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Der sogenannte anomMe Diamagnetismus 1 geh6rt zu den interessante- 
sten Erscheinungen auf magnetischem Gebiete. Unter den Stoffen, die 
sich anomal diamagnetisch verhalten, sind besonders Wismut und Graphit 
bekannt, aber auch Hume-Rothery-y-Phasen  (H.  R . ) ,  intermetallische 
Verbindungen, welehe bei Kombination yon MetMlen I. Art mit solchen 
II. Art entstehen. In neuerer Zeit fanden ferner R. St6hr und W. Kleram ~ 
im System Ge--As anomalen Diamagnetismus. 

Wit stellten uns die Aufgabe, eine mSgliehst umfassende Zahl solcher 
anomM diamagnetiseher Phasen systematiseh zu erforsehen. 

Als erster gab P.  EhrenJest a eine ungefi~hre Vorstellung fiber das Zu- 
standekommen des anomMen Diamagnetismus auf Grund klassiseher 
Ansehauungen, die auch heute noeh reeht zweckm/~gig ist. Naeh seiner 
Meinung sollen in anomal diamagnetisehen Stoffen Elektronenbahnen 
m6glieh sein, die gleichzeitig mehrere Atomrfimpfe umfassen. 

Spgter hat L.  Landau 4 eine wellenmeehanisehe Ableitung fiir das 
magnetisehe VerhMten des Elektronengases gegeben, aber erst naeh 
Berfieksiehtigung des periodischen PotentiMs dureh R. Peierls ~ gelang 
es, einen entsprechenden Ausdruek ffir die anomal diamagnetisehe 
Suszeptibilitgt zu gewinnen. In die yon diesem Autor angegebene Formel 
geht die Kriimmung der Energieflgehe ais Wesentliche Gr6Be ein. Die 
Auswertung soleher ~berlegungen, bei denen man die Gestalt nnd Auf- 

1 VgL e~wa W. Klem~r~, 5Iagnetochemie. Leipzig: Akad. Verlagsges. I936. 
2 Z. anorg, allg. Chem. 241, 205 (1940). 
3 Z. Physik 58, 719 (1929). 
4 Z. Physik 64, 629 (1930). 

Z. Physik $0, 763 (1933). 
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fiiUung der  Br i l l ou in -Zonen  zu ber t icksieht igen hat ,  wurde  einerseits  
yon  J .  E .  Jones  6, neuerdings  in anderer  A r t  yon  L.  Pau l i ng  7 durchgeff ihrt .  
Jones k a m  un te r  nahel iegenden A n n a h m e n  fiber die Gr6Be des Energie-  
sprungs an  der  Grenze einer Zone zu einer mi t  dem E x p e r i m e n t  fiber- 
e ins t immenden  Berechnung der  Suszep t ib i l i t a t  der  H . R . - y - P h a s e  im 
Sys tem Cu Zn. 

Fo lgende  H.  R . -y -Phasen  sind bisher  magnet i seh  un te r such t  worden:  
F e - - Z n  s ; C o - - Z n  s ; I~i Zn s, 9; Cu__Znl0, 11, 12; Cu__Cd11 ; Cu__Hgla; 
Cu--A114; C u - - S n  1~ A g - - Z n  n ;  Ag--Cd~L 

1Kanche dieser Un te r suchungen  best/~tigen das  Auf t r e t en  yon  ano- 
ma lem Diamagne t i smus  nur  ungenfigend;  es wurden  daher  die  meis ten  
der  oben genann ten  Sys teme in unsere Arbe i t en  mi t  einbezogen. 

H e r s t e l l u n g  d e r  L e g i e r u n g e n .  

Keine weiteren Schwierigkeiten bereitete das Erschmelzen folgender 
Systeme: Cu--(Zn,  Cd, Si, Sn); Ag-- (Zn,  Cd); Au Zn; l~i--(Zn,  Cd); 
Pd - - (Zn ,  Cd); P t - - (Zn ,  Cd) 15, Mn--Zn-Legierungen rout]ten dagegen  in 
evakuierten Quarzrohren eingeschmolzen werden. Diese Rohre befandcn 
sich ihrerseits in einem zugeschwei]]ten eisernen Bombenrohr,  das ein Stiick 
Zn oder Cd enthielt .  Dadurch wurde ein Zersprengen der Ampullen ver- 
hindert.  Cu--Hg-Legierungen wurden nach einer Vorschrift yon G. T a m m a n  
und T. Staflfurth 16 herges~ellt 1~. Folgende Metalle wurden verwendet :  

Cu . . . .  Elektrolytkupfer ,  
Ag . . . .  Fa .  Bauer, Wien;  1000 rein, 
Au . . . .  unbekannter  Herkunft ,  
Pd  . . . .  unbekannter  Herkunft ,  
P t  . . . .  Fa .  Bauer,  Wien;  1000 rein, 
!~i . . . .  Mond-l~ickel, 
Cd . . . .  1 o. a. C. A. F.  Kahlbaum, 

Zn . . . .  fiir Schiedsanalysen, Lab.  
Vieillem0ntagne, Belgien, 

Hg . . . .  doppelt  vakuumdesti l l iert ,  
Sn . . . .  1 o. a., Kahlbaum,  
Si . . . . .  kristallisiert,  
Mn . . . .  Elektrolytmangan.  

Proc. Roy. Soc. London 144, 225 (1934); 147, 396 (1934). - -  Siehe 
auch N.  2'. Mort und J .  E.  Jones, The theory of the properties of metals 
and alloys. Oxford. 1936. 

Rev. mod. Physics 20, 112 (1948). 
s j .  Schramm, Z. Metallkunde 80, 327 (1938). 
9 j .  G. Dor]man und S. K .  Sgdorow, J. exp. theoret.  Physik  9, 25 (1939); 

siehe auch C. R. Moskau 19, 381 (1938). 
lo H .  Endo, Sci. l~cp. Imp.  Univ. Tokio 14, 479 (1925). 
11 C. S. Smith,  Physics 6, 47 (1935). 
12 C. T .  Lane, Physics 8, 693 (1937). 
la S.  S.  Bhatnagar und  P .  L .  K a p u t ,  Proc.  Ind ian  Acad. Sci., Sect. A 10, 

45(1939);  l~ef. Chem. Zbl. 1939. 
~ A .  Knappwos t  und H.  Nowotny,  Z. Metallkunde 33, 153 (1940). 
15 Die metallischen Komloonenten wurden unter  Schutzsalz (47 T KC1, 

47 T NaC1 und 6 T NaF)  in Tiegeln aus Sinterkorund oder Porzellan zu- 
sammengeschmolzen. 

16 Z. anorg, allg. Chem. 143, 357 (1925). 
1~ Dazu verwendeten wit  feinverteiltes Kupfer, das aus CuO (p. a. Merck) 

dutch l~eduktion im Wasserstoffstrom erhalten wurde. 
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MeBmethodik.  

