden erschwert die rdnt-
genographische Kontrolle der Reaktionsprodukte auBerordentlich, zu-
mal die einzelnen Modifikationen sehr linienreiche Pulverdiagramme
besitzen. Ahnliches gilt fiir das PtBrs, das Wohler und Miiller (188)
beim thermischen Abbau der Hexabromoplatin(IV)-siure erhielten.
Sie weisen bereits auf starke Schwankungen bei den Analysenergeb-
nissen hin, welche auf das Vorliegen von Gemischen aus PtBry und
PtBrs hindeuten.

Nach Wokler und Miiller (188) bildet sich Platin{III)-jodid bei der
direkten Jodierung von Platin im Druckrohr bei ca. 350° C unter Jod-
tiberschu8. Hingegen erhielten Argue und Banewicz () bei der Jodie-
rung des Metalls bei 150° C PtJ4, dessen thermische Zersetzung nur
unter genau definierten Joddrucken Pt]j liefert. Nach Argue und Bane-
wicz (7) wird bereits bei 270° C reines PtJq gebildet; die Autoren ge-
ben jedoch keine Joddrucke an. Bei der Zugabe von K]J-Lésungen zu
einer kalten Lésung von HgPtClg soll nach Argue und Banewicz (1)
Pt]Js gebildet werden. Magnetische Messungen an diesem Priparat er-
gaben Diamagnetismus. Dieses Ergebnis kénnte darauf hindeuten, daBl
Platin(III)-jodid als Platin(II)-hexajodoplatinat(IV) zu formulieren ist
oder daB in der Struktur Metallcluster enthalten sind.

6.2. Strukturen der Platinmetall-Trihalogenide
6.2.1. Uberblick

Bei den Trihalogeniden der Platinmetalle wurden bisher vier Struktur-
typen gefunden. Gemeinsam ist ihnen eine oktaedrische Koordination
der Metalle durch die Halogenatome. Sie unterscheiden sich in der Art
der Verkniipfung der MeX g-Koordinationspolyeder.

Eine Verkniipfung iiber gemeinsame Oktaederspitzen fiihrt zu den
dreidimensionalen Geriiststrukturen der Trifluoride (s. Abb. 2a).

Die Mehrzahl der iibrigen Trihalogenide bilden Schichtengitter aus;
die Schichten werden aus iiber dret gemeinsame Kanten verkniipften
MeX¢-Oktaedern aufgebaut (s. Abb. 2b).

In der Struktur des g-IrClg wird prinzipiell der gleiche Aufbau aus
tiber Kanten verkniipften Oktaedern gefunden, die Unterschiede liegen
in der Anordnung der Oktaeder zueinander,
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2b

Abb. 2a—c
Eine Verkniipfung der Koordinationspolyeder iiber gemeinsame Fl4-
chen fithrt zu den Kettenstrukturen der Rutheniumtrihalogenide

B-RuCls, RuBrj3 und Ru]Js (s. Abb. 2¢).
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6.2.2. Trifluoride

Die Strukturen der Trifluoride haben Hepworth, Jack, Peacock und
Westland (87) untersucht. Die Trifluoride kristallisieren thomboedrisch im
VF3-Typ (94) (Raumgruppe ist R3c,; Nr. 167 der International Tables)
{97). In der zwei Formeleinheiten umfassenden Elementarzelle besetzen
die Metallatome die Punktlage 2(b) (000, 1/2 1/2 1/2) und die sechs
Fluoratome die Punktlage 6(e) £ (x, 1/2—x, 1/4; 1/2—x, 1/4, x; 1/4, x,
1/2 —x). Die Atomanordnung des VF3-Typs zeigt eine enge Verwandt-
schaft zu der des ReO3-Typs. Die Metallatome besetzen die Eckpunkte
eines nahezu rechtwinkeligen Rhomboeders (Pseudozelle ag=3.7 A,
o= 88°). Die Fluoratome sind jedoch gegeniiber dem ReOj3-Typ durch
Drehung um die dreizdhlige Achse aus den Lagen in den Kantenmitten
der Rhomboeder verschoben. Der Me—F—Me-Winkel ist gegeniiber dem
ReOj3 (180°) verkleinert, er betriigt beim RuFg 150°, beim PdFg, RuF3s
und IrF3 132°,

Gegentiber dem VF3 und RuFjist die Verdrehung beim PdF 3 stirker.
Als MafB hierfiir kann der freie Parameter x der Fluoratome benutzt
werden. Fiir x << —0,083 liegt eine verzerrte ReOg-Anordnung vor. Die
Metallatome besetzen die Oktaederliicken einer wvakanten kubisch-
dichtesten Packung der Fluoratome; jeder vierte Fluorplatz bleibt unbe-
setzt. Fir x= —0,083 kann die Anordnung der Fluoratome als die
einer hexagonaldichtesten Packung ABAB bezeichnet werden. Die Metall-
atome sind gleichmiBig auf 1f3 aller Oktaederliicken innerhalb dieser
Packung verteilt, so daB eine dreidimensionale Verkniipfung der
3 [MeF¢;2]-Baugruppen eintritt.

Die Koordinationsoktaeder sind bei den Edelmetalltrifiuoriden
nahezu unverzerrt, der Me—F-Abstand liegt beim PdF3 bei 2.04 A.

6.2.3. Schichtstrukturen

In den Schichtstrukturen der Platinmetalltrihalogenide bilden die
Halogenatome eine nahezu dichteste Packung, die Metallatome besetzen
2/3 der Oktaederliicken jeder zweiten Zwischenschicht. Auf diese Weise
entsteht der typische Charakter eines Schichtengitters. Die Verteilung
der Metallatome innerhalb der Schichten 146t ein graphitartiges Sechs-
eckmuster entstehen, wie es fiir viele in Schichtengittern kristallisierende
Ubergangsmetallhalogenide charakteristisch ist (z.B., FeCls, CrCls,
AlCl3, MoClg) (s. Abb. 3).

Bei den Edelmetalltrihalogeniden wurden bisher nur kubisch dich-
teste Abfolgen ABCABC der Halogenatome gefunden (33); diese
Schichtenfolge erzeugt auch fiir die Metallatome eine entsprechende
Folge abc. Fir die Gesamtstruktur resnitiert somit die Folge AcB CbA
BaC. Zur Beschreibung der Struktur kann eine orthogonale Zelle benutzt
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Abb. 3

werden, deren a—b-Flidche parallel zu den dichtest gepackten Schichten
liegt. Sie enthilt sechs Halogenatome und besitzt das Achsenverhiltnis
a:b=1:)3 (s. Abb. 3). Da in jeder Metallschicht nur vier der sechs
vorhandenen Oktaederliicken besetzt sind, bestehen in jeder Schicht drei
Anordnungsmdéglichkeiten. Fiir eine Elementarzelle mit drei Metall-
schichten sind zwei Strukturtypen moglich. Beim AlCls-Typ (99) (s.
Abb. 4a) sind die aufeinanderfolgenden Metallschichten um —b/3
zueinander verschoben; die monoklin aufgestelite Elementarzelle (Sym-
metrie C 2/m) enthilt eine Metallschicht. In der Struktur des CrCls-
Typs (790) sind die aufeinanderfolgenden Metallschichten so zueinander
angeordnet, dal} dreizdhlige Schraubenachsen entstehen (s. Abb. 4b).

Stroganov und Ovichinnikov (7163) untersuchten 1957 die Struktur der
Hochtemperaturmodifikation des Ruthenium (III)-chlorids, des «-RuCls.
Sie ordneten diese dem CrCls-Typ zu. Im Gegensatz dazu beschrieben
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Birnighausen und Handa (6) die Struktur des a-RuClgz in der Aufstellung
des AlCls-Typs. Die gleiche Aufstellung wurde von Brodersen und Mit-
arbeitern bei der Beschreibung der Strukturen der Verbindungen
RhBrg (37), Rh]3 (37), «-IrClg (28), IrBrg (33) und IrJs (33) gewihlt.

