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Strom in FluBrichtung durch die unbelichtete
Sperrschicht einen solchen Photostrom zu, da8 der
Defektelektronen-Strom an der Grenze Metall/
Halbleiter in beiden Féllen gleich ist, so werden
sich die betreffenden Spannungen annéhernd ent-
sprechen. Daher besteht zwischen der Photokenn-
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Abb. 4. Niherungsweiser Zusammenhf‘mg zwischen der
Kennlinie der unbelichteten Sperrschicht und der Photo-
kennlinie.

linie und der Dunkelkennlinie in Flufirichtung der
in Abb. 4 dargelegte ndherungsweise Zusammen-
hang. Ein entsprechender Zusammenhang ist fiir
den Fall der Leerlaufspannung bereits von Mott?3
angegeben worden. '
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6. Wir haben bereits erwéhnt, dafl fiir die Aus-
bildung einer nennenswerten Sperrschicht Stor-
stellen-Halbleitung, und zwar entweder praktisch
ausschliefliche Uberschuflhalbleitung oder prak-
tisch ausschlieBliche Defekthalbleitung, notwendig
ist. Fir das Auftreten des Sperrschicht-Photo-
effekts kommt die Forderung hinzu, daBl durch
Lichtabsorption Elektronen und Defektelektronen
ausgelost werden. Wiirden namlich durch Licht-
absorption ortsfeste Zentren (z. B. Verunreinigun-
gen) ionisiert, so miiiten sich im stationdren Zu-
stand lichtelektrische Dissoziation und Rekombi-
nation an jeder Stelle (auch in der Sperrschicht!)
entsprechen, und es kénnten sich keine ortsabhén-

* gigen Strome ausbilden. Diese sind aber gerade fiir

den Sperrschicht-Photoeffekt wesentlich! Die Ein-
stellung des stationédren Zustands bei Belichtung
erfolgt in so einem Fall in der Weise, dafl durch
Lichtabsorption zunichst so viele Zentren ionisiert
werden, und die Zahl der nicht ionisierten Zentren
so lange abnimmt, bis die dadurch verminderte Ab-
sorption der geringen Rekombination in der Sperr-
schicht entspricht.

Uber den Zerfall iibersattigter Magnesium-Mischkristalle

Von WALTER BuLiaN und EBERHARD FAHRENHORST

Aus dem Metall-Laboratorium der Wintershall A.-G. in Heringen/Werra

(Z. Naturforschg. 1, 263—267 [1946]; eingegangen am 8. April 1946)

Die beim Zerfall von Magnesium-Aluminium- Mischkristallen entstehenden Entmischungs-
gefiige Eutektoid und gerichtete Ausscheidungen besitzen ihrer Entstehungstemperatur nach
keine scharfe Temperaturgrenze. Mg-Mischkristalle mit 8 anderen Legierungskomponenten
zerfallen beim Anlassen unter Bildung gerichteter Ausscheidungen, die bei niedrigen Anlaf-
temperaturen allein auf der Basis, bei hoheren auch auf anderen moglichen Ausscheidungs-
ebenen des Mg-Kristalls liegen. Eutektoid wurde niemals bei ihnen beobachtet. Die ,,gerich-
teten Ausscheidungen und das ,,Eutektoid” entsprechen den mikroskopisch homogenen und

mikroskopisch inhomogenen Ausscheidungen.

* bersittigte Magnesium-Aluminium-Mischkri-
stalle mit mehr als 4% Al zerfallen beim Er-
warmen auf etwa 200° oder auch beim langsamen
Abkiihlen erstarrter Schmelzen in das schon mehr-
fach beschriebene eutektoiddhnliche Gefiige!- 2, fiir
das wirint!die Bezeichnung,,Eutektoid benutzten?.
H.Vosskiihler® weist mit Recht darauf hin, dafl
1 W.Bulianu. E.Fahrenhorst, Metallographie
des Magnesiums, Springer-Verlag, Berlin 1942, S. 19 ff.