Unsere Apparatur stellt eine Abwandlung der yon P. Well3 und G. Fogx Is 
angegebenen Methode dar. Sie erwies sich nach Erprobung verschie- 
dener Systeme als sehr geeignet. Ein Qu~rzbalken (200 mm L/inge, 

1 ram), der an einem, in das 1V[~gnetfeld ragenden Ende einen ge- 
schliffenen Quarzring yon 4mm Durchmesser zur Aufnahme eines 
Tiegelchens triigt, ist einerseits an einem Kokonfaden aufgeh/ingt und 
ruht anderseits in einem Achatlager auf der Schneide eines starren, 

s163 
-,Oe nde l 

,-7--- 

�9 r - 1  -~ 
~l/grzbelken ~kop 

A'omp~ ,3et/'On~p#le 

Abb. 1. Verwendete Apparatur, schematisch. 

mit verstellbaren Gegengewichten versehenen Pendels (Abb. l). Dadurch 
wird einmal die Empfindlichkeit gegenfiber dem System yon Wei[3-~'o~x 
bedeutend gesteigert und zum anderen das besonders bei leichten Systemen 
guftretende ,,Kleben" verhindert. Die Schwingungsdauer des Systems 
betrug 5 bis l0 Sek., was die Ablesung (dutch ein Mikroskop) gegeniiber 
dem rasch schwingenden System yon Wei[3-Fogx wesentlich erleichterte. 
Die Kompensation erfolgte elektrodynamisch durch eine Spule, die 
weniger als 0,5 g wog und sich in dem engen Luftspalt eines starken 
A1NiCo-l~C[agneten bewegte 19. Wir arbeiteten mit einer Empfindlichkeit, 
bei der ein Teilstrich des 0kularmikrometers (0,0176 ram) einer Kraft 
yon 0,01 mg entsprach. 

is Vgl. etwa G. Fo~x, Ann. Physique 16, 196 (1926). 
19 Die Stromzuffihrung geschah fiber 1 y dicke Folien aus falschem 

Biattgold. 
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Es sei auf einen U m s t a n d  hingewiesen, der  bei e inem deraxt igen 
MeBsystem n ieh t  fibersehen werden darf.  Man miBt in iibHcher Weise  
so, dab  auf  das  K r a f t m a x i m u m  eingeste l l t  wird,  um sich die Sehwierig- 
ke i t en  der  genauen Lokal is ierung der  Probe  im Fe lde  zu ersparen.  Dies 
i s t  b ier  aus  folgendem Grund  n ich t  e inwandfre i :  Auf  das  Sys tem wirken  
zwei Kr/ if te ,  eine K r a f t  (K) auf die P robe  und  eine K r a f t  (K1) auf den  
Quarzbalken.  Davon  n i m m t  K~ gegen die Po l schnhmi t t e  monoton  zu, 
K durehlguf t  jedoeh ein Maximum,  das  in unserem Fal le  in einer Ent -  
fernung yon  z i rka  9 m m  yon  der  Po l sehuhmi t t e  lag. Das M a x i m u m  de r  
auf das  Sys tem wirkenden  K r a f t  be f inde t  sieh also, je naeh  dem Ver- 
h/fltnis K / K  1 dazwisehen,  das  heiBt n ieh t  an  einem def inier ten P u n k t  
des Feldes .  Solange K >~ K 1 ist ,  spielen diese 13berlegungen keine Rolle,  
doeh kSnnen erhebl iehe Ungenau igke i ten  auf t re ten ,  wenn man  Stoffe 
wie die bier  uns in teress ierenden D i a m a g n e t i k a  migt ,  insbesondere,  
welm sie fer romagnet isehe  Verunreinigungen entha l ten .  Dann  geh t  
n~mlieh K mi t  waehsendem Fold  sogar  du tch  Null .  

Die Genauigkeit  der naeh diesem Verfahren gemessenen Suszeptibilit-/iten 
karm aus iolgenden Beispielen ersehen werden, die die mit t leren Fehler  

1 
einiger nur durehsehnitt l ieh guter  Z - -  ~ - - E x t r a p o l a t i o n e n  zeigen 2~ : Cu- -S i -  

Legierung mi t  6,26~/o Si, gegliiht: 106. Z ~ - - ( 0 , 3 4 8 -  0,033 �9 1/H ~ 0,006), 
Cu--Si-Legierung mi t  7,68% Si, gegliiht: 106 �9 Z ---- - -  (0,494 - -  0,076 �9 1/H 
T 0,008), Cu--Hg-Legierung mi t  31,0% Cu, geglfiht: 106 �9 Z = + 0,004 + 
d- 0,127 �9 1/H T 0,005. Im allgemeinen ist demnaeh kein gr6Berer Fehler  
ale 0,01. 10 -6 zu erwarten, sofern niehg sehr grol]e Kr/ifte zu kleineren 
Einwaagen ale die Normaleinwaage (etwa 30 mg) zwingen. 

U n t e r s u c h u n g  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  P r o b e n .  

Die in Tabelle 1 angef~ihrten Legierungen warden analyt iseh 21, mikro- 
graphisch und rSntgenographiseh untersuch$, well nicht  alle hier behandelten 
Systeme in ihrem Aufbau vollst/~ndig bekannt  sind. Von den etwa 90 ins- 
gesamt erhMtenen Z-1/H-Diagrammen sind einige typische in Abb. 2 dar- 
gestellt. 

Zur mikrographisehen Untersuchung wurden die t)roben gesehliffen und 
mi t  geschl~mmter Tonerde poliert.  Ale •tzmittel  wurden fiir die im Aufbau 
geniigend bekarmten Zweistoffsysteme die yon A. Schrader ~ angegebenen 
benutzt .  Es war aueh bei den anderen Legierungssystomen, wie P d - - Z n ,  
Pd- -Cd ,  Pt-~Zn,  P t ~ C d ,  m6glich, sieh an die dor t  mitgeteil ten Richtl inien 
zu halten. Die Mn--Zn-Legierungen wurden mi t  l%iger  alkoholiseher 
Salpeters~ure ge~tzt. 

Zur r6ntgenographisehen Analyse wurden l~ulveraufnahmen (Cu K- 
und Fe - -K-S t rah lung)  durchgefiihrt,  wobei wir in den meisten F~llen direkt  
die zu den magnetischen Messtmgen verwendeten Proben heranzogen. Die 
Kamera  hat te  einen Durchmesser yon 57,3 mm and  war mi t  Kochsalz geeicht. 

20 Z bedeutet  stets die Suszeptibflit~$ je Gewiehtseinheit. 
31 Geklammerte Werte  bedeuten Einwaage, nieht  analysiert .  
2~ A. Schrader, Xtzheft. Berlin: Gebr. Borntraeger. 1961. 
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Tabelle 1. Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  L e g i e r u n g e n .  

891 

System Gehalte in Gewichtsprozenten 

Cu- -Zn  
Cu--Cd 
C u - - H g  
Cu- -Sn  
Cu--Si  
Ag- -Zn  
Ag--A1 
Ag--Cd 
A u - - Z n  
Mn- -Zn  
N i - -Zn  
Ni--Cd 
P d - - Z n  
Pd- -Cd  
P ~ Z n  
P t - -Cd  

Cu: 30,2, (31,5), (32,9), 35,6, 38,8, 40,1, (4],4), 42,6, 44,9. 
Cu: (20,0), 24,0, 27,2, 29,2, (35,0). 
Cu: (22,0), (25,0), (28,0), (31,0), (34,0), (37,0). 
Cu: 65,0, (68,0), 69,0, (70,15), 71,3, (75,0). 
Si: 5,64, 5,69, 6,26, 7,68, 8,59, 9,10, 10,12, 10,68, 11,71, (12,5). 
Ag: 45,4, 50,4, 51,3, 55,0. 
Ag: (91,0), (92,0), (93,0). 
Ag: 25,1, (32,4), (36,0), 38,6, 39,8, (45,0), 50,2. 
Au: (45,0), (55,0), (60,0), (65,0). 
1Vin: 5,9, 8,85, 8,9, 12,8, 15,2, 24,5, 30,7. 
Ni: (2,0), 5,5, 8,8, 13,2, 15,4, 20,1, (22,8), 25,6. 
Ni: 4,74, 7,3, (9,6), 11,9. 
Pd:  20,2, 25,5, 28,1, 35,0, 57,1. 
Pd:  (5,0), 11,8, 15,4, (17,7), 20,0, (25,0), (30,0). 
Pt :  (30,8), (35,0), (42,0). 
P t :  27,2, (30), 38,3, (40,0). 