Auf den Rontgenbeugungsdiagrammen dieser Verbindungen konnte
zwischen intensitétsstarken, punktférmigen Reflexen und diffusen Linien
unterschieden werden. Diese diffusen Reflexe werden durch Fehlord-
nungserscheinungen verursacht, die auf Stdrungen der Stapelfolgen der
Metallschichten beruhen. In den Strukturen der Edelmetalitrihalogenide
wechseln Abfolgen des AlCls-Typs mit solchen des CrCls-Typs; hierdurch
wird die Translationsperiode senkrecht zu den Metallschichten gestort.
Werden zur Strukturbestimmung nur die punktférmigen Reflexe der
Einkristallaufnahmen verwendet, so wird die Struktur der Verbindung
im AlCls-Typ beschrieben. Werden jedoch zusitzliche Bereiche stirkerer
Filmschwirzung innerhalb der diffusen Linien der Einkristalldiagramme
mit herangezogen, so kann eine Beschreibung im CrClg-Typ gewdhlt
werden. Die Realstrukturen der Trihalogenide werden jedoch durch
keine dieser Strukturtypen richtig beschrieben, da eine definierte Stapel-
folge der Metallschichten nicht vorliegt. Die Strukturen des CrClg- und
AlCl3-Typs erscheinen unter diesem Aspekt als Spezialfille einer drei
Metallschichten enthaltenden ABj3-Schichtenstruktur mit einer ABC-
Folge der Halogenatome (33). Nach Untersuchungen von Schkdifer und
Huneke (148) besitzt die Trichloridphase des Osmiums ebenfalls eine
Schichtstruktur im AlClg- bzw. CrCls-Typ.

Hinweise fiir das Zusammentreten von Metallatomen zu Metallpaaren
oder -clustern unter dem EinfluB von Metall-Metall-Wechselwirkungen,
wie es etwa beim MoCls (746) beobachtet wurde, konnten bisher nicht
gefunden werden (33).

652



Zur Strukturchemie der Halogenide der Platinmetalle

Die Ergebnisse magnetischer Messungen an den Rhodium- und Iri-
diumtrihalogeniden deuten auf das Vorliegen von low-spin-Anordnungen
theS hin, jedoch wurden groiere Anteile eines temperaturunabhingigen
Paramagnetismus beobachtet. «-RuCls ist nach Untersuchungen von
Fletcher und Mitarbeitern (58) antiferromagnetisch mit einem Neel-Punkt
bei 13° K.

Tabelle 6. Elementarzellenabmessungen von im AICIg- bzw. CrClg-Typ kristallisierenden
Edelmetalltvihalogeniden in der monoklinen Aufstellung des AICl3-Typs

a b ¢ 8 Lit.
(in A) (in ©)

a-RuClg 5.97 10.33 6.08 109.15 (28, 58, 163)
RhClg 5.95 10.40 6.03 109.2 (6)

RhBrj 6.27 10.85 6.35 109.0 (37)

o-1rCly 5.99 10.37 5.99 109.4 (28)

IrBrg 6.30 10.98 6.34 108.7 (33)

Ir] 3 6.74 11.75 6.80 108.0 (33)

6.2.4. Die Struktur des g-IrClg

Die Struktur des 8-IrCls wurde von Babel und Deigner (4) untersucht.
In einer anndhernd kubisch dichtesten Packung der Chlor-Ionen ist im
Gegensatz zu den Schichtstrukturen (z.B. «-IrClg) jede Zwischenschicht
mit Iridiumatomen besetzt. Wahrend bei den typischen Schichtengittern
die Folge AcB CbA BaC eine leichte Spaltbarkeit parallel zu diesen
Schichten ermdglicht, bildet B-IrCls mit der Folge AcBaCbAc kom-
pakte Kristalle. Die Verteilung der Metallatome in den Oktaederliicken
der parallel zur (110)-Ebene verlaufenden, dichtest gepackten Schichten
ist in Abb. 5§ wiedergegeben. Es sind drei Metallschichten zu erkennen,
die Verbindungslinien zwischen den Iridiumatomen entsprechen den
gemeinsamen Kanten der IrClg-Oktaeder. Gegeniiber den Schichten-
gittern ist jede Metallschicht nur halb besetzt, hierdurch werden die
groBen Gitterabmessungen (a=6.95A; =981 4; ¢=20.82 A) der
16 Formeleinheiten enthaltenden Elementarzelle erklirlich.

Die IrClg-Oktaeder sind erheblich verzerrt; die Ir—Cl-Abstinde
liegen bei 2.31 bzw. 2.33 bzw. 2.41 A. Die magnetischen Eigenschaften
des B-IrCls haben Brodersen und Machmer (26) untersucht. Wahrend das
im Schichtengitter des AlCl3-Typs kristallisierende «-IrClz einen hohen
Betrag an temperaturunabhingigem Paramagnetismus zeigt, ist dieser
Anteil beim p-IrCls viel geringer.
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v

Abb. 5

6.2.5. Die Strukturen der Rutheniumtrihalogenide

Die Strukturen der Rutheniumtrihalogenide RuBrg, RuJs und 8-RuCls
wurden von Schuering, Brodersen, Moers, Breitbach und Thiele (749)
aufgeklirt. Alle drei Verbindungen bilden Kristallgitter des TiJs-Struk-
turtyps (88). In einer nahezu perfekt hexagonal dichten Packung der
Halogenatome werden /3 der Oktaederliicken in der Weise besetzt, dal3
lineare Ketten von iiber jeweils zwei gemeinsame Oktaederflichen ver-
bundenen RuXg-Oktaedern entstehen (Abb. 6). Im Falle des $-RuCls

wurden diese Ergebnisse spiter von Fletcher, Gardner, Fox und Topping
(58) bestitigt. Die Ru—Ru-Abstinde sind sehr kurz, beim 8-RuClg ist
der gefundene Abstand von 2.83 A vergleichbar mit dem im Ruthenium-
metall beobachteten von 2.68 A.
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Alle im TiJ3-Typ kristallisierenden Verbindungen zeigen ein bemer-
kenswertes anormales magnetisches Verhalten. Die magnetischen
Momente sind stark erniedrigt; RuBr3 besitzt sogar einen diamagneti-
schen Suszeptibilitdtswert (32).

Diese Erniedrigung der magnetischen Momente ist auf Metall-Metall-
Wechselwirkungen entlang der Oktaederketten zuriickzufiithren. Diese
Wechselwirkungen kénnen entweder antiferromagnetischer Art sein
(direkte Beeinflussung der Metallatome untereinander oder Superaus-
tausch iiber die Anionen) oder durch die Ausbildung diskreter Meo-
Gruppierungen hervorgerufen werden.

Bereits Holze (88) und Klemm (703) hatten das Vorliegen von Meg-
Paaren vermutet, diese Annahme wurde spiter von Dahl und Mitarbei-
tern (45) bestritten.

Zur Beschreibung des Ti]3-Typs wird eine zwei Formeleinheiten ent-
haltende hexagonale Elementarzelle (Raumgruppe D§r) benutzt. Die
zwel Rutheniumatome besetzen in dieser Aufstellung die spezielle Punkt-
lage 2 (b) (0,0,0; 0.0,1/3), die Bromatome die Punktlage 6 (g) + (x,0,1/4;
%, %, 4; 0, x, 1/4). Der freie Parameter x hat beim TiJ3-Typ etwa den
Wert 0,3. In dieser Auistellung sind innerhalb der Metallketten alle
Metallatome dquidistant. Wenn Meo-Paare ausgebildet werden sollen,
miissen jeweils zwei Metalle innerhalb der Ketten zueinander riicken. Das
erfordert eine Symmetrieerniedrigung, da das Rutheniumatom einen
freien Parameter in z-Richtung erhalten mu8.

Tabelle 7. Gitterabmessungen der im TiJ3-Typ kristallisierenden Ruthenium(III)-
halogenide .

#-RuClg RuBrg Ruj;

Gitterkonstanten «=86.12 A a=647 A a=6.98A
d. hexagonalen c=>5.658 A (58, 149) ¢=5.855 A (32, 7149) ¢=6.23 A (749)
Pseudozelle

Gitterkonstanten — — a=6.47 A —

d. rhombischen b=11.205 A

Zelle c=5.855 A (32)

Mittlere Ru—Ru- 2.83 A 2.93A 3.12A

Abstdnde in der

Pseudostruktur

Ru—Ru-Abstand — 2.74 A und —
3.12A

Auf den Einkristallaufnahmen der im TiJs-Typ kristallisierenden
Verbindungen sind nun tatsdchlich zusitzliche, schwache Reflexe zu
beobachten, die scheinbar eine Verdoppelung der hexagonalen a-Gitter-
konstanten erfordern (3,749). Darausmufte geschlossen werden, daB durch
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die kleine, zwei Formeleinheiten umfassende Elementarzelle nur eine
Pseudostruktur beschrieben wird.

Durch Einkristallaufnahmen konnten Brodersen, Breitbach und
Thiele (32) beim Ruthenium(III)-bromid nachweisen, daf} in der Struktur
Rus-Paare enthalten sind. Die Rutheniumatome verlassen die Schwer-
punkte der iiber gemeinsame Flichen verkniipften Oktaeder und bilden
Ru-Paare mit einem Ru—Ru-Abstand von 2.73 A. Der Ru—Ru-Abstand
zwischen zwei Paaren innerhalb der Metallketten betrigt 3.12 A (32).