2 W.Bulianu. EEFahrenhorst, Z. Metallkunde
34, 285 [1942].

diese Bezeichnung denn doch echtem Eutektoid
vorbehalten bleiben soll, und schlégt statt dessen
die Bezeichnung: Entmischungsgefiige, Anlafige-
tiige oder sekunddre Ausscheidungen vor. Von
diesen scheint uns nun der erste Ausdruck der
beste zu sein, wenn man nicht die Ausscheidungs-
lamellen allein, sondern diese zusammen mit den

3 Uber den Unterschied zwischen der besprochenen
Ausscheidungsform und echtem Eutektoid siehe beson-

ders unter 2.
2 Aluminium 24, 407 [1942].
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zwischen ihnen liegenden a-Mischkristallen, also
die gesamte perlitartige Struktur, als welche sie
auch schon® bezeichnet worden ist, benennen will.
Nun gilt er aber auch fiir die bei hoheren Anlaf-
" temperaturen entstehenden Gefiigearten (Abb.2)
mit gerichteten Ausscheidungen. Um also die Un-
terscheidung dieser Gefiigebilder beizubehalten,
die neuerdings bestitigt wurde®, der Ausdruck
.Perlit“ aber wohl doch dem entsprechenden Ge-
fiige des ILisen-Kohlenstoff-Systems vorbehalten
bleiben soll, wollen wir im folgenden trotz der
oben gedullerten Bedenken bei dem Ausdruck
. Eutektoid“ fiir das ungerichtete, lamellare, perlit-
artige Entmischungsgefiige des Systems Magne-
sium-Aluminium bleiben.

Auf die Bezeichnungsschwierigkeiten bei cha-
rakteristischen Gefiigearten bei NE-Legierungen
ist schon einmal hingewiesen worden’. Es war der
Vorschlag gemacht worden, fiir derartige Gefiige-
ausbildungen, wie sie besonders (wie im vorliegen-
den Fall) bei Wéarmebehandlung auftreten, For-
schernamen analog dem Vorgang beim Eisen zu
verwenden. Auch wir halten diesen Weg fiir den
besten, mochten aber dahingehende KEinzelvor-
schldage berufenerem Munde iiberlassen.

Weitere Versuche im System
Magnesium-Aluminium

Wie schon gezeigt worden war?, erfolgen bei
hoheren Anlafitemperaturen die Ausscheidungen
aus den {iibersittigten Magnesium-Aluminium-
Mischkristallen in gerichteter Anordnung. Es war
nun noch zu untersuchen, ob zwischen dieser und
der eutektoiden Ausscheidungsform eine eindeu-
tige Temperaturgrenze besteht.

Die Versuche mit etwa 7-proz. Mg-Al-Legierun-
gen, die etwa 8 Tage bei 420° homogenisiert worden
waren und damit nach® vollig homogen waren, er-
brachten den Nachweis, dafl das Eutektoid ober-
halb 280° nicht mehr auftritt. Die bei noch hoheren
Temperaturen allein vorkommenden gerichteten
Ausscheidungen treten hingegen neben dem Eutek-
toid bis herab zu 140° auf, und zwar derart, dal
zwischen 140° und 300° vorzugsweise — und im
unteren Temperaturbereich allein — parallele Aus-
scheidungen auf der Basis des Mg-Kristalls auf-
K.R.Meissner, J. Inst. Metals 38, 195 [1927].

M. A. Fox, Ind. 1944, 114.
Metal. Ind. [London] 1942, 202.

8 W.Bulianu. E.Fahrenhorst, Z. Metallkunde
36, 20 [1944].
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treten, wiahrend oberhalb 300° auch andere Aus-
scheidungsebenen, vorzugsweise Prismen und Py-
ramidenflichen, benutzt werden, wie frither® ge-
nauer ausgefiihrt worden ist.