Ale  Suszeptibfliti~tswerte beziehen sich auf einen angenommenen 
Wert ffir doppelt vakuumdestflliertes Quecksilber (Eiehsubstanz) yon 

vO, l 

0,0 

-0,, 7 

-0,2 -+6 

-O,J *~ 

-0,4, -+2 

m,5 -O,O 

0,0 

70 5 

-§ 

8 ~ , '2.  ,~ 

n ,q o n 

I 
0,5 7,0 

Abb. 2. Einige typische z-1/H-Diagramme. 

o5 

Erkl~rung: (1): ~Iangan. (2): ~Iangan--Zink-Legierung mit  5,9% ]~In, gegliiht. (3): Zwei versclfiedene 
Proben einer gegliLhten Cu--Si-Legierung mit  9,1,0% SL )/Ian beachte die ~bereinstimmung des 
extrapolierten g-Wertes. (4): Cadmium. (5): Anomal diamagnetische Platin--Zink-Legierung mi t  

30% Pt. 
~iir  Probe 1 und 2 (@) gelten die Zahlen auf  der ~ecbten Seite des Ordinatenmal]stabes, fiir die 

iibrigen Proben (O) die Zahlen links. 

Z = -  0,18-10 -6 bei 20 ~ Die in der Literatur daffir angegebenen 
Werte schwanken stark, wie fibrigens alle Angaben fiber Suszepti- 
biliti~ten. Von E. Vogt 23 seheint ein Wert ftir Quecksilber mit groBer 

23 Ann. Physik (5), 21, 791 (1934). 
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Genauigke i t  b e s t i m m t  worden zu sein. E r  fand  X = - - 0 , 1 6 8 - 1 0  -6. 
Das vor l iegende P rob lem wird  aber  dadurch  n ich t  beeinflul~t; der  typ ische  
Suszept ib i l i t~ tsver lauf  b le ib t  erhal ten.  I n  diesem Sinne i s t  auch die 
folgende Tabel le  z u vers tehen,  in der  die yon  uns gemessenen Suszeptibi l i -  
t/~ten der  ve rwende ten  Ausgangsmeta l l e  verze ichnet  sind. Diese Messun- 
gen  wurden  vor  ahem durchgeff ihr t ,  um die Suszep t ib i l i t a ten  in den  
einzelnen Sys temen  an  die W e r t e  der  K o m p o n e n t e n  e inwandfre i  an- 
schliei~en zu kSnnen.  Zudem geben sie fiber etwaige fe r romagnet i sche  
Verunre in igungen der Ausgangsmeta l le  Aufsehlul~. 

Tabelle 2. S u s z e p t i b i l i t i i t e n  y o n  l ~ e i n m e t a l l e n .  Z '106 bei 20 ~ 

~etall 

C u  . . . . . . . .  

Au 24 . . . . . .  
Mn . . . . . . .  
Pd  . . . . . . . .  
P t  . . . . . . . .  
Si . . . . . . . .  
Z n  . . . . . . . .  

Cd . . . . . . . .  

E i g e n e - ~ [ e s s u n g  

- -  0 , 0 8  

- -  0 , i  l 

§ 10,8 
§ 6,42 
§ 1,36 

- -  0,19 
- -  0 , 1 7 5  

- -  0 , 1 5  

neuester 

- -  0 , 0 8 0  ( 1 )  

- -  0,139 (3) 
§ 9,60 (5) 
§ 5,32 (8) 
§ 0,982 (10) 
- - 0 , 1 3  (11) 
- -  0,1746 (12) 
-- 0,1741 (12) 

Literaturwerte 

gltere Arbeiten 

- -  0,086 (2) 
- -  0 , 1 1 8  ( 4 )  

+ 7,53 (6), § 20 (7) 
§ 5,15 (9) 
§ 1,1O (2) 

- -  0,143 (3) 
- -  0,167 (13), - -  0,183 (3) 

Die eingeklammerten Ziffern beziehen sieh auf Arbeiten folgender Autoren : 
(1) !2ao, 1935; (2) 1V[ittelwert nach einer Zusummenstellung yon K. Honda 
in ,,The internat ional  critical tables",  1929 ; (3) de Haas und van Alphen, 1933 ; 
(4) Spencer-John, 1927; (5) Serres, 1938; (6) Shimizu, 1930; (7) 2~reese, 1928; 
(8) Grube und Winkler, 1936; (9) Goutrie-Bourland, 1931; (1O) Collet-Fo~x, 
1931; (11) Owen, 1912; (12) J~ao und Sriraman, 1938; (13) Hollens-Spenccr, 
1935. 

D i s k u s s i o n  d e r  M e l ~ e r g e b n i s s e .  

1. Kup/er Zink. 

Dieses Sys tem wurde  in  seinem Aufbau  schon sehr gr i indl ich 
s tudier t .  Es  erf ibr igte  sieh daher  eine rSntgenogralohische Unter -  
suchung.  Die yon  uns vo rgenommenen  magnet i schen  Messungen ~5 
l iegen im Bereich f l ' ~ - ~  in ausgezeichneter  l~bere ins t immung mi t  
jenen  yon  H. Endo (loc. cir.). I m  y -Geb ie t  fal len unsere l~egwer te  
zwischen jene yon  Endo bzw. yon  Smith 25. Der typ i sche  Verlauf  des 
anomalen  Diamagne t i smus  in der  C u - - Z n - y - P h a s e  is t  d a m i t  vol lauf  
bes t~ t ig t  (Abb. 3). 

~4 Extrapol ier ter  Wef t ;  das verwendete Gold war nicht  frei yon ferro- 
magnetisehen Verunreinigungen. 

2~ Die Legierungen waren 48 Stdn. bei 500 ~ gegliiht. 
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2. Kup/er--Cadmium. 

Der Aufbau is~ ebenfalls vollkommen aufgekl/~rt. Auf Grund unserer 
Gefiigebeobachtungen an Cu--Cd-Legierungen (48 Stdn. bei 400 ~ ge- 
gltiht) diirfte der y-Bereieh etwas weiter nach der Cd-reiehen Seite zu 
liegen, als bei M. Hansen ~ angegebeneL Das folg~ auch aus der Lage 

des Suszeptibfli~tsminimums, so- 

-o,i 

-0,~ 

-7,0 

(D) 

\ 

• 3. Kupfer--Zink. 
A :  glessungen yon Endo. ~ :  2~Iessungen yon 

Smith. O :  :gigene :~essungen. 

wohl was unsere )s als aueh 
die damit  gut fibereinstimmenden 
Ergebnisse yon C. S. Smith anlangt. 
Die ~-Phase wurde in unseren Le- 
gierungen rSntgenographiseh kon- 
trolliert und man finder fiir die Z- 

0,1 

o,2 

o,3 

o,5 

o,6 

70 30 

I 

Abb. 4. Kupfer--Cadmium. 
A:  )~essungen von Smith. O:  Eigene Mes- 

sungen. 

Werte den in Abb. 4 wiedergegebenen Verlauf. Derselbe ist dem im 
System Cu--Zn ~hnlieh, nur erseheint das Minimum weniger ausgepri~gt. 

3. Kup/er--Quecksilber. 

Die bisher vorliegenden Untersuehungen sind hier reeht unvollkommen. 
Es f~llt ~uf, dag die H.-Ri-y-Phase nicht bei der Valenzelektronen- 
konzentration (V. E. K.) 21/13 liegt. Die bei 100 ~ 150 Stdn. geglfihten 
Proben mit 22, 25 und 28~o Cu wurden rSntgenogr~phisch identifiziert 
und zeigten die ch~r~kteristisehen Linien der H.-R.-y-Struktur. Naeh 

~6 M. Han~en, Der Aufbau der Zweistofflegiertmgen. Berlin: Springer- 
Verlag. 1936. 

2~ Hier und im folgenden werden die Phasen immer nach Hansen bezeich- 
net, falls nieht im Text ausdriicklieh anders bemerkt. 
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-0,1 

-0,2 

,:C.:/:: 

magnetischen l~essungen yon Bhatnagar und Kaput  1~ (loc. cir.) sollte 
in diesem System eine lineare ~berlagerung der Werte yon Kupfer 
und Queeksilber auftreten. Es ergab sieh bei unseren Messungen, daI~ 

die H.-R..y-Phase wohl sehr 
~o 7o 8o so 1oo%//y schwach, aher nicht anomal 

i I i t 

['~,//yvY CL,//y &//y*,'/,r diamagnetisch ist (Abb. 5). 
o , g - ~  ~ Allerdings konnten wir keine 

~ ' - ' " - - . .  Additivit~t der g-Werte be- 
-, obachten ~s, wie Bhatnagar 

und Kapur. 