Im TiJs-Typ nehmen die Kationen eine elektrostatisch ungtinstigere
Verteilung ein als bei den in Schichtengittern kristallisierenden Trihalo-
geniden. Mit dem Zusammenriicken zu Meg-Paaren ist ein zusidtzlicher
Verlust an elektrostatischer Energie verbunden. Deshalb muB dieser
durch die Bildung einer Me—Me-Bindung aufgewogen werden. Da bei
allen im TiJ3-Typ kristallisierenden Verbindungen niedrige magnetische
Momente beobachtet werden, kénnen auch hier dhnliche Verhiltnisse

wie beim RuBrg erwartet werden (3).

Tabelle 8. Tricklovide, Tribromide und Trijodide dev Platinmetalle

Verbindg. Darstellung Eigenschaiten Strukturtyp
a-RuClz Chlorierg. >370°C schwarze Kristallblatt- AlClg bzw.
(57, 58, 83, 90, 7104, chen, unlosl, in Sauren, CrCls
121, 149, 150) antiferromagnetisch (33, 58, 163)
ot =2.28 B.M. bei 20° C
-RuCls Chlorierg. des Metalls  braun, l6sl. in S&uren, Ti]3 (58, 149)
<3850°C temperaturunabhéngiger
(57, 58, 90, 149) Paramagnetismus
RuBrj direkte Bromierg. bei  schwarze Nadeln, Ti]g (32, 749)
500° C u. 20 at Bry Xmo1= 108 + 10-8
(32, 749, 154) ¢.g.s. temperaturunab-
hingig (32)
RuJg direkte Jodierg. bei schwarze Nadeln, TiJg (749)
350°C u. 20 at J2 temperaturunabhing.
(21, 32) Paramagnetismus
RhCl3 Chlorierg. bei 800° C kupferrote Kristall- AlClz (6)
(73, 155) blittchen, unlosl. in
Sduren, diamagnetisch
RhBr3 Bromierg. bei 400° C dunkelbraune Bldttchen, AlClg (37)
unter 20 at Bry {37) temperaturunabhing.
Paramagnetismus
Xmor=72 * 108 c.g.s.
OsClg,1-3,5 Therm. Zersetzg. v. schwarze Blittchen AlCl3-Typ?

OsClg bei 470° C
(77, 106, 107, 137, 148)

paramagnetisch

(706, 107, 148)
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Tabelle 8 (Fortsetzung)

Verbindg. Darstellung Eigenschaften Strukturtyp

OsBrg Therm. Zersetzg. v. dunkelgranes Pulver —
OsBr4 (756)

OsJa Therm. Zersetzg. v. schwarzes Pulver -
H0sJ g+ 2 HO (55)

a-IrClg Chlorierg. bei 600° C honigbraune Blittchen, AlCl3 (28)
temperaturunabhing.
Paramagnetismus
Xmo1=130"+10-6 c.g.S. (26)

B-IrCls Tempern des «-1rClg dunkelrote, kompakte B-1rClz (4)
bei 750° C und Kristalle, temperatur-
abschrecken (4, 24) unabhing. Paramagne-
tismus Xmo1 =63 - 10-8
c.g.s. (26)
IrBrg Bromierg. im ge- dunkelgriine Blittchen AlCl3 (33)
schlossenen System im
Temperaturgefille

1000 - 450° C (33)

IrIg Zersetzg. v. (NHy)2Ir]¢ braune Blittchen AlCl3 (33)
(47), direkte Jodierg.
des Metalls im Tempe-
raturgefille 1000° -
400° C (39)

PtClg Therm. Zersetzg. v. schwarzgriines Pulver —
PtCly b. 400° C im
Chlorstrom (786)

PtBrs Therm. Zersetzg. v. schwarzgriines Pulver —
PtBry b. 400° C im
Bromstrom (788)

Pt]3 Jodierg. bei 350° C schwarzes Pulver, —
(788); Fallung aus diamagnetisch (7)
HyPtClg mit KJ-
Losung in d. Kilte (7)

7. Dihalogenide

7.1. Difluoride

Das violette Palladium(I1)-fluorid kann durch Kochen von Pd28Pd4eF ¢
mit SeF4 dargestellt werden (7). Es ist die einzige bindre Verbindung
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des Pd29, fiir die Paramagnetismus (uerr = 1.88 B.M.) gefunden wurde.
Barilett und Maitland (8) konnten die Struktur des PdF, dem tetra-
gonalen Rutiltyp zuordnen. Die Pd-Atome sind oktaedrisch von sechs
Fluoratomen umgeben. Jeder PdFg-Oktaeder ist mit zwei weiteren
Oktaedern tiber gemeinsame Kanten zu parallel zur c-Achse verlaufenden
Ketten verbunden. Der Me—F—Me-Winkel innerhalb dieser Ketten ist
90°. Uber gemeinsame Oktaederspitzen sind diese Ketten zu einem drei-
dimensionalen Netzwerk verkniipft. Der Me—F—Me-Winkel zwischen
den Ketten betrdgt 130°; dieser Wert ermdglicht Me—Me-Wechsel-
wirkungen durch Superaustausch iiber die Fluorid-Anionen. Im Einklang
hiermit steht der Antiferromagnetismus des PdFs.

Weitere Platinmetalldifluoride konnten bisher nicht dargestellt wer-
den. Altere Angaben (723, 743) iiber die Existenz von PtF; konnten von
Bartlett und Lokmann (14) widerlegt werden.

7.2, Dichloride

Bisher konnten nur die Dichloride des Palladiums und Platins im festen
Zustand hergestellt werden. Alle Versuche, durch thermischen Abbau
der Trichloride oder direkte Chlorierung der Metalle zu den Dichloriden
des Rutheniums, Rhodiums, Osmiums oder Iridiums zu gelangen,
schlugen fehl (25, 27, 705).

Soweit in dlteren Arbeiten (89) tber die Darstellung berichtet wurde,
konnten diese Priparate als Gemische der Trichloride mit den Metallen
identifiziert werden. Pauling (728) untersuchte Pulveraufnahmen des
nach einem Verfahren von Wéhler und Sireicher (186) durch thermische
Zersetzung des IrClg bei 770° C erhaltenen ,,IrCly™; er schrieb diesem
Dichlorid die Struktur des CdCls-Typs zu. Nach Bredersen (25) handelt
es sich jedoch auch bei diesen Priparaten um Ir—IrCls-Gemische. Die
Pulveraufnahmen des im AlCI3-Schichtengitter kristallisierenden IrClg
sind den Aufnahmen der im CdCls-Schichtengitter kristallisierenden
Dihalogenide sehr &hnlich (64, 65). Hierdurch wird eine Zuordnung der
Beugungsdiagramme erschwert.

Der Verlauf der Chlorierung des metallischen Palladiums wurde in
den letzten Jahren mehrfach untersucht (78, 93, 132, 7162, 765). Er
beginnt bereits bei 260°C, jedoch erst oberhalb 520° C werden metallfreie
Proben erhalten. Die Struktur der auf diese Weise erhaltenen dunkelroten
Kristallnadeln des Palladium(II)-chlorids wurde von Wells (783) be-
stimmt. In der rhombischen Elementarzelle sind zwei Formeleinheiten
enthalten. Jedes Palladium ist quadratisch planar von vier Chlor-
atomen umgeben; die Koordinationsquadrate sind tiber gemeinsame
Kanten mit zwei weiteren PdCls-Einheiten zu unendlichen Ketten ver-

658



Zur Strukturchemie der Halogenide der Platinmetalle

bunden. Der Pd—Cl-Abstand innerhalb dieser Einheiten betrdagt 2.31 A,
vier weitere Chloratome im Abstand von 4.23 A befinden sich mit Sicher-
heit auBerhalb der Bindungssphéire des Pd. Der Diamagnetismus des
PdCla (34) stimmt mit der fiir eine quadratische Umgebung des Palla-
diums erwarteten low-spin-Anordnung tggeg iberein.