Die von M. A. Fox® mit etwa 200° als obere
Grenze fiir die Entstehung des Eutektoids ange-
gebene Temperatur ist also noch erheblich zu nie-
drig gegriffen.

Das Bild 1 zeigt das Entmischungsgefiige einer
6,5-proz. Mg-Al-Legierung, die 50 Stdn. bei 140° an-
gelassen worden war. Die abgebildete Stelle des
Schliffes zeigt rein parallele Ausscheidungen mit
Ausnahme einer kleinen Stelle in der Mitte, an der
sich von den Korngrenzen ausgehend etwas Eutek-

Abb. 1. Mg + 6,5% Al, 50 Stdn. bei 140° angelassen, in
der Mitte Eutektoid, sonst gerichtete Ausscheidungen.
Vergr. 300/1.

toid bildete. Im iibrigen war das Versuchsstiick an
anderen Stellen auch mit groBeren Eutektoid-
gebieten durchsetzt; diese beiden Ausscheidungs-
formen kommen also bei dieser Temperatur zu-
sammen vor. Demnach existiert zwischen den bei-
den Entmischungsgefiigen keine scharfe zwei-
seitige Temperaturgrenze.

Es entstehen also bei der Entmischung von iiber-
sattigten Mg-Al-Mischkristallen die Gefiigearten:
Eutektoid, gerichtete Ausscheidungen in paralle-
ler Streifenanordnung und stibchenférmige Aus-
scheidungen, die unter Winkeln von 60 und 90° zu-
einander liegen (1. c.2, Abb. 6 u. 10), und zwar ent-
stehen die beiden ersten bei tiefen, die letztere allein
bei hoheren Anlafitemperaturen.

Ausgehend von einem weiter unten ausfiihrlicher
besprochenen Hinweis von U.Dehlinger wurde
noch untersucht, wieweit die beiden Hauptgruppen
der Ausscheidungsformen (Eutektoid und gerich-
tete Ausscheidungen) vom Grad der Ubersittigung
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des Mischkristalls abhingen. Es zeigte sich, daf}
bei geringer Ubersittigung (4% Al) ausschliel’-
lich gerichtete Ausscheidungen auftraten, wihrend
bei groBerer Al-Konzentration (6% Al) bei 220°
neben diesen auch Eutektoid auftrat. Zur Eutek-
toidentstehung gehort also eine groflere Ubersiit-
tigung. Das steht in Ubereinstimmung mit der Tat-
sache, dall es bei nicht homogenisiertem Material,
bei dem also bei selbst sehr niedrigem Gesamt-Al-
Gehalt (> 3,5%) ortlich hohe Konzentrationen
vorkommen konnen, so leicht auftritt.

Bekanntlich ist die Geschwindigkeit der Ent-
mischung stark vergrofert, wenn ihr eine plasti-
sche Verformung vorangeht. Das &uflert sich (. c.?,
S.81, Abb.71) bei Magnesium-Aluminium-Legie-
rungen darin, daf} hierbei entstandene Zwillinge
dulerst leicht Ausscheidungen zeigen. Es gelang
uns nun nicht, Richtungen, auf denen die piinkt-
chenférmigen Ausscheidungen von Al,Mg, inner-
halb der Zwillinge angeordnet sein konnten, mikro-
skopisch festzustellen. Sicher gehort diese Aus-
scheidungsform aber nicht zu der Art des Eutek-
toids, zumal sie im ganzen Zwillingskristall auf
einmal sichtbar wird und ein Wachsen der Ent-
mischungszonen, wie es fiir das Eutektoid typisch
ist, nicht beobachtet wurde.