4. Kup/er Zinn. 
Abb. 5, Kupfer--Quecksilber, 

O:  :Eigene ~Iessungen. D a s  Zustandsdiagramm 
ist in der Form, wie es bei 

Hansen zu finden ist, als gesichert anzusehen. Neuere Arbeiten geben 
allerdings bei 350 ~ einen Zerfall yon ~ in a + s an eg. 

Die untersuchten Legierungen wurden 48 Stdn. bei 400 ~ gegliiht 
und abgeschreckt. Eine Legierung mit 68,0~o Cu ist homogen, ihre 
r6ntgenographische ~berprtifung zeigt die typischen Linien der H.-R.- 

70 
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-0,3 

-o,$ 

zo 40 %:n :0 
I J 
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3o 
i l l  
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I 
I 

d,c  

dxd~ 

Abb. 6. Kupfer--Zinn. 
A: Messungen yon E n d o .  O: Eigene Messungen. 

y-Phase. Gegeniiber den An- 
gaben yon Endo zeigen unsere 
Werte sti~rkeren Diamagne- 
tismus (Abb. 6). Der Ver- 
lauf der eigenen ~essungen 
weist, entsprechend dem sehr 
schmalen Homogenit~tsbe- 
reich, etwa zwei Gerade auf, 
die sich in ~ sehneiden. Zur 
Festlegung eines Abfalles 
der z-Werte im homogenen 
~-Bereich gegen die Sn-reiche 
Seite zu, wie er in Analogie 

zu den bisher besprochenen Systemen anzunehmen wSre, ist die Zahl 
der Mel~punkte zu  gering. Wir glauben, da~ aueh die ~{essungen yon 
Endo unzureichend sind, um einen solchen Verlauf ffir gesichert zu halten. 

5. Kup/er--Silicium. 

Das Zustandsdiagramm hat ein aui~erordentlich verwickeltes Aus- 
sehen, die Angaben in der Literatur widersprechea einander znm 

~s Diese Auboren bemerken allerdings, dal~ nur bei frisch hergestell~en 
Proben Addi~ivit~t besteht; bei l~nger gelagerten Proben geht der Dia- 
magn~tismus zuriick. 
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Tei12% D~s gilt einerseits ffir das Gebiet um 6% Si, we nach neueren 
~merikanisehen Darstellungen eine ~-Phase existieren sell, die bei rund 
550 ~ in r -~ y zerfiillt. Anderseits bestehen Unsieherheiten beziiglich der 
s-Phase, die naoh S. Arrhenius und A. Westgren 8~ unterhalb 620 ~ ent- 
stehen sell, w~hrend sie in der erstzitierten Arbeit bis etwa 800 ~ best~ndig 
angegeben wird3L Wegen der Unfibersichtliehkeit des Zustands- 
diagramms wurden zur 
Erg~nzung der Gefiige- : 6 7 6 9 1o 17 

untersuehungen mehrere ;@ ~'~/7 /~ ~, ~f ', 
l~Sntgenaufnahmen ge- 
macht.  Die gegI/ihten 
Proben mit  5,69; 6,26 ~ z  
und 7,68% Si sind sin- o,o 
deutig zweiphasig ; sis 
enthalten ~ -~ CusSi. Die -:,: 
gegliihten Proben mit  
8,59% Si und 9,10% Si -0,2 

sind im Geffige praktiseh -0,3 
homogen: CusSi (fl-Man- 
ganstruktur).  Eine ge- -o,r 
temperte  Legierung mit 
10,12% Si ist heterogen -~: 
und besteht aus. CusSi + 
~-Phase. Die Zuordnung 
der MeBwerte zu den 

gefundenen Phasen mag Abb. 7. Xupfer--Silicium. 
hier wohl nicht v61lig �9 Gegl(ihte Legierungen. A: Abgeschreckte Legierungen. 

Die Angaben a~n oberen Ends des Diagramms geben den 
zweifelsfrei sein. Es WLIF- Aufbau abgeschreck~er Proben; unteh stehen die Phasen, 
den daher die magneti- die in gegliihten Legierungen auftreten. 

schen Messungen beson- 
ders kritischer Stellen wiederholt. Ein genauer Verlauf unter Berfick- 
sichtigung der Phasengrenzen kann hier wegen der geringen Zahl yon 
MaBpunkten nieht angegeben werden. Es ergibt sich die merkwfirdige 
Tatsache, dal7 die CusSi-Phase an der kupferreiehen Seite anomal dia- 
magnetisch ist, w/ihrend die Si-reiche Seite dieser Phase sogar sin wenig 
paramagnetiseh ist (Abb. 7). Um zu prfifen, ob allgemein Phasen mit  

~9 Metals Handbook, 1948 edition (The american society for metals, 
Cleveland, 1948). 

a0 Siehe Hansen (lee. cir.). 
3i Ein Teil der untersuchten Legierungen wurde aus der Schmelze ab- 

gesehreckt, ein anderer Tell zuerst 24 Stdn. bei 650 ~ und anschliel~end 
24 Stdn. bei 550 ~ getempert. Diese Gliihung erfolgte mit Riicksicht auf 
die oben angegebene Bildungstemperatur der e-Phase nach Arrheniu8 trod 
Westgren. 

7 2 : 2  %&" 
: I 
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fl-~anganstruktur anomal diamagnetisch sind, win-de die entsprechende 
Silber-Aluminium-Phase hergestellt, die in der Tat kr~ftigen anomalen 
Diamagnetismus zeigte. 

Es miiBte mSgtich sein, hier die oben erwghnte Theorie yon Jones fiber 
den anomalen Diamagnetismus der Hume-Rothery-y-Phasen anzuwenden. 
Die Phasen v-ore fl-Mangantyp kristallisieren in einem Gitter mit 20 Ate,men 
in der Elementarze]le. Das Volumen der Kugel, die man in den innersten 
Britlouin-Polyeder einschreiben kann, betr~gt hier nach Mott und Jones 
(lee. cir.) 1,41 Elektronen pro Atom. Es ist nun bekannt, dab die Phasen 

veto fl-Mangantyp bei einer 
~0 

z,, 

50 % Zn 
I tl 

I I 

,, ? 
Y Z +c 

o 

I ~ 

60 q 

-0,2 

-0,5 

-0,$ 

-0,7 

z 8 9%A/ 

I 
I 

Abb. 8. Si lber--Zink und  Sfiber--Aluminium. 
A:  ~iessungen yon  Smith, O: Eigene Messungen. 

V. E. K. yon 3/2 auftreten. 
Dies fibersteigt das Fas- 
sungsvermSgen der einge- 
schriebenen Kugel um 0,09 
Elektronenzustgnde pro 
Atom. Es seheinen also hier 
grunds~tzlich die gleichen 
Verh~ltnisse vorzuliegen, 
wie bei den Hume.Rothery- 
y-Phasen, we naeh obigen 
Autoren ebenfalls 0,09 Elek- 
tronen, pro Atom fiber das 
FassungsvermSgen der ent- 
sprechenden Kugel hinaus 
vorhanden sind, was darm 
zu Oberlappung und star- 

ker Kriimmung der Fl~che der Energieverteilung Anlal~ gibt. 
Bemerkenswert ist ferner das Auftreten yon anomalem Diamagnetis- 

mus in der T-Phase, deren Gitter komphziert und bis jetzt unbekannt 
ist. Anhaltspunkte fiir das Bestehen einer ~-Phase haben wir nieht 
gefunden. Eine abgeschreckte Probe mit 9,10% Si, die etwa oberhalb 
der CusSi-Phase best/~ndig ist, sell ein den H-R.-~-Phasen ~hnliehes 
Gitter haben. Das Diagramm 1/s aber eher eine einfache t3berstruktur 
veto B 2-Typ vermuten, was auch Arrhenius und Westgren bereits 
bemerkt haben Die Legierung ist jedoch nicht anomal diamagnetisch. 