Palladium(IT)-chlorid bildet nach Thdele (765) mindestens noch eine
weitere Modifikation, die bei der Entwisserung von HyPdCly - ag bei
Temperaturen unterhalb 400° C gewonnen werden kann. Diese Tief-
lemperaturmodifikation wandelt sich bei Temperaturen oberhalb 500°
irreversibel in die von Wells (7183) untersuchte Hochtemperaturmodifi-
kation um. Bei differentialthermoanalytischen Untersuchungen des
PdCls durch Soulen und Chappel (162) sowie Ivashentsev und Timo-
nova (93) wurde ein endothermer Effekt bei 510° C (Mittelwert zwischen
504° und 525° C) gefunden. Dieser kénnte der Umwandlung

Tieftemperaturmodifikation - Hochtemperaturmodifikation

zugeordnet werden. Schéfer und Mitarbeiter (747) berichteten iiber die
Darstellung einer PdClz-Modifikation, die nach Pulveraufnahmen mit
dem von Brodersen, Thiele und Schnering (29) beschriebenen PtCle-Typ
isotyp ist. Die von Schifer und Mitarbeitern (747) angegebenen Umwand-
lungsbedingungen in die Hochtemperaturmodifikation lassen vermuten,
daB diese Modifikation mit der von Thiele (765) identisch ist.

Die Abmessungen der Elementarzelle und der Atomlagen sind bisher
nicht bekannt.

Platin(II)-chlorid biidet sich beim thermischen Abbau von HaPtCle - ag
(79) bzw. von PtCly (29, 709, 7186, 189) im Chlorstrom bei 400° C.
Die Chlorierung des Metalls verlduft auch im geschlossenen System unter
erhdhtem Chlordruck nicht vollstindig. Zur Darstellung von Einkristallen
kann PtCls sowohl im geschlossenen als auch im strémenden System bei
Gegenwart von Cls transportiert werden (29). Oberhalb 550° C wird PtCl»
thermisch in die Elemente zersetzt; fiir den chemischen Transport haben
sich Temperaturen um 500° C als giinstig erwiesen (29). Unter diesen
Bedingungen entsteht PtCly in Form dunkelroter, hexagonalprismati-
scher Nadeln. Magnetische Messungen ergaben Diamagnetismus mit
einem relativ grofen Anteil an temperaturunabhingigem Paramagne-
tismus von ymo1= + 50« 10-6 c.g.s. (29, 74).

Die Struktur des PtClg wurde von Brodersen, Thiele und Schnering (29)
aufgekliirt. In der hexagonalen Elementarzelle sind drei isolierte PtgCly2-
Gruppen enthalten. Die Atomanordnung innerhalb dieser Baugruppen
ist in Abb. 7 zu erkennen. Sechs Metallatome sind zu einem Meg-Oktaeder
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zusammengetreten, vor dessen zwolf Kanten die Chloratome liegen.
Jedes Me-Atom besitzt vier Cl-Nachbarn in quadratisch planarer Anord-
nung (Abstand Pt—Cl=2.36 A) sowie vier Me-Partner. Jedes Cl-Atom
gehort zu zwei Me-Atomen der Gruppe. Diese MegClia-Gruppen entspre-
chen in jhrem Aufbau denjenigen, welche in der Chemie der niederen
Halogenide des Niobs und Tantals eine beherrschende Rolle spielen.
Jedoch sind in den Strukturen der Niob- und Tantalverbindungen die
MegX12-Baugruppen iiber zusdizliche ,,duBere’ Halogenatome unter-
einander verbunden (746). AuBlerdem werden dort stark verkiirzte
Me—Me-Abstindeinnerhalb der Meg-Oktaeder beobachtet, die auf zusitz-
liche Me—Me-Bindungen hinweisen.

Wird eine Bindung der Cl-Anionen iiber die dsp2-Orbitale der Me-
talle angenommen, so kénnen die vier verbleibenden 4-Orbitale jedes
Metallatoms Mehrzentrenbindungen bilden (67). In der MegX12-Grup-
pierung kombinieren somit 24 Orbitale zu 8 Dreizentrenbindungen, die
iber den Flichen des Meg-Oktaeders liegen. Bei der MegXs-Gruppie-
rung, die in der Strukturchemie der Molybdin(I1)-Verbindungen eine
groBe Rolle spielt (746), kombinieren die 4-Orbitale zu 12 vollbesetzten
Einfachbindungen lings der Kanten des Meg-Oktaeders. Im Falle des
Palladiums und Platins sind die nach Bindung der Cl-Anionen verblei-
benden d-Orbitale jedoch vollbesetzt; Metall-Metall-Bindungen sind des-
halb nicht mehr moglich (707). Sollte die Bildung der Meg-Oktaeder unter
dem Einflul derartiger Bindungen zustande kommen, so miiBte eine tiber
den M.O.-Ansatz von Cotfon und Haas (44) hinausgehende Vorstellung
entwickelt werden.

Der Zusammenhalt der Metalloktaeder konnte auch iber Anionen-
britcken zustande kommen. Bei zweikernigen Komplexverbindungen
der Halogenide des Palladiums und Platins sind diese Anionenbriicken
schon linger bekannt, z.B. in Komplexen der Zusammensetzung
MoPtaXg (mit M=z B. N(CHa)i, As(C¢Hs)i, X = Halogen) (67, 777,
7182). In dem MeZCIE ©Anion dieser Komplexe sind die Koordinations-
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quadrate der Metalle iiber eine gemeinsame Kante durch Halogenbriik-
ken verbunden:
X

X X
NN
VRV

Auch in der Struktur des 8-PdJ s wurden vor kurzem derartige PdsJ¢-
Einheiten gefunden (768). Die Me—Me-Abstéinde innerhalb der Gruppen
lassen klar erkennen, dafB keine direkte Bindung zwischen den Metallen
besteht.

Bemerkenswerterweise konnten Schdifer und Mitarbeiter (747) kiirz-
lich durch massenspektroskopische Untersuchungen nachweisen, daf}
sowohl beide Modifikationen des PdCly als auch das PtCly beim Ver-
dampfen im Vakuum MegCly2-Molekiile liefern. Wahrend im Falle des
PdCly nur derartige Teilchen beobachtet wurden, konnten beim PtClg
auch Pt4C1§ und PtsClE-Ionen gefunden werden. Die Existenz dieser
Gruppen in der Gasphase beweist, daB die MegCli2-Gruppen nur durch
Cl-Briicken zusammengehalten werden. Schdfer, Wiese, Rinke und
Brendel (147) konnten auch eine begriindete Vorstellung iiber die Ent-
stehung der MegX12-Gruppen geben. Durch Losung einzelner Pd—Cl-
Bindungen innerhalb der [PdCly,s]-Ketten des PdCiz werden Pd—Cl—Pd-
Bindungen frei drehbar; die Kette kann zur PdeClyg-Einheit aufge-
wickelt werden (s. Abb. 8). Bei diesem Vorgang bleibt die Mehrheit der

Abb. 8a—c
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Pd—Cl-Bindungen ebenso wie die Pd—Cl—Pd- und Cl—Pd—Cl-Bindungs-
winkel erhalten. Es konnte gezeigt werden, daf§ die Pd—Cl-Bindungs-
energien der Kette und der Gruppe praktisch {ibereinstimmen.

Falgui und Rollier (53) untersuchten Pulveraufnahmen von Platin-
(II)-chlorid und fanden Isotypie zum «-PdCls. Leider finden sich in der
Arbeit keine genauen Angaben iiber die Darstellungsmethode, so daB
diese Arbeit bisher nicht nachgepriift werden konnte. Es besteht die
Moglichkeit, daB beim thermischen Abbau von PtCls im Chlorstrom bei
Temperaturen um 300° C eine PtCla-Modifikation mit der Kettenstruktur
des «-PdCls entsteht.

7.3. Dibromide

Dibromide des Rutheniums, Rhodiums,Osmiums und Iridiums konnten
im festen Zustand bisher nicht erhalten werden. Altere Arbeiten, die
Hinweise auf die Existenz dieser Verbindungen enthalten, erwiesen sich
als unrichtig (59).

Palladium (II)-bromid kann nach W. Jander (96) durch mehrfaches
Abrauchen einer Pd(NOjg)g-Losung mit HBr gewonnen werden. Das
Metall 16st sich beim Kochen mit HBr und Brg am Riickflu unter Bil-
dung von H¢PdBr4-Lésung, diese kann durch vorsichtiges Abdampfen
in PdBrg umgewandelt werden (30). Bei der Behandlung von Palladium-
pulver mit KBr—Brg-Losung wird das wasserunlésliche PdBrg direkt
gewonnen; daneben entsteht eine Lésung von KoPdBrs und KePdBrg
(769). Durch chemischen Transport in Gegenwart von Brg kann das auf
diesen Wegen erhaltene PdBrs-Pulver in Kristalle umgewandelt wer-
den (30).