Die Ausscheidungsformen bei
Mg-Mischkristallen mit anderen Legie-
rungskomponenten

Es wurden nun weiter die Entmischungsvor-
ginge an Magnesium-Mischkristallen mit einer
Reihe von Metallen als Legierungskomponenten
untersucht, die alle eine mehr oder weniger starke
Abhéngigkeit ihrer Lislichkeit im Magnesium von
der Temperatur aufwiesen. Es waren dies, nach
fallender Loslichkeit (in AT% geordnet) Thal-
lium, Blei, Zink, Silber, Zinn, Calcium, Wismut
und Mangan. Dabei war von besonderem Interesse
die Frage, ob die Mischkristalle des Magnesiums
mit diesen Komponenten beim Zerfall ebenfalls wie
bei Mg-Al zwei Arten von Ausscheidungen, Eutek-
toid und gerichtete Ausscheidungen, bilden. Es
wurde so vorgegangen, dafl Legierungen mit ver-
héltnisméfBig hoher Mischkristall-Konzentration
zur leichteren Entmischbarkeit im Gufizustand nur
kurz homogenisiert und dann langsam im Ofen ge-
kiithlt wurden. Auflerdem wurden auch stark warm-
verformte Proben in gleicher Weise behandelt und
schlieBlich wurden alle Proben noch einer lang-
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zeitigen Homogenisierungsglithung dicht unter der
Temperatur der jeweiligen Eutektikalen sowie an-
schlieffend einer Wiarmebehandlung bei 180°, 200°
und 300° unterzogen. Als Ergebnis sei vorweg-
genommen, dafl diese unterschiedlichen Versuchs-
bedingungen im Gegensatz zu den Verhéltnissen
im System Mg-Al keine Unterschiede im Aussehen

Abb. 2. Mg + 60% TI, 2 Tage bei 200° angelassen.
Vergr. 250/1.
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Abb. 3. Mg + 40% Pb, 24 Stdn. bei 300° angelassen.
Vergr. 350/1. .

der Entmischungsgefiige erbrachte. Die Abb.2—5
bringen das Ergebnis der Untersuchung.
Magnesium-Mischkristalle mit Thallium zeigen
bei einer Anlaflbehandlung das in Abb.2 wieder-
gegebene Gefiige. Man erhélt parallel liegende
Ausscheidungen von Mg, Tl,, Eutektoid wurde nie
beobachtet. Bei hoherer Anlaftemperatur treten
aullerdem andere Ausscheidungsrichtungen hinzu,
die unter Winkeln von 60 und 90° zueinander
stehen. Nicht in Ubereinstimmung hiermit steht die
Behauptung von W.Hume-Rothery und G.V.
Raynor? wonach die Magnesium-Thallium-

9 J. Inst. Metals 63, 225 [1938].
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Legierungen beim Zerfall homogener Legierungen
keine ,Widmannstétten-Struktur* zeigen.
Abh. 3 gibt das zerfallene Gefiige von Magne-
sium-Mischkristallen mit Blei wieder. Die Aus-
scheidungen von Mg, Pbliegen bei dem bei niederen
Temperaturen angelassenen Stiick nur parallel zu-
einander, wihrend bei hoheren Anlafitemperaturen
auch wie schon frither bei Mg-Al (a.a.0.) Aus-
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Abb. 5. Mg + 0,9 % Ca, bei 200° angelassen. Vergr. 175/1.

scheidungsrichtungen beobachtet werden konnen,
die einen Winkel von 90° zueinander bilden.
Zink-Ausscheidungen sind verhéltnismaflig
schwierig zu erhalten. Das Zink geht in Magne-
sium sehr leicht in feste Losung und scheidet sich
bei den in technischen Legierungen vorhandenen
Mengen bis zu4 % iiberhaupt nicht aus. Abb. 4 zeigt
Ausscheidungen von MgZn, die groBenteils parallel
zueinander, zum Teil aber auch senkrecht zur
Hauptausscheidungsrichtung liegen. .