Den versehiedenen Strukturen bei hSherer Temper~tur entspreehend 
ist der Verlauf der Suszeptibilit~ten bei den abgeschreckten Legierungen 
anders. Es fehlt bei den Cu-reiehen Legierungen die fi-~anganphase 
und damit der Tr~ger des anomalen Diamagnetismus. Erst gegen die 
T-Phase zu, die nach unseren Befunden keine Umwandlung mit der 
Temperatur erleiden dfirfte (die Suszeptibilit~ten der geglfihten und der 
abgeschreckten Legierungen sind praktisch gleich), tritt anomaler Dis- 
magnetismus auf. 
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6. Silber Zink. 

I m  y-Gebiet fehlen in diesem System siehere Angaben. Der in Abb. 8 
angegebene ttomogenit~tsbereieh paB~ besser zu unseren Messungen als 
jener naeh Hansen. Eine im Sehliff homogene Legierung mit 50,4~o Ag 
wurde zur Kontrolle rSntgenographiert. Die Messungen yon Smith 
st immen bier nieht gut mit  unseren Ergebnissen (an 48 Stdn. bei 500 ~ 
gegliihten Legierungen) iiberein. Das yon uns gefundene Suszel0tibilit~ts- 
minimum liegt wesentlieh tiefer. Der Verlauf der Suszeptibilit~ten ist 
wieder ~hnlieh wie bei den sehon erw~hnten H.-R.-y-Phasen. Es bleibt 
aber dieselbe Unsicherheit beziiglich 
des Verlaufes im Imlern der Phase 
wie bei Cu--Sn.  

7. Silber--Cadmium. 

I m  Gebiet der y-Phase fehlen wieder 
gesieherte Daten. Es wurden Legierun- 
gen untersueht, die 48 Stdn. bei 450 ~ 
getempert  worden waren. Ein RSnt- 
genogramm an einer heterogenen Le- 
gierung zeigte die H.-R.-y-Struktur.  
Die magnetisehen Messungen ergaben 
ein wesentlieh sehw~eher ausgepr~tgtes 
Minimum als bei Silber Zink. Unsere 
2r weiehen teilweise "con denen 
naeh Smith merklieh ab (Abb. 9). 

50 50 

-O'2( 

-0,4 

loez 

Der 

7O %C# 
I 

2,~r 

z~ 
I 

I 

Abb.  9. S f l b e r n C a d m i u m .  
A :  Nessungen yon Smith. 

O :  Eigene ~Iessungem 
Homogenit~#sbereieh der  y-Phase 

dfirfte, wie eingezeichnet,  etwas sehm~ler  
sein als bei Hansen angegeben.  

Wir sind jedoeh der Ansieht, dab mit  Riieksieht auf die nnvollkommene 
1V[egmethodik, die dieser Autor verwendete - -  Zylindermethode mit  
Analysenwaage in der ~lteren, yon A. Knappwost a2 kritisierten Form - - ,  
unseren Werten eine gr6gere Sieherheit zukommt.  

8. Silber Aluminium. 

In  diesem System, das genau bekannt  ist, interessierte uns, wie bereits 
erw/~hnt, nur die Suszeptibilit/~t der AgsA1-Phase. Es wurden daher 
rSntgenographisch identifizierte Legierungen untersucht, die 24 Stdn. 
bei 550 ~ und dann 48 Stdn. bei 400 ~ getempert  waren. Dutch einen 
Suszeptibilits yon Z = -  0 ,53-10 -6 ist hier das Auftreten yon 
anomalem Diam~gnetismus zweifellos siehergestell~ (Abb. 8). 

9. Gold Zink. 

Aueh hier gibt es im Gebiete der uns interessierenden Strukturen 
keine pr~zisen Angaben. Die y-Phase soil bei etwa 150 ~ eutektoid zu 

a2 Z. Elektroehem. 47, 890 (1941); Z. physik. Chem., Abt. A 188, 246 
(1941); 191, 261 (1942). 
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fl ~-Y~ zerfallen; die letztgenannte Kristallart geht an der Zn-reiehen 
Seite in y~ + s fiber. Die mit y, Yl, Y2 bezeiehneten Phasen sind alle 
untereinander ~hnlich und haben relativ grol]e Elementarzellen. Geffige- 
untersuehungen stehen mit dem Diagramm nach Hansen im Einklang. 
Eine ~bgesehreekte Legierung mit 40% Zn zeigt rSntgenographisch die 
H.-R.-y-Phase. Sie hat yon den untersuchten Gold Zink-Legierungen 
die am starksten negative Suszeptibilit~t. Aus der geringen Zahl unserer 
Messungen kann allerdings ein Suszeptibilitgtsverlauf nicht angegeben 
werden. Da die eigentliche H.-R.-y.Phase bei gewShnlieher Temperatur 
nieht best~ndig ist, wurden weitere Untersuchungen l~eht angestellt. 
Die Suszeptibflitgten seien naehstehend zahlenmgl~ig wiedergegeben. 

L e g i e r l m g  10  e �9 Z 

65,0% Au, geglfiht . . . .  
.60,0% Au, gegltiht . . . .  
55,0% Au, gegliiht . . . .  

- -  0,23 
- -  0 , 2 1  

- -  0,04 

L e g i e r u n g  10 ~ . X 

45~o Au, gegltiht . . . . . .  
60% Au, abgesehreekt . 

- -  0,20 
- -  0,36 

Interessant ist, dal~ die abgesehreckte Legierung mit 60~o Au - -  im 
Gegensatz zu den geglfihten Proben - -  ferromagnetisehe Bestandteile 
nieht zu enthalten soheint, das heil~t, daft ansoheinend die verunreinigende 
Phase erst beim Gltihen auftrit t  (Ausseheidung). Dies ist ~us den z-l/It- 
Diagr~mmen sehr deutlich erkennbar. 

10. Mangan--Zink. 

Eine ausffihrliehe Untersuchung des Zust~ndsschaubildes hut 
J. Schramm 33 gegeben 34, der allerdings die meisten Phasengrenzen nicht 
gen~u ermi%elte. Gegenfiber ~lteren Arbeiten (siehe Hansen) bestehen 
erhebliche Widersprfiche. Wir konnten in diesem System im Gebiete 
der H.-R.-y-Phase, deren Existenz rSntgenogr~phiseh verifiziert wurde, 
keinen anomalen Diamagnetismus feststellen. Da jedoeh in diesem 
System ferromagnetische Phasen auftreten, ist noch nicht erwiesen, 
ob der anomale Diamagnetismus wirklich fehlt. 

D~s Auffreten yon Ferromagnetismus bei Mangan--Zink ist nieht 
fiberrasehend, wurde aber unseres Wissens bis jetzt  in der Literatur 
nieht besehrieben. Es ist eindeutig gesichert, dal3 bier der Ferro-  
magnetismus nicht durch irgendwelehe Verunreinigungen hervorgerufen 
wird 35. ])us verwendete Elektrolytmangan enth~lt ebenso wie das Zink, 

3a Z. MetMlkunde 3~, 399 (194~6). 
3~ Die Bezeiehnungen beziehen sieh auf die erw~ihnte Arbeit yon 

Schramm. 
35 Auf eventudle 51itridbildung ist dieser Ferromagnetismus nieht 

zuriickzufiihren, was peinlieh gen~u gepriift wurde. 
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wie das Z-1/H-Diagramm zeigt, keine Spur ferromagnetischer Ver- 
unreinigungen (Abb. 2). 