Palladium(1I)-bromid bildet mindestens drei Modifikationen (769).
Das bei Zimmertemperatur stubile y-PdBrz wandelt sich oberhalb
550° C in eine B-Modifikation um, die oberhalb 670° C in eine «-Modifi-
kation iibergeht. Oberhalb 800° C zersetzt sich PdBry thermisch in die
Elemente.

5510C Page, 889°C papy, 300C
endoth, B-PdBrp ) a-Ldbry

v-PdBrg —= Pd - Brg

Werden PdBre-Proben lingere Zeit auf Temperaturen der angegebe-
nen Existenzbereiche gebracht und dann rasch abgeschreckt, so kon-
nen Kristalle der - und «-Form erhalten werden; beim Verreiben wan-
deln sich diese teilweise ineinander um (769).

Die Struktur der y-Modifikation wurde von Brodersen, Thiele und
Gaedcke (30) untersucht. In der monoklinen Elementarzelle (¢ = 12.87 4,
b=3.97, c=6.58, §=102.2°; Raumgruppe P21/c) sind vier Formelein-
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heiten enthalten?). Die Palladium-Atome sind quadratisch-planar in nahe-
zu gleichem Abstand von vier Bromatomen umgeben (Pd—Br=2.42 A).

Jede PdBrg-Baugruppe besitzt mit zwei weiteren Einheiten gemein-
same Seiten, so daf} parallel zur ¢-Richtung verlaufende Ketten entste-
hen. Die ¢-PdBrs-Struktur ist dem a«-PdCle-Strukturtyp verwandt,
jedoch sind die PdBr4-Baugruppen innerhalb der Ketten zueinander
dachférmig gewinkelt. Der Pd—Pd-Abstand von 3.29 A 1i8t Me—Me-
Wechselwirkungen unwahrscheinlich erscheinen,

Die Strukturen der beiden anderen Modifikationen des PdBrs konnten
bisher noch nicht untersucht werden. Vorliufige Ergebnisse deuten auf
eine Verdnderung der Winkelung der PdBrs-Einheiten innerhalb der
Ketten hin.

Platin(II)-bromid kann durch thermische Zersetzung von HsPtBrg
-9 H20 bei 200° C erhalten werden. Die direkte Bromierung des Metalls
gelingt im geschlossenen System. Im Temperaturgefille 920° C - 420° C
wird Platin(II)-bromid transportiert, in der 420° C Zone entstehen nadel-
formige Kristalle (769).

Bisherige Untersuchungen lassen Isotypie zum Platin(II)-chlorid
(29) erwarten.

7.4. Dijodide

Dijodide des Rutheniums, Rhodiums und Iridiums konnten bisher nicht
hergestellt werden. Fergusson, Robinson und Roper (55) erhielten beim
Erhitzen von H20sJg ein schwarzes, rontgenamorphes Pulver der Zu-
sammensetzung des OsJa. Magnetische Untersuchungen dieses Pripa-
rates ergaben Paramagnetismus (uerr = 0.8 B.M.) (55).

Palladium(I)-jodid bildet drei Modifikationen (766). Bei der Féllung
von Pd2+-Jonen mit J—-Ionen in wilrigen Losungen entsteht y-Pd]Js
in Form eines schwarzen, sehr feinkristallinen Pulvers. Im geschlossenen
System 148t sich Palladiummetall bei 140° C in HJ—J2-Losung zu PdJs
oxydieren (768). Hierbei fillt ein Teil des gebildeten PdJ: in Form der
B-Modifikation als Bodenkdrper an, ein weiterer Teil kann nach dem
Abdampfen der Lésung in Form des y-PdJ s erhalten werden (766).

Oberhalb 340° C wandelt sich die y-Form irreversibel in die bei Raum-
temperatur thermodynamisch stabile g-Modifikation um, die wiederum
bei 560° C endotherm in a-Pd ] iibergeht. Bei 630° C wird Palladium (II)-
jodid thermisch in die Elemente gespalten.

340C 560°C 630°C
Y-PdJe gom™ BPdJz —= «PdJs ——> Pd+]s

1y In der Originalarbeit wurde die aus praktischen Griinden bei den Berechnungen
verwendete Aufstellung der Elementarzelle angegeben. Als Transformation
wurden a’ = [100], ¥’ = {010] und ¢’ =[201] benutzt.
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Kristalle der «-Modifikation kénnen durch Abschrecken von PdJs-
Proben gewonnen werden, die lingere Zeit oberhalb der Umwandlungs-
temperaturen gehalten wurden. Beim Verreiben wandelt sich «-PdJg
langsam in die f-Form um.

Die Struktur der rhombischen Hochtemperaturmodifikation zeigt in
¢c-Richtung verlaufende Ketten von iiber gemeinsame Seiten verkniipften,
planaren, nahezu quadratischen PdJs-Einheiten (Abstand Pd—7:2.60 A,
¥ J—Pd—]:87°) (7166). Damit ist die a-Pd]Js-Struktur nahe mit den
Strukturen des «-PdClg (783) und y-PdBry (30) verwandt.

Die Struktur des «-PdJ» kann als eine stark verzerrte Variante des
Rutiltyps betrachtet werden. In der Rutil-Struktur, z.B. beim PdF3 (8),
sind die Koordinationsoktaeder lings der tetragonalen Achse {iber gemein-
same Kanten zu Oktaederketten verbunden. Die Verkniipfung dieser
Ketten wird iiber gemeinsame Oktaederspitzen in den Richtungen der
(001)-Flachendiagonalen vollzogen. Im «-PdJs wird die quadratische
Fliche des Rutiltyps bis auf das Verhdltnis a:56=0,837:1 verzerrt.
Dadurch wird der Winkel benachbarter Ketten zueinander von 90° auf
73° herabgesetzt; die Koordinationsoktaeder werden nach [010] gestreckt
und nach [100] gestaucht. Dementsprechend ist beim «~PdJs jedes Pal-
ladium von zwei zusitzlichen Jodatomen (Abstand Pd—]:3.52 A)
koordiniert (s. Abb. 9). Beim «-PdCls (783) geht die Verzerrung noch

Abb. 9

weiter, bei einem Verhiltnis 2:5-=0.347:1 ist der Winkel bis auf 49°
verringert. Hierdurch wird einer Erhéhung der Koordination des Pd aus-
gewichen. Die Pd—Cl-Abstinde innerhalb der Koordinationsquadrate
betragen 2.31 A, die nichsten vier Cl-Nachbarn sind 4.23 A entfernt.
Auch in der Struktur des §-PdJz (768) ist das Pd nahezu quadratisch
von vier Jodatomen umgeben, jedoch sind zwei PdJ 4-Einheiten iiber eine
gemeinsame Kante zu einer ebenen PdsJgs-Baugruppe verbunden. Vier
Jodatome stellen die Verkniipfung zu vier benachbarten Pd»Js-Gruppen
her. Die Ebenen dieser Gruppen stehen nahezu senkrecht zueinander; es
entstehen deshalb parallel zur (100)-Ebene der monoklinen Zelle ver-
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laufende Schichten aus gewellten PdgJe-Zwolfringen. Diese Schichten
(s. Abb. 10) werden durch Pd—]J-Bindungen zusammengehalten, mit
deren Hilfe die Koordination des Pd zu einem gestreckten Oktaeder
erginzt wird. Die Pd—]J-Abstinde innerhalb der PdsJ4-Gruppe sind
2.62 A, die erginzenden Jodatome sind 3.29 bzw. 3.49 A entfernt.

=&

&0 g
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Abb. 10

Die Jodatome bilden eine stark verzerrte dichteste Packung, mit
parallel zur (100)-Ebene verlaufenden Schichten. Die Pd-Atome besetzen
die Hilfte der Oktaederliicken jeder Zwischenschicht. Wahrend bei den
in Schichtengittern, z.B. im CdClz- oder CdJs-Typ, kristallisierenden
Dihalogeniden nur jede zweite Zwischenschicht mit Metallatomen besetzt
wird, ist beim B-Pd]Jz eine doppelt so dichte Aufeinanderfolge nur halb-
besetzter Schichten zu beobachten. Unter diesem Gesichtspunkt besteht
zwischen den Strukturen des B-PdJ s (768) und des CdCly (728) die gleiche
Beziehung wie zwischen dem «-IrCls (28) und dem B-IrCls (4).

Besonders interessant ist das Auftreten der ebenen [PdszJa]ase]-
Baugruppe. Die beiden Pd-Atome innerhalb dieser Gruppe sind 3.86 A
voneinander entfernt; sie werden durch Jodbriicken miteinander ver-
bunden.