Auch Silber zeigt nur gerichtete Ausscheidungen
von Mg, Ag, Eutektoid wurde auch bei ihm unter
keinen Versuchsbedingungen gefunden. Ebenfalls
rein parallel zueinander liegen die Ausscheidungen
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von Mg,Sn aus Magnesium-Zinn-Mischkristallen.
Abb. 5 gibt eine Legierung mit knapp 1% Calcium
wieder. Die Ausscheidungen aus den Mischkristal-
len erfolgen auch hier wieder alle gerichtet, und
zwar wie immer bei Vorliegen nur einer Richtung
auf der Basisebene des Magnesiumkristalls. Die
‘Wiérmebehandlung bestand in einem 7-tdgigen An-
lassen bei 180°, Eutektoid wurde niemals beob-
achtet.

Auch das Wismut bietet nichts Neues, die Aus-
scheidungen von Mg,Bi, liegen wie immer bei tie-
feren Anlaftemperaturen nur parallel zueinander,
bei hoheren treten auflerdem unter 60° zueinander
liegende Ausscheidungsrichtungen auf.

Es war schon friiher (L. c. 1, S.41) darauf hinge-
wiesen worden, dal Mangan sich immer auf der
Basis des Magnesiumkristalls abscheidet. Bei sehr
hohen Mangankonzentrationen (>4%) werden
ebenfalls zusétzlich neue Ausscheidungsrichtun-
gen beobachtet, die wieder wie im vorher bespro-
chenen Fall unter einem Winkel von 60° zuein-
ander liegen.

Diskussion der Ergebnisse’

Wiéhrend also, wie im Abschnitt Mg-Al gezeigt
wurde, das Aluminium sich aus dem Magnesium in
3 verschiedenen Entmischungsgefiigen ausschei-
det, besitzen die im vergangenen Abschnitt behan-
delten Legierungskomponenten bei der Ausschei-
dung aus dem Magnesium-Mischkristall nur 2 Arten
von Ausscheidungsformen;in keinem einzigen Fall
wurde die beim Aluminium so stark vorherrschende
Form des Eutektoids mit ungerichteten lamellaren
Ausscheidungen gefunden.

Man kann beim Zerfall iiberséttigter Magnesium-
kristalle demnach folgende Ausscheidungsarten
unterscheiden:

1.a) gerichtete Ausscheidungen als parallele Ba-
sisstreife,
b) gerichtete Ausscheidungen mit zusétzlichen
Ausscheidungsebenen auf Prismen- und Py-
ramidenfliachen;

2. Eutektoid.

Hierbei verlduft die zweite Art, wie frither ge-
zeigt wurde!- 2 so, daf sie an den Korngrenzen be-
ginnend beim weiteren Zerfall fortschreitet, wah-
rend die erste Art, worunter 1a) und 1b) verstan-
den sein soll, gleichzeitig iiber ganze Kornflichen
piinktchenférmig auftretend, sozusagen auf ein-
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. . . Entstehende Ubersittigungs- Gehort zur Entsteht im System
Mikroskopisches Bild Temperatur grad Gruppe der Mg-

1.a)parallel gerichtete Aus-

scheidungen . . . ... ... niedrig niedrig : .

. mikroskopisch Ti. AL Pb. Z
b) gerichtete Ausscheidungen homogenen , Al, I'D, Zn,

unter Winkeln von 60° und Ausscheidungen Ag, Sn, Ca, Bi

L R e hoch hoch
2, Eutektoid . ......... niedrig hoch mikroskopisch Al

bis max. 280° inhomogenen
} Ausscheidungen

Tab. 1. Uberblick iiber die Versuchsergebnisse.