Bei den Proben mit 24,5 und mit 30,75o Mn konnten Curie-Punkte 
oberhalb Zimmertemperatur festgestellt werden. Es sei dazu bemerkt, 
dab der Abfall der Magnetisierung hierbei nicht sehr ausgeprggt verlguft; 
bei 24,5% Mn z. B. geht diese nur im Verhgltnis 5 : 1 zurfick. Die Um- 
wandlung scheint sich auch fiber einen merkliehen Temperaturbereich 
zu erstreeken 36. Es zeigte sieh, dal3 bei den anderen untersuchten Le- 
gierungen, soweit sie im folgenden als ferromagnetisch beschrieben sind, 
diese Temperaturen zwischen 0 ~ ulld rund - -100~ liegen. Auch bier 
ist der Abfal] nicht sehr sehroff. Unterhalb dieser Temperaturen ver- 
halten sieh diese Legierungen jedoch wie gewShnliehe ferromagnetische 
KSrper, d~s heil~t man kann sie mit einem Permanentmagneten aufheben. 
Interessant sind die an den Proben mit 24,5 und 30,7% M_n festgestellten 
Hystereseerscheinungen. Nach dem raschen Abkfihlen soleher Legie- 
rungen, die vorher bis fiber den Curie.Punkt erwi~rmt waren, ist, wenn 
man unmittelbar ansehliel]end mil~t, lediglieh ein starker Paramagnetis- 
mus zu beobachten; der volle Wert der Magnetisierung entwickelt sich 
erst langsam w/*hrend etwa 30 Min. 

Eine Probe mit 15,2% Mn, 96 Stdn. bei 300 ~ gegliiht, ist bei tiefen 
Temperaturen deutlich ferromagnetisch (allerdings nieht so stark, ,vie 
nach 48 Stdn. Gltthung bei 450~ Sie enthi~lt neben der H.-R.-y-Phase (/') 
noch geringe Mengen der hexagonal dichtgepaekten s-Phase, die einen 
betrgehtlichen homogenen Bereich (9,5 bis 50%) hat. Eine vollkommene 
Homogenisierung der Probe gelang wegen der tiefen Bildungstemperatur 
der Phase nicht. Demnaeh genfigen die geringen Mengen an ferromagneti- 
scher Phase, die die Probe noch enthglt, um den etwa vorhandenen 
anomalen Diamagnetismus zu fiberdecken. Eine heterogene Legierung 
mit 12,8~/o Mn (96 Stdn. bei 300 ~ gegliiht) zeigt ghnliehe magnetisehe 
Erscheinungen wie die eben besprochene Probe. 

Eine Probe mit 8,9% Mn weist naeh rascher Abkiihlung im RSntgeno- 
gramm fast reines s auf, obwohl sie n~ch Schramm bereits im b1-Bereich 
liegen sollte. Sie zeigt bei tiefen Temperaturen ein deutlich ferromagneti- 
sches Verhalten. Naeh 96stiindiger Glfihung bei 300 ~ verschwindet s 
zugunsten der hi-Phase. Die dann fast homogene Probe konnte bereits 
mit unsererApparatur untersuehtwerden. Es ergab sich Z = + 5,40.10 -6. 
Es wgre denkbar, dab dieser starke Paramagnetismus mit Resten der 
s-Phase zusammenhgngt. Dabei ist jedoch bemerkenswert, dab die 
Z-1/H-Diagr~mme dieser Legierung und aueh der weiter unten besproehe- 
hen mit 5,9% Mn keine Spur einer ferromagnetischen Verunreinigung 
erkennen lassen (Abb. 2). 

a6 Ahnliche Erscheinungen werden bei W. Gerlach, Z. Metallkunde 40, 
281 (1941), beobachtet. 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/6. 59 
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Die Zn-reichste Legierung (5,9% Mn), die nach Schramm den Zink- 
mischkristall enthalten soll, ist in ungekfihltem Zustand noch ungef/ihr so 
stark paramagnetisch wie reines Mangan (!). Das Geffige zeigt eine peri- 
tektische Re~ktion, bei der man nach ~tzung braune Kerne erkennen kann. 
Nach Gliihung (96 Stdn. bei 300 ~ sinkt der Paramagnetismus dieser Probe 
bis auf Z ---- 4- 3 ,20.10 -6 und im Geffige sind die Kerne versehwunden. 
Eine Legierung mit  24,5~o Mn - -  48 Stdn. bei 350 ~ gegliiht, also etwas 
oberhalb der yon Schramm in diesem Gebiet angegebenen peritektischen 
Umwandlungstemperatur - -  ergibt im i~Sntgendiagramm eindeutig e. 
Diese Phase ist auch bei Zimmertemperatur  ferromagnetiseh, ihr Curie- 
Punkt  liegt bei rund 100 ~ C. Eine langs~m abgekiihlte Probe mit 30,7 ~o 
Mn hat  ein heterogenes, eutektoides Geffige und diirfte aus (e 4- fl) 
bestehen. Der Ferromagnetismus ist hier weniger ausgepr~gt, der Curie- 
Punkt  liegt etwas tiefer. Nach diesem Verhalten ist zu schlielten, d a f  
der Ferromagnetismus an die e-Phase gebunden ist. 

Nach den Uberlegungen yon H. Bethe und A.  Sommer/eld a7 muff das 
Verhi~ltnis roitter/rSchale fiir Gitter yon Ubergangsmetallen ~ 3 sein, 
damit  Ferromagnetismus auftritt. Ftir Mangan liegt dieser Quotient 
bei etwa 2,97, so dal~ man systematisch zu ferromagnetischen Legierungen 
gelangt, wenn man dureh Zus~tze die Abst/~nde zwischen den Mangan- 
atomen aufweitet. 

Eine unmittelbare Beziehung besteht zwischen der hexagonal dieht 
gepaekten Phase MnllSnaa s und der Mn Zn-s-Phase. Der Curie -Punk t  
yon Mn11Sn 8 wurde yon H. Potter a9 zu 117~ bestimmt. Da Zinn 
einen viel gr6Beren Radius als Zink besitzt, gentigen zur entsprechenden 
VergrSferung einer fiktiven Manganzelle yore A 3-Typ viel weniger 
Atome als bei Zink. Die Gitterkonstanten lassen dies erkennen: 

MnnSn ~ : a = 2,825 A. E. ; c/a = 1,5954~ 
Mn--Zn-e-Phase: a ---- 2,757 A. E.; c/a = 1,609 (fiir 20,1 At-% Mn). 
Entsprechend dem Verhi~ltnis rGitter/rschale = 3,01 ffir e (Mn--Zn) 

bzw, 3,12 fiir Mn11Sn a liegen die Curie-Temperaturen fiir Mn--Zn  tiefer 
und nehmen fiir Zink-~rmere Proben ab 41. 

Allerdings bestehen bei e (Mn--Zn) einige Besonderheiten. Man 
kann ja bei dem erhebliehen ZinkfiberschuB nieht mehr recht yon einem 
Mangan-Tri~gergitter spreehen, wie bei Mn11Sn 3. Ferner ist der Befund 
merkwiirdig, dab hier die t tochtemperaturphase ferromagnetisch i s t ,  

87 A.  Sommer]eld mid H. Bethe, Handbuch der Physik, Bd. XXIV/2, 
S. 595ff. 

8s H. Nowotny und H. Schubert, Z. Metallforsch. 1, 17 (1946). 
39 Philos. Mag. J. Sci. (7), 12, 255 (1931). 
~0 Angegeben ist die halbe a-Achse, da eine l~berstruktur nach 2a vor- 

liegt. 
~1 Manganradius mitb 1,31 A. E., J .  Schramm., Z. Metallkunde 30, 327 

(1938), angenommen. 
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obwohl man weiB, dai] z. B. bei den Heusler-Typen - -  und um eine solche 
Art yon Ferromagnetismus mul7 es sich hier handeln - -  der Ferromagnetis- 
mus an eine Ordnungsstruktur gebunden ist. Der entspreohende Ordnungs- 
typ in unserem Fall wgre das MnZn 3 (L12-Typ), die kubische, bei l~aum- 
temperatur  bestgndige ~-Phase. I m  hexagonMen Gitter k~me ein 
DO19- oder ein NiaTi-Ty p in Frage. 