Platin(II}-jodid soll nach Argue und Banewicz () bei der thermischen
Zersetzung von Pt J3 bei 270°C 1 at gebildet werden. Bereits Wéhler und
Streicher (186) wiesen jedoch darauf hin, daB unter vergleichbaren Bedin-
gungen in keinem Fall Proben definierter Zusammensetzung entstehen.

Das System Platin-Jod wurde 1925 von Wéhler und Miiller (188)
untersucht; die von den Autoren angegebenen Existenzgebiete fiir die
Platinjodide konnten durch neuere Untersuchungen (769) im wesent-
lichen bestitigt werden. Metallisches Platin wird im geschlossenen System
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bei 140° C durch K J~Jo-Losung vollstindig oxydiert (767). Ein Teil des
Platins setzt sich zu einem Regulus von kristallinem Platin(IV)-jodid
um, wihrend ein anderer Teil zu KgPt]g oxydiert wird. Die Bildung
von PtJs konnte unter diesen Bedingungen nicht beobachtet werden.
Das in Sduren unlésliche Platin(IT)-jodid disproportioniert beim Erhitzen
mit wiBriger KJ-Losung teilweise in KqoPtJg und metallisches Platin.
Die Umkehrung dieser Reaktion kann zur Darstellung von PtJs aus
KgPt]6 und Platin benutzt werden (769).

Platin(II)-jodid bildet mehrere Modifikationen; das Pulverdiagramm
der durch Umsetzung von Pt mit K;PtJg erhaltenen Pt]gs-Proben ist
nicht identisch mit dem Beugungsdiagramm des nach einem Verfahren
von Ramberg (134) durch Fillung einer KoPtCly-Losung mit KJ erhal-
tenen Platin(IT)-jodids (767).

Tabelle 9. Dihalogenide der Platinmetalle

Verbindg. Darstellung Eigenschaften Struktur
a-PdCla Chlorierg. des Metalls, dunkelrote Nadeln rhombisch,
600° C (783) a=3814A
b=11.08 A
c=334 A
Raumgruppe: Pnmn
(783)
-PdClz Sublimation des PdClg; dunkelrot PdgCly o-Baugruppen?
Entwisserg. v. diamagnetisch (34) (747)

HyPdCly - ag bei 400° C
(96, 165, 189)

v-PdBrz Entwisserg. v. dunkelbraune monoklin,
HyPdBry- ag Kristallnadeln, a=12.87 A

unterhalb 500° C diamagnetisch 6=397 A

(30, 96) c=6.58A

B =102,2°

Raumgruppe: P2i/c¢
Ketten aus dachformig
zueinander gewinkelten
PdBry-Einheiten (30)

f-PdBrz Erhitzen v. PdBrg dunkelbraune
auf 600° C; Kristallnadeln
abschrecken (769)

a-PdBrg Erhitzen v. PdBrg auf  dunkelbraune
700° C, abschrecken Kristallnadeln
(169)
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

Verbindg. Darstellung Eigenschaften Struktur
«-PdJg  PdJz oberhalb 600° C schwarze Kristall- rhombisch
erhitzen, abschrecken nadeln a=6.69 A
(766) 5=8.00 A
c=380A

Raumgruppe: Pnmn
Ketten aus PdJ4-
Einheiten (766)

B-PdJe

yv-PdJ 2 oder o-PdJ2a
auf 500° C erhitzen
(768)

schwarze Kristall-
plittchen, diama-
gnetisch

monoklin,
a=6.69 A
b=8.60 A
c=687A

f =103,5° (768)
Raumgruppe: P2i/c
[Pd2J 2] 4/2]-Baugruppe

y-Pd]Js

Fillg. v. Pd2®- mit
J©-Ionen aus wilr.
Lsg. (70, 166)

schwarzes Pulver

monoklin,

a=6.94 A

b=4.28A

c=26.46 A

$=90,9°
Raumgruppe: P2;/c
PdBrg-Struktur? (767)

a-PtClg

Therm. Abbau v.
HyPtClg - ag (79) oder
PtCly bei 500° C im
Chlorstrom (29, 709,
186, 189)

schwarze Kristall-
nadeln,
diamagnetisch
(29, 74)

rhomboedrisch,
a=13.114A
c=8.59A
Raumgruppe: 3m
Pt4Clyz-Baugruppen (29)

B-PtCla

Therm. Zersetzg. v.
PtCl4 im Chlorstrom
bei 300° C (?) (53)

rhombisch,
a=3.864A
b=11.05A
c=3.354A
Raumgruppe: Pnmn
«-PdCly-Struktur (53)

PtBroy

Therm. Zecrsetzg. v.
HoPtBrg -9 H2O;
Bromierg. des Metalls
im Temperaturgefille
920 > 420 °C (169)

schwarze Kristall-
nadeln,
diamagnetisch

rhomboedrisch,
a=1385A
c=9.23 A
PtClg-Struktur (29)

Pt]s

K3yPt]g mit Pt um-
setzen (767)

Therm. Zersetzg. v.
Pt]4 (7, 169, 186)
Fallung v. Ko PtCly-

Losung mit KJ (734, 7167)

schwarzes Pulver
diamagnetisch (7)
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

Verbindg. Darstellung Eigenschaften Struktur
PdF; PdPdFg mit SeFy violett, tetragonal,
erhitzen (8, 70) paramagnetisch a=4.956 A

tegr = 1.88 B.M, c=3.380 A
Rutil-Struktur (8)

8. Monohalogenide

Beim thermischen Abbau der hoheren Platinmetallhalogenide glaubten
einige Autoren Hinweise auf die Existenz von Monohalogeniden gefunden
zu haben. Die Ergebnisse dieser Arbeiten konnten nicht bestatigt werden.

Beim Erhitzen von HgOs]Je erhielten Fergusson, Robinson und
Roper (55) ein Priparat der Zusammensetzung des Os]J, das durch mag-
netische (gersr=0.5 B.M.) und rontgenographische Untersuchungen
charakterisiert wurde. Nach thermodynamischen Berechnungen (23)
sollte Os] nicht bestdndig sein.

I. Ausblick

Die Kenntnisse iiber die Platinmetallhalogenide sind noch liickenhaft.
Da viele der bindren Verbindungen in mehreren polytypen Modifikationen
vorkommen, ‘ist ihre Charakterisierung auBerordentlich schwierig. Das
Entstehen von Feststoffgemischen bei den iiblichen Darstellungsmetho-
den ist Ursache mancher Unstimmigkeiten in der Literatur. Dennoch
lassen sich bereits Zusammenhinge zwischen den einzelnen Struktur-
typen der Platinmetallhalogenide erkennen. Eine weitere Bearbeitung
dieses Gebietes erscheint lohnend.

IV. Literatur

. Argue, G. R., and J. J. Banewicz: ]J. Inorg. Nucl. Chem. 25, 923 (1963).

. Aynsley, E, E., R. D. Peacock, and P, L. Robinson : Chem. Ind. (London) 7952,
1002.

. Babel, D., u. W. Ridorff: Naturwissenschaiten 57, 85 (1964).

—, . P. Deigner: Z. Anorg. Allgem. Chem. 339, 57 (1965).

. — Private Mitteilung.

. Bédrnighausen, H., and B. K. Handa: J. Less-Common-Metals 6, 226 (1964).

N =

- RN

668



18.
19,
20.

21.
22.
23.

24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.

34.
35.
36.
37.
38.
39.
40,

41,
42,
43.
44,
45.

46.
47.
48.
49.
50.
51

Zur Strukturchemie der Halogenide der Platinmetalle

. Bavtlett, N., and M, A. Hepworth: Chem. Ind. (London) 7956, 1425.
. — and R. Maitland : Acta Cryst. 17, 747 (1958).

. —,and D. A. Lokmann: Proc. Chem. Soc. 7960, 14,

10.
11,
12.
. =—, and P. R. Rao: Proc. Chem. Soc. 7964, 393.
14.
15,
. Basolo, F., and R. G. Pearson : Progr. Inorg. Chem. 4, 381 {1962).
17.

—, and J. N. Quail: J. Chem. Soc. 7967, 3728.
— Proc. Chem. Soc. 7962, 218.
—, and D. A. Lohmann: J. Chem. Soc. 7962, 5253.

—, and D. A. Lohmann: J. Chem. Soc. 7964, 619.
—, and P. R. Rao: Chem. Commun. 7965, 252.

Bell, W. E., M. Tagami, R, E. Jnyard, P. K. Gantzel, and J. D. Dixon: General
Atomic Division of General Dynamics Rept. GA — 3398, S. 7 (1962).
Bel-Wayne, E., U. Merten, and M. Tagami: J. Phys. Chem. 65, 3 (1961).
Berzelius, J. J.: Ann. Chim. 83, 168 (1812).