mal erscheint und im weiteren Verlauf des Zerfall-
vorganges sich nur noch durch Zusammenballung
vergrobert. Diese beiden Ausscheidungsarten sind
von W. Gerlach® und U. Dehlinger! als
mikroskopisch homogene und mikroskopisch in-
homogene Ausscheidung bezeichnet worden. Dabei
ist fiir die mikroskopisch inhomogene Ausschei-
dung — in unserem Fall das Eutektoid — das
Wachstum des zerfallenden Gebietes, also die Loka-
lisierung des Ausscheidungsvorganges auf das
Randgebiet charakteristisch, was U.Dehlinger
mit einer autokatalytischen Beschleunigung er-
kldart, wihrend nach dem gleichen Autor die erste
Art sich durch die Bildung eines zunéchst hoch-
dispersen Gemenges, welches iiber den ganzen Kri-
stall hinweg gleichmé&Big vorliegt, erklart. '
Wieim Falle des Mg-Al gezeigt wurde, lassen sich

die Ausscheidungen innerhalb von stark verform-:

ten Bereichen, wie Zwillingskristalle, nicht in die
Gruppen ,,gerichtete Ausscheidungen® und,,Eutek-
toid“ einreihen. Trotzdem mufl auch diese Aus-
scheidungsart zur Gruppe der mikroskopisch homo-
genen Ausscheidungen gerechnet werden, da fiir
sie das Charakteristikum des Eutektoids, das
‘Wachsen, nicht zutrifft, vielmehr ebenso wie bei
mikroskopisch homogenen Ausscheidungen das
gesamte Gebiet, sowie eine Entmischung mikrosko-
pisch merkbar wird, von Ausscheidungen durch-
setzt wird. Die Ausscheidungen in den Zwillingen
sind also mikroskopisch homogene Ausscheidun-

10 W.Gerlach, Z. Metallkunde 29, 102, 124, 145
[1937].

11 U.Dehlinger, Chemische Physik d. Metalle u.
Legierungen, Leipzig 1939, S. 111 ff.

12 W.Hume-Rothery u. G. V.Raynor, J. Inst.

Metals 63, 219 [1938], fanden bei Mg-In ebenfalls nur
gerichtete Ausscheidungen.

Zerfall

gen,dienach U.Dehlinger*®und W.Gerlach®
uneinheitlicher geworden sind, aber noch immer
nicht mit mikroskopisch inhomogenen Ausschei-
dungen zu verwechseln sind.

Nach den vorliegenden Ergebnissen zeigt sich
also die zweite Art der Ausscheidungsformen in
der oben gegebenen Zusammenstellung nur beim
tiberséttigter Magnesium- Aluminium -
Mischkristalle, wéahrend die erste Art bei Mg-Al
und allen anderen untersuchten Legierungspart-
nern vorkommt!?. Das Eutektoid ist demnach als
Zerfallsgefiige ein auf das Al beschridnkter ein-
maliger Sonderfall®. Tab.1 gibt einen Uberblick
iiber die Versuchsergebnisse in Verbindung mit
der Einteilung von U.Dehlinger.

Eine Erklarung fiir diese Einmaligkeit kann
aus dem vorliegenden Versuchsmaterial noch nicht
gefunden werden. Insbesondere hingt die Eutek-
toidentstehung nicht, wie nach den Untersuchun-
gen iiber den Einflull des Uberséttigungsgrades zu
vermuten wire, von der Héhe der Ubersittigung,
d. h. also vom Verlauf der Loslichkeitslinie ab. Die
Loslichkeitslinie des Al im Mg liegt, in Atom-%
aufgetragen, zwischen denen des noch stirker 16s-
lichen Thalliums und des Bleis, die béide, zusam-
men mit den noch betrichtlich 16slichen Zn und
Ag, bei dhnlich starker Abhéingigkeit der Loslich-
keit von der Temperatur erhebliche Uberséttigun-
gen bei sowohl mehr als auch weniger geloster Ge-
samtmenge zulassen, ohne daB es jemals zu mikro-
skopisch inhomogenen Ausscheidungen kéme.

13 E.S(;hu]\z u. G.Wassermann, Z. Metallkunde
32, 415 [1940], finden beim Zerfall iibersittigter Alu-
minium-Mischkristalle mit Ausnahme eines moglichen

Sonderfalls auch nur mikroskopisch homogene Aus-
scheidungen.