Wegen des geringen Unterschiedes zu 8a 

im Streuverm6gen yon Mangan und 
Zink kann iedoeh die Ordnung im hexa- § ~ Z ! - -  
gonalen Gitter ebensowenig wie bei der 

i kubisehen Phase in einfaeher Weise a,0 
naehgewiesen werden. Andeutungen yon -a,~ 
13berstrukgurlinien sind in unseren Pul- 
veraufnahmen nieht zu linden. -a,2 

DaB fiir das Auftreten des Ferro- 
magnetismus die Zahl der Manganatome -0,3 
nieht notwendig tiberwiegen muB, zeigen 
die Heusler-Phasen selbst. I-Iier hat  -a,4 
man ja ebenfalls einen UberschuB an -a,5 
fremden Atomarten;  man kann die 
Heusler-Legierung zum Vergleieh in -a,6 
folgender Weise sehreiben: CuCuA1Mn. 
Die Zusammensetzung der e-(Mn--Zn). -a,; i i ,f I 
Phase wgre dann ganz analog ZnZnZnSIn; m~ J, I 
nut  ist im ersteren Falle die Koordi- 

A b b .  10. N i c k e l - - Z i n k .  
nationszahl 8, in unserem 1%11o 12. A: Messungen yon Dorlman-Sidorou,. 

Die Ordnungstendenz und damit  O: Nigene Messungen. 
die SpinparMlelstellung diirfte mit  zu- 
nehmendem Zinkgehalt  each dem {3bersehreiten der Konzentrat ion 
ZnaMn teilweise wieder abnehmen, so dab der grSBere Mn--Mn-Abstand 
ned dessen gtinstiger Einflul3 auf das Austausehintegral zum Tell wieder 
kompensiert  wird. Das zeigt aueh das Verhalten der zinkreieheren 
Legierungen. 

11. Nickel Zink.  

Das System ist ausftihrlieh studiert. Netmre Untersuehungen yon 
J. S c h m m m  42 maehen im Gebiete der H.-R.-y-Phase noeh eine peritek- 
Lisehe Reaktion Y + I" = / ' 1  wahrseheinlieh4a. Eigene tLSntgenaufnah- 
men lassen an den Proben mit 74,4% bzw. 84,6% Zn 44 nut  sehr ge- 
ringe Untersehiede hinsiehtlieh ihrer Struktur erkennen. Dies wtu-de 

42 Z. MetMlkunde 80, 122, 13L 327 (1938). 
4a Die Bezeiehnnngen stimmen mit denen yon Schramm tiberein. 
4~ Die untersuehten Legierungen waren 48 S~dn. bei 450 ~ getemperL. 
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-0/ 

-g,2 

-0,3 2,+~,_~' Z ~#+7 
~'o} 

Abb. 11. ~Tickel--Cadmi.um, 
f .m. bedeutet ferronlagnetisch. 

die Existenz yon /'1 best~Ltigen, allerdings enth~lt die Legierung mit 
74,4% Zn im Geffige etwas y. Sie ist schwach paramagnetisch, das heil~t, 
da6 NiZn Paramagnetismus zeigt. 

Der Verlauf der Suszeptibilit~ten ist wieder der fiir die H.-R.-y-Phasen 
typische (Abb. 10); es treten kri~ftige anomal diamagnetische Werte auf, 
die etwas oberhalb der Me~punkte yon Dor/man-Sidorow liegen. Auf 
der Nickelseite stimmen die eigenen Werte jedoch vorziiglich mit denen 
dieser Autoren fiberein. Es ergibt sich demnach ein geschlossener Gang 
der g-Werte zwischen 0 und 25,6% Ni. Wie bei Kupfer Zink hat der 
anomale Diamagnetismus wieder an der zinkreiehen Seite der F-Phase 
seinen I-ISehstwert. 

12. Nickel--Cadmium. 

Es existieren hier nur wenige, unsiehere Angaben fiber das Zustands- 
diagramm ~s. Das Vorkommen einer H.-R.-y-Phase ist aber gesichert 

und wurde yon uns rSntgenographisch best~Ltigt. 
80 90 %6"d 

Der Homogenitiitsbereich dieser Phase liegt aber 
nicht eindeutig lest. Es wurde daher yon uns 
nur stiehprobenartig, an 48 Stdn. bei 400 ~ ge- 
temperten Legierungen auI das Vorkommen yon 
anomalem Diamagnetismus geprfift. Wir fanden 
an einer Probe mit 4,7% Ni, die nach dem i~Snt- 
gendiagramm NisCdul enth~lt, eine merklich 
anomaie Suszeptibilit~t. Proben mit 7,3 und 
9,6% Nickel weisen bereits eine Zunahme der 
Werte auf, so dal~ man den Bereich der H.-R.- 
9:-Phase etwas gegen Cadmium versehoben an- 
nehmen kann (Abb. l l ) .  Eine Nickel-Cadmium- 

Legierung mit 11,9% ~ i  war bereits ferromagnetisch, wobei allerdings 
nicht sicher ist, ob dieser Ferromagnetismus nicht auf Verunreinigungen 
durch ungelSstes Nickel zuriickzuffihren ist. 

13. Palladium--Zink. 

Auger einer r5ntgenographischen Untersuchung yon W. Ekman 45, der 
die H.-R.-y- Struktur der Phase PdsZn21 feststellte, liegen hier keine 
Daten vor. Durch eigene Beobachtung wurde die Existenz dieser Phase 
best~tigt und ferner die ansehlie•ende Phase PdZn (Llo-Typ) gefunden 46. 

Magnetische Messungen an 48 Stdn. bei 500 ~ geglfihten Legierungen 
ergeben hier wieder einen sehr ansgepr~gten anomalen Diamagnetismus 
(Abb. 12); so hat eine Legierung mit 25,5~o Pd eine Suszeptibilitgt yon 
Z = - -  0,78~" 10 -6. 

4~ Ark. Kern., Mineral. Geol., Ser. B 10, 1 (1930); Ref. J. Inst. Metals 
London 50, 477 (1932). 

46 H. Nowotny und H. Bittner, 5/[h. Chem. 81, 679 (1950). 
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Interessant ist der Anstieg zu hohen p~ramagnetischen z-Werten 
mit zunehmendem Pd-Gehalt. Auf Grund des Gefiiges kann man die 
in Abb. 12 wiedergegebenen Phasengrenzen ungef~hr festlegen. Auch 
in diesem System scheint mit groi~er Sicherheit der anomale Dia- 
magnetismus an der zinkreiehen Seite seinen HSchstwert zu erreichen. 

Der Paramagnetismus ist derart 
60 ?0 80 ~0 %Zn 

unserer Apparatur nieht gemessen 
o werden konnte. Es ist leieht mSg- 

-0/ lich, dab solche Legierungen bereits 

~ \~\7 2 "~Zn-A'I.K ?0 80 

"0"3L 

-0,4 

-0"" ~0 
-0,8 

<T,70 8 

Abb. 12. Palladium--Zink. Abb. 13. Palladium--Cadmium. 
p . m .  bedeutet paramagnetisch. 

ferromagnetisehen Charakter haben. Die stark paramagnetische (bzw. 
ferromagnetische) Phase ist demnach PdZn, eine typische Ordnungs- 
struktur. Der Vergleieh mit dem dazu isotypen CoPt zeigt, dal~ sich 
bier die Verh~ltnisse gerade nmkehren. Bei dem Paar Co--Pt sind n~mlich 
die Co--Pt-Mischkristalle ferromagnetisch, CoPt selbst ist jedoch para- 
magnetisch. Das ist auch verst~ndlich, da ja bei Legierungen, deren 
einer Partner an sich ferromagnetische Eigenschaften hat, der Einbau 
fremder Atome anders wirken mu$, als bei solchen, bei denen das 
Austauschintegral durch Gitteraufweitung gerade noeh positiv wird. Es 
sei noch darauf hingewiesen, dal~ abgeschreekte Legierungen aus dem 
Gebiete fiber 35% Pd keinen nennenswerten Paramagnetismus zeigen. 
Dies kann darin begriindet sein, dab die Ordnungsphase PdZn an 
ihrer Ausbildung verhindert wird. 