Bline, R., E. Pivkmayer, J. Slivnik, and I. Zupancic: J. Chem. Phys. 45, 1488
(1966).

Brettback, H. K. : Dissertation Erlangen 1966.

Brenner, S. S.: Acta Met. 4, 62 (1956).

Brewer, L., in; Chemistry and Metallurgy of Miscellaneous Materials.

New York 1950,

Brodersen, K., u. P. Deigner: Angew. Chem. 73, 437 (1961).

— Bull. Soc. Chim. France 7967, 1704.

—, P. Machmer: Z. Naturforsch. 775, 127 (1962).

— Angew. Chem. 76, 690 (1964).

—, F. Moers u. H. G. Schnering : Naturwissenschaften 52, 205 (1965).

—, G. Thiele u. H. G. Schnering: Z. Anorg. Allgem. Chem. 337, 120 (1965).

— —u. H. Gaedcke: Z. Anorg. Allgem. Chem. 348, 162 (1966).

— —, and I. Recke: J. Less-Common-Metals 74, 151 (1968).

—, H. K. Breitbach u. G. Thiele: Z. Anorg. Aligem. Chem. 357, 162, (1968).
—, G. Thiele, H. Ohnsorge, I. Recke, and F. Moers: J. Less-Common-Metals 75,
347 (1968)

Cabrera, B., u, H. Fahlenbach: Ann. Phys. (5) 27, 834 (1935).

Cady, G. H., and G. B. Hargreaves: J. Chem. Soc. 7967, 1568.

Charronat, R.: In: Nouveau Traite de Chemie Minerale, S, 265, Paris 1958.
Chernik, C.L., H.H.Claassen, and B.Weinstock : ] .Am.Chem. Soc. 83, 3165 (1961).
Child, M. S.: Mol. Phys. 3, 601 (1960).

Claassen, H. H., and B. Weinstock: J. Chem. Phys. 33, 436 (1960).

— H. Selig, J. G. Malm, C. L. Chernik, and B. Weinstock: J. Am. Chem. Soc. §3,
2390 (1961).

Claus, C.: J. prakt. Chem. 43, 631 (1847).

— Bull. Acad. Sci. St. Petersburg (3) 6, 145 (1863).

— J. Prakt. Chem. 90, 83 (1863).

Cotton, F. A., and T. E. Haas: Inorg. Chem. 3, 10 (1964).

Daki, L. F., T. Chiang, P. W. Seabaugh, and E. D. Larsen: Inorg. Chem. 3,
1236 (1964).

Deigner, P.: Staatsexamens-Zulassungsarbeit, Tiibingen 1961.

— Dissertation, Titbingen 1965.

Dickinson, R. G.: J. Am. Chem. Soc. 45, 958 (1923).

Edwards, A. J., R. D. Peacock, and R. W. H. Small: J. Chem. Soc. 7962, 4486.
Eisenstein, J. C.: J. Chem. Phys. 34, 310 (1961).

Elson, R., S. Fried, P. Sellers, and W. H. Zachaviasen: J. Am, Chem. Soc, 72,
5791 (1950).

669



G. Thiele und K. Brodersen

670

. Falqui, M. T., ¢ M. Rollier: Ann. Chim. (Rome) 48, 1156 (1958).

. — — Ann. Chim. (Rome) 48, 1160 (1958).

. Fanning, J. C., and H. B. Jonassen: Chem. Ind. (London) 7967, 1623.

. Fevgusson, J. E., B. H. Robinson, and W. R. Roper: J. Chem. Soc. 71962, 2113,
. Figgis, B. N., J. Lewis, and F. E. Mabbs: J. Chem. Soc. 7967, 3138.

. Bletcher, [. M., W. E. Gavdner, E. W. Hooper, K. R. Hyde, F. H. Moove, and

J- L. Woodhead : Nature 799, 1089 (1963).

. ——, 4. C. Fox, and G. Topping: J. Chem. Soc. 71967, 1038.

. Gall, H., G. Lehmann: Ber. Deut. Chem. Ges. 52, 2856 (1926).

. Gauthier, J.: Compt. Rend. 238, 1999 (1954).

. Gillespie, R. J.: Can. J. Chem. 39, 2336 (1961).

. Glemser, O., H. W. Roesky, K. H. Hellberg u. H. U. Werther : Chem. Ber. 99,

2652 (1966).

. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Band 68 ,,Platin®,

. Goldschmidt, V. M., and W. Zachariasen: Skr. Akad. Oslo 7, 16 {1926).

. — — Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 8, 147 (1927).

. Goloubkine, G.: J. Chem. Soc. 700, 45 (1911).

. Goodfellow, R. J., P. L. Goggin, and L. M. Venanzi: J. Chem. Soc. 4 7967, 1897.
. Gorisema, F. P., and R. H. Toeniskoetter : Inorg. Chem. 5, 1217 (1966).

. — Inorg. Chem. 5, 1925 (1966).

. Gramp, F.: Ber. Deut. Chem. Ges. 7, 1723 (1874).

. Gutbier, 4., u. C. Trenkner: Z. Anorg. Allgem. Chem. 45, 166 (1905).

. — Z. Anorg. Allgem. Chem, 87, 382 (1913).

. —, u. A, Hittlinger : Z. Anorg. Allgem, Chem. 95, 247 (1916).

. Guthvie, A. N., and L. T. Bourland : Phys. Rev. (2) 37, 306 (1931).

. Hargreaves, G. B., and R. D. Peacock: Proc. Chem. Soc, 7959, 85.

. — — J. Chem. Soc. 7960, 2618.

. Hellberg, K. H., A. Miiller u. O. Glemser: Z. Naturforsch, 275, 118 (1966).

. Hepworth, M. 4., R. D, Peacock, and P. L. Robinson: J. Chem. Soc. 7954, 1197.
. —, P. L. Robinson, and G. J. Westland: J. Chem. Soc. 71954, 4269.

. — — J. Inorg. Nucl. Chem. 4, 24 (1957).

. —, K. H. Jack, R. D. Peacock, and G. J. Westland : Acta Cryst. 710, 63 (1957).
. Hill, M. 4., and E. F. Beamish: J. Am. Chem. Soc. 72, 4855 (1950).

. Hoard, J.L., and J. D. Stroupe: U, S. at. Energy Comm. TID 5290 7, 325 {1958).
. Holloway, J. H., and R. D, Peacock: J. Chem. Soc. 7963, 3892.

. —— J. Chem. Soc. 7963, 527.

. —— and R. W. H. Small: J. Chem. Soc. 7964, 644.

. —, P. R. Rao, and N. Bartlett: Chem. Commun. 7965, 306.

. Holze, E.: Dissertation, Univ. Miinster 1956.

. Howe, J. L., J. L. Howejr.,and S. C. Ogburn : J. Am. Chem. Soc. 46, 337 (1924).
. Hyde, K. R., E. W. Hooper, J. Waters, and J. M. Fletcher: J. Less-Common-

Metals 8, 428 (1965).

. International Tables for X-Ray Crystallography, Birmingham 1952.

. Tvashentsev, Y. I., u. R. I. Timonova: Zh. Neorgan. Khim. 77, 2189 (1966).

. — — Russ. J. Inorg. Chem. (English Transl. 72, 308 (1967).

. Jack, K. H., and V. Gutmann: Acta Cryst. 4, 246 (1961).

. Jahn, H. J., and E. Teller: Proc. Roy. Soc. (London) 4 767, 220 (1937).

. Jander, W.: Z. Anorg. Allgem. Chem. 799, 319 (1931).

. Joly, A.: Compt. Rend. 774, 291 (1892).

. Kazakov, V. P., u. B. 1. Peschchevitskij : Radiokhimiya (4) 4, 509 (1962).

. Ketelaar, J. 4. 4., C. H. M¢ Gillavry, and P. 4. Renes: Rec. Trav. Chim. 66,

501 (1947).



100.
101.
102.
103.

104,
105.
106.

107.
108.
109.
110.
111.
112.
113.
114,

115.
116.
117.
118.

119.
120.
121.
122.
123.
124,
125.
126.
127.
128.
129.
130.
131.
132.
133.
134.
135.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.
143.
144.
145.
146.

147

Zur Strukturchemie der Halogenide der Platinmetalle

Kettle, S. F. A.: Nature 207, 1384 (1965).

— Nature 209, 1021 (1966).

— J. Chem. Soc. 4 7967, 314.