14. Palladium--Cadmium. 

In diesem System fehlen ebenf~lls fuller einer Arbeit fiber die y-Phase 
yon W. Ekman und A. Westgren 45 jegliche Angaben. Eine kurze mikro- 

so too %C# 
l 



904 H. Nowotny und H. Bittner: 

graphische und r6ntgenographische Untersuehung Cd-reieher Legierungen, 
die s~mtlich 48 Stdn. bei 400 ~ gegliiht worden waren, ergab bis 30% Pd 
lediglich das Auftreten des Cd-l-V[isehkristalls und der H.-R.-~-Phase, 
In Ubereinstimmung damit stehen auch hier die magnetisehen Unter- 
suchungen; es ergibt sieh wieder anomaler Diamagnetismus (Abb. 13). 
I)er Minimalwert wird erwartungsgemi~g bei der Cd-reiehen Grenze 
beobaehtet. Das Minimum ist weniger kriiftig als bei Pd--Zn.  Ebenso 
fi~llt auf, dab hier kein Paramagnetismus der angrenzenden Phase in 
Erseheinung tritt .  

15. Platin---Zink und Platin--Cadmium. 

Beide Systeme wurden wieder nut  stiehprobenartig nntersucht. Die 
Existenz der H.-R.-?-Phasen wurde in beiden Systemen best~tigt4L 
Die Gliihung der Pt--Zn-Legierungen erfolgte 48 Stdn. bei 500 ~ die 
der Pt--Cd-Legierungen ebenso lange bei 400 ~ Bei Plat in--Zink waren 
Proben mit hSherem Pt-Gehalt  stark paramagnetisch bzw. ferromagne- 
tisch mit denselben Vorbehalten wie bei Pd Zn. Eine Legierung mit 
30,0~ Pt  zeigte jedoeh bereits anom~len Diamagnetismus: g---- 
-- 0 ,49.10 -6. Im System Pt - -Cd  wurde dagegen gewShnlicher 
Diamagnetismus gefnnden. Bedenkt man aber, dal] wegen der Additivitiit 
der Suszeptibititi~ten ira heterogenen Bereich ein paramagnetiseher 
Wert resultieren mfi~te, so ist auch dieses Verhalten als anomal anzu- 
sprechen. Die bei P t - -Cd  erhaltenen Werte seien unten numeriseh wieder- 
gegeben, da ein Zusammenhang in der graphischen Darstellung nicht 
hervortri t t :  

Gew. % P t a t i n  l 0  s �9 x 

4 0 , 0  . . . . . . .  + 0 , 1 0  

3 8 , 3  . . . . . . .  :J: 0,00 
30,0 . . . . . . .  - -  0,10 
27,2 . . . . . . .  - -  0,18 

S c h l u l ~ f o l g e r u n g e n .  

Aus den magnetischen 1Kessungen k~nn man daher mit Sicherheit 
folgende Regelmi~igkeiten erkennen: 

1. Wie seit ldngerem angenommen, sind tats6bchlich /ast alle H.-R.. 
Phasen anomal diamagnetisch. 

2. Nicht mehr anomal diamagnetisch ist die y-Phase im System Cu--Hg, 
ebenso kann man auch PtsCd21 nach obigen Be/unden nicht mehr als anomal 
diamagnetisch ansprechen. 

3. Mit  zunehmendem Atomgewicht des B-Partners wird der anomale 
Dia~aagneti.sTaus (spezi/ische Suszeptibilit(it) systematisch schw~cher, wie 
Abb. 14 zeigt. 

~: Vermutlich besteht eine PtCd-Phase mi~ Llo-Ty p. 
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Dies bedeutet, dag die atomaren Werte der Minima bei derartigen 
Phasen wenig verschieden sind. Betraehtet man in'Abb. 14 die Reihe 
der A-MetMle, yon unten nach oben, so tritt beim Nickel zum ersten. 
real keine Quecksilberphase 
mehr auf; dasselbe gilt yon zo~ a 1o0 A . 200 

Platin; bei Gold existiert ' Zn ' r ' 
sehlieBlich nieht einmM mehr 
mit Cadmium eine y-Phase. Au~ < 
Ob dieser Darstellung eine o,5 Pt,~" 
Gesetzm~tgigkeit zugrunde N,", 
liegt, sei dahingestellt. Ag~' 

4. Anomaler  Diamagnetis- Pd, t 

mus  tritt auch bei Gittern Cz, , ( -~0 
yore f l -Mangantyp au/. 

Abb. 14. i~inimalsuszeptibilit~iten als Funktion des 
IV~an kaYln dies~ w i e  e i n -  Atomgewichtes der B-Metalle. 

gangs erw~hnt, aus dem Auf- 
bau und der Aufffillung ihrer Bri l louin .Zonen verstehen. ~hnlieh 
mfissen die Verh~ltnisse bei der ~-Phase im System Cu--Si liegen. 

Zusammenfassung. 
Die Theorien des anomalen Diamagnetismus werden besproehen und 

eine Zusammenstellung der bisher erschienenen Untersuchungen fiber 
anomalen Diamagnetismus in Hume-Rothery .y .Phasen  gegeben. Es wird 
eine Apparatur besehrieben, die in Anlehnung an die Methode nach 
Wei[3-Fo~x gebaut wurde. Dabei ist eine Aufh~ngung durch ein starres 
Pendel ersetzt. Es wird gezeigt, dab die 5~ethode des Vergleiches 
maximaler Kraftwirkungen bei ~essungen an schwachmagnetischen 
Stoffen zu erhebliehen Fehlern fiihren kann, weshMb sie yon uns 
nicht angewandt wurde. Die Genauigkeit der verwendeten Methode 
wird diskutiert. 

Legierungen aus den Systemen: Cu--Zn (Cd, Hg, Si, Sn); Ag--Zn 
(Cd, A1); Au--Zn; Ni--Zn (Cd); Mn--Zn; Pd--Zn (Cd); Pt---Zn (Cd) 
wurden in ihrem Aufbau untersucht und magnetisch gemessen. 

Die Suszeptibilit~ten der verwendeten Metalle werden bestimmt und 
mit Literaturwerten verglichen. 

Bei den Systemen: Cu--Zn (Cd, Sn), Ni--Zn, Ag--Zn (Cd) konnten 
die bekannten Ergebnisse fiber den anomalen Diamagnetismus im wesent- 
lichen best~tigt werden. 

Anomaler Diamagnetismus wurde erstmalig bei den Hume.Rothery .  
y-Phasen yon Ni--Cd, Pd---Zn (Cd) und Pt--Zn festgestellt. Ferner 
auch bei Cu~Si sowie bei AgaA1 - -  beides Phasen mit fl-Mangantyp - -  
ebenso bei der ~-Phase im System Cu--Si. Dagegen verhalten sich die 
H.-R.-y-Phasen in Pt--Cd und Cu--Hg normal diamagnetisch. 
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Auf die m6gliche Anwendung der Theorie yon Jones fiber den anomalen 
Diamagnetismus der H.-R.-y-Phasen auf Gitter yore fl-Mangantyp 
wird hingewiesen. Im System Mn---Zn wird Ferromagnetismus festgestellt, 
der wahrscheinlich an die hexagonal dicht gepackte e-Phase gebunden ist. 

In den Systemen Pt--Zn nn4 Pd--Zn wurden in unmittelbarer N~he 
der anomal di~magnetisehen Hume-Rothery-~,-Phasen stark paramagneti- 
sche Verbindungen gefunden; bei Pd--Zn ist es die Phase PdZn (Llo-Typ). 

Es kann gezeigt werden, dal3 ein charakteristischer Zusammenhang 
des Minimums der anomal diamagnetischen Suszeptibilit~t in Hume- 
Rothery-~-Phasen mit dem Atomgewicht der beteiligten Metalle besteht. 
I)amit scheint es mSglich zu sein, auf die Existenz yon Hume-Rothery- 
7-Phasen in ~hnlichen Systemen zu schlieBen. 