Klemm, W., E. Holze, and W. Basualdo: Inorg. Chem. Papers, 16!t Internat.
Congr. of Pure and Applied Chemistry, S. 43. Paris 1957,

Kolbin, N. I., u. A. N. Ryabov: Nachr. Leningrad Univ. (4) 22, 121 (1950).
——,and V. M. Samoilov: Russ. J. Inorg. Chem. (English Transl.} &, 805 (1963).
—, I. N. Semenov, and Y. M. Shutov: Russ. J. Inorg. Chem. (English Transl.) 8,
1270 (1963).

— — — Russ. J. Inorg. Chem. (English Transl.) 9, 108 (1964).

—, and V. M. Samoilov: Russ. J. Inorg. Chem. (English Transl.) 72, 619 (1967).
Krauss, F., u. H. Kikenthal : Z. Anorg. Allgem. Chem. 737, 36 (1924).

—, u. H. Gerlach: Z. Anorg. Allgem. Chem. 747, 268 (1925).

Krustinson, K.: Z. Elektrochem. 44, 537 (1938).

Lassaigne, L.: J. Chim. Med. 8, 707 (1832).

— Ann. Chim. Phys. (2} 57, 116 (1832).

Lewis, J., D. J. Mackin, R. S. Nyholm, P. Pauling, and P. W. Smith: Chem.
Ind. (London) 7960, 259.

Machmer, P.: Dissertation, Aachen 1964.

— Chem. Commun. 7967, 610.

Mann, F. G., and A. F. Wells: J. Chem. Soc. 7938, 702.

Mattraw, H. C., N. J. Hawkins, D. R. Carpenter, and W. W. Sabol: J. Chem.
Phys. 23, 985 (1955).

Meyer, V., u. H. Zublin: Ber. Deut. Chem. Ges. 73, 404 (1880).

Miller, J. R.: Advan. Inorg. Chem. Radiochem. 4, 133 (1962).

Moers, F.: Dissertation, RWTH Aachen, 1964,

Moffit, W. G., L. Goodman, M. Fred, and B. Weinstock : Mol. Phys. 2, 109 (1959).
Moissan, H.: Le Fluor et les Composes. Paris: 1900,

Mooney, R, C. L.: Acta Cryst. 2, 189 (1949).

Morath, H., u. C. Wischin: Z. Anorg. Allgem. Chem. 3, 153 (1893).

Norton, P.: J. Pr. Chem. 2, 469 (1870).

Nyholm, R. S., and 4. G. Sharpe: J. Chem. Soc. 7952, 3579.

Pauling, L.: Proc. Acad. Nat. Acad. Washington 75, 712 (1939).

Peacock, R. D., and J. H. Holloway: J. Chem. Soc. 7963, 528.

Peters, W.: Z. Anorg. Allgem. Chem. 77, 167 (1912).

Pigeon, L.: Ann. Chim. Phys. (7) 2, 453 (1854).

Plaksin, I. N., u. S. K. Shabarin: Zh. Nem, Prikl. Khim. 74, 787 (1941).
Poulenc, C.: Ann. Chim. Phys, (7), 2, 74 (1894).

Ramberg, L.: Z. Anorg. Allgem. Chem. 83, 36 (1913).

Remy, H.: Z. Anorg. Allgem. Chem. 737, 365 (1924).

Robinson, P. L., and G. J. Westland: J. Chem. Soc. 7956, 3481.

Ruff, O., u. F. Bornemann: Z. Anorg. Allgem. Chem. 65, 429 (1910).

Ruff, O., u. F. N. Tschirch: Ber. Deut. Chem. Ges. 46, 926 (1913).

—, u. J. Fischer: Z. Anorg. Allgem. Chem. 738, 70 (1924).

—, E. Vidic: Z. Anorg. Allgem. Chem, 748, 163 (1925).

— Z. Angew. Chem. 47, 738 (1928).

—, W. J. Fischer: Z. Anorg. Allgem. Chem. 779, 161 (1929).

— Ber. Deut. Chem. Ges. 69, 185 (1936).

Schaaf, R. L.: J. Inorg. Nucl. Chem. 25, 903 (1963).

Schéfer, H.: Chemische Transportreaktionen. Weinheim 1962.

— . H. G. Schnering : Angew. Chem. 76, 833 (1964).

. — U. Wiese, K. Rinke u. K. Brendel: Angew. Chem. 79, 244 (1967).

671



G. Thiele und K. Brodersen

148. —, and K.-H. Huneke: J. Less-Common-Metals 72, 331 (1967).

149. Schuering, H. G., K. Brodersen, F. Moers, H. K. Breitbach, and G. Thiele:
J. Less-Common-Metals 77, 288 (1966).

150, Schukarev, S. A., N. I. Kolbin u. A. N. Ryabov: Zh. Neorgan. Khim, 3, 1721
(1958).

151, — — — Zh. Neorg. Xhim. 4, 1692 (1959).

152, — ~ — Russ. J. Inorg. Chem. (English Transl.) 4, 763 (1959).

153. — — — Russ. J. Inorg. Chem. (English Transl.) 5, 923 (1960).

154. — — — Nachr. Leningrad, Univ. (5) 76, 100 (1961).

155. — — — Russ. J. Inorg. Chem. {English Transl) 6, 517 (1961).

156. Schukarev, R., N. I. Kolbin, and J. N. Semenov : Russ. J. Inorg. Chem. (English
Transl.) 6, 638 (1961).

157. Semenov, I. N., and N, I. Kolbin: Russ. J. Inorg. Chem, (English Transl) 7,
111 (1962).

158. Sharpe, 4. G.: J. Chem. Soc. 7953, 197.

159. — J. Chem. Soc. 1950, 3444.

160. — Advan. Fluorine Chem. 7, 29 (1960).

161, Siegel, S., and D. 4. Northrop : Inorg. Chem. 5, 2187 (1966).

162. Soulen, I. R., and W. H. Chappel: J. Chem. Phys. 69, 3669 (1965).

163. Stroganov,E.V.,u. K. V.Ouvickinnikov : Nachr. Leningrad Univ. (4) 22, 152 (1957).

164. Syvkin, Y. K., u. V. I. Belova: Izv. Sektora Platiny i Drug. Blagorodn, Metal.
25, 153 (1950).

165. Thicle, G.: Dissertation, RWTH Aachen, 1964,

166. —, K. Brodersen, E. Kruse, u. B. Holle: Naturwissenschaiten 23, 615 (1967).

167. —, u. B. Holle: Vortrag, Chemiedozententagung Hamburg 1968.

168. —, K. Brodersen, E. Kruse u. B. Holle: Chem, Ber. (im Druck).

169. — — u. B. Holle: Unverdffentlichte Ergebnisse.

170. Topsoe, H.: Overs. Danske Silsk Fork 7868, 125.

171. Van Vieck, J. H.: J. Chem. Phys. 7, 61 (1939).

172. Weinstock, B., and J. G. Malm: J. Am. Chem. Soc. 79, 5832 (1957).

173. — — Proc, U. N. Intern. Conf. Peaceful Uses At. Energy Genf 28, 125 (1958).

174. — — J. Am. Chem. Soc. 80, 4466 (1958).

175. —, H. H, Claassen, and J. G. Malm: J. Chem. Phys. 32, 181 (1960).

176. —, J. G. Malm, and R. Weaver: J. Am. Chem. Soc. 83, 4310 (1961).

178. —, E. F. Westrum, and G. L. Goodman: Proc. Internat. Conf. Low. Temp.
Phys., 8th, London 405 (1962).

179. —, H. H. Claassen, and C. L. Chernik: J. Chem. Phys. 38, 1470 (1963).

180. — Chem. Ing. News 42, 86 (1964).

181. —, and G. L. Goodman: Advan. Chem. Phys. 9, 169 (1965).

182, Wells, A. F.: Proc. Roy. Soc. (London) 4 767, 169 (1938).

183. Wells, A. F.: Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr. Abt. A, 700, 189 (1938).

184. Westland, G. J., and P. L. Robinson: J. Chem. Soc. 7956, 4481.

185, Wiokler, L.: Z. Elektrochem. 75, 770 (1909).

186. —, u. S. Streicher: Ber. Deut. Chem. Ges. 46, 1592 (1913).

187. —, u. P. Balz: Z. Anorg. Allgem. Chem. 738, 411 (1924).

188. —, u. F. Mueller: Z. Anorg. Allgem,. Chem. 749, 380 (1925).

189. —, K. Ewald u. A. G. Krall: Ber. Deut. Chem. Ges. 66, 1641 (1833).

190. Wooster, N.: Z. Krist. 74, 363 (1930).

191, Zupan, J., E. Pivkmayer u. J. Slivnik: Croat. Chem. Acta, 39, 135 (1967).

Eingegangen am 4. April 1968

672



