
the positions of the first peak maximum do not seem 
to change upon alloying. This fact along with the 
thermodynamical data, namely the heat of mixing, 
the change in entropy, and the linear behavior of 
the density, leads us to conclude that the three par-
tial interference functions which characterize the 
scattering are approximately equal, at least below 
K = 2 hp . Therefore one can reasonably assume that 
the theory of FABER and ZIMAN 11 developed for 
dilute alloys, should also be applicable to Hg—In 
alloys. The predicted resistivity plot agrees qualita-
tively well with the experimental plot if a correction 
factor for the low density of states for Hg near the 

FERMI level is used. The change of the resistivity 
in Hg—In alloys is mostly due to the change in 2 kF 
and the concentration. The predicted values of the 
thermoelectric powers for Hg and the dilute alloys 
agree with the experimental values if the contribu-
tion of the energy dependence term of the pseudo-
potentials for Hg near the FERMI level is considered. 
The results of magnetic susceptibility and H A L L coef-
ficients, which ordinarily do not agree with the 
values obtained from free electron approximation, 
may be explained qualitatively well if the M O T T 1 2 

corrected density of states for Hg, similar to that 
applied for the electrical resistivity, is used. 

Thermodynamische Untersuchung diffusionsloser Phasenumwandlungen 
im System Gold —Cadmium 
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(Z. Naturforschg. 22 a, 1499—1503 [1967] ; eingegangen am 29. Juni 1967) 

Im System Gold —Cadmium wurde die Energetik der diffusionslosen Umwandlungen ßy—ß' (bei 
47,5 Atom-% Cd) und ßt —ß" (bei 49 Atom-^ Cd) untersucht. Mit Hilfe eines empfindlichen Klein-
kalorimeters gelang eine direkte Bestimmung der Umwandlungsenthalpien und eine Festlegung 
des Temperaturbereiches, innerhalb dessen die jeweilige Reaktion vollständig abläuft. Die Ergeb-
nisse dieser thermischen Untersuchungen ermöglichten nach elektronenmikroskopischer Bestimmung 
der Zwillingslamellendicke in den Martensitphasen eine Ermittlung der Zwillingsgrenzflächen-
energie für die Phasen ß' und ß". Ferner wurde der Einfluß eindimensionaler und hydrostatischer 
Druckbelastungen auf die Verschiebung des Martensitpunktes diskutiert. 

Bei den meisten bisher durchgeführten Unter-
suchungen diffusionsloser Phasenumwandlungen in 
metallischen Systemen stand die Klärung der kri-
stallographischen Verhältnisse im Vordergrund des 
Interesses. Durch Ermittlung der speziellen struktu-
rellen Eigenheiten und insbesondere durch eine ge-
naue Bestimmung der Orientierungszusammenhänge 
zwischen Ausgangs- und Endphase konnten verschie-
dentlich die Umwandlungsmechanismen erschlossen 
werden. Eine unmittelbare Untersuchung der Ener-
getik diffusionsloser Phasenumwandlungen, die in 
manchen Fällen wertvolle Aufschlüsse liefern kann, 
ist indessen, zum Teil bedingt durch experimentelle 
Schwierigkeiten, nur in sehr geringem Umfang er-
folgt. 

Für den Ablauf einer diffusionslosen Phasenände-
rung ist in energetischer Hinsicht die Bilanz zwi-
schen dem Gewinn an freier Umwandlungsenthalpie 
und dem Aufwand an freier Enthalpie für energie-

verzehrende, mit der Strukturänderung zwangsläu-
fig gekoppelte Nebenreaktionen ausschlaggebend. In 
der Regel wird die freie Umwandlungsenthalpie bei 
der Entstehung von Phasengrenzflächen, Stapelfeh-
lern oder elastischen Gitterverzerrungen verbraucht. 

Durch Ausbildung kristallographischer Zwillinge 
in der martensitischen Phase kann in geeigneten Sy-
stemen die Gitterverzerrungsenergie reduziert wer-
den. Das ist z. B. bei den Umwandlungen der ßx-
Phase im System Gold—Cadmium der Fall. Unter 
anderem hat das zur Folge, daß die Phasenumwand-
lungen innerhalb eines engen Temperaturintervalls 
vollständig zu Ende laufen. Damit ist die Möglich-
keit gegeben, mit einem geeigneten kalorimetrischen 
Verfahren die gesamte Umwandlungsenthalpie un-
mittelbar während des Reaktionsablaufes zu bestim-
men und unter Berücksichtigung der speziellen ther-
mischen und kristallographischen Gegebenheiten 
einen direkten Einblick in die energetischen Verhält-
nisse des Umwandlungsprozesses zu gewinnen. 
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Kristallographische Hinweise 

Im Bereich um 50 Atom-% tritt im System Gold — 
Cadmium eine intermetallische Phase (ßj) mit einem 
breiten Homogenitätsbereich auf, dessen Grenzen noch 
nicht völlig gesichert sind. Sie hat eine CsCl-Struktur. 
Die geordnete Atomverteilung ist nach Untersuchun-
gen von W E C H S L E R 1 sowie R I V L I N , H U M E - R O T H E R Y und 
R Y D E R 2 audi noch wenig unterhalb des Schmelzpunktes 
vorhanden. Bei Temperaturen unterhalb 100 °C treten 
je nach der Zusammensetzung der Legierung verschie-
dene dilfusionslose Phasenumwandlungen auf. Die kri-
stallographischen Zusammenhänge sind teilweise ge-
klärt. 

Die Legierung mit 49 Atom-% Cd wandelt sich bei 
Temperaturen von etwa 30 °C an in eine rhombo-
edrisch verzerrte B2-Struktur (ß"-Phase) um8 . Die 
Rückumwandlung setzt beim Erhitzen — je nach der 
vorausgegangenen Wärmebehandlung der Probe — im 
Temperaturbereich von etwa 40 °C bis 50 °C ein. 

Das Umwandlungsverhalten einer Gold-Cadmium-
Legierung mit 47,5 Atom-% Cd hängt von der Abküh-
lungsgeschwindigkeit ab. Bei langsamer Abkühlung 
wandelt sie sich bei etwa 60 °C von der geordneten 
kubisch raumzentrierten /^-Struktur in eine ortho-
rhombische Form (/T-Phase) um. Die Rückumwand-
lung erfolgt bei 80 °C. Zwischen der kubisch raum-
zentrierten ßi-Phase und der Martensitphase besteht 
folgender Orientierungszusammenhang: 

( 0 1 1 ) I I (001) r 
[ITiu || [no] ß' 

Bei raschem Abkühlen findet nach Untersuchungen von 
R E A D und Mitarbeiter 4 die ßx — /^'-Umwandlung nicht 
statt. Vielmehr tritt bei etwa 30 °C eine mit ß'" be-
zeichnete Phase auf, die weitgehend der ß"-Phase mit 
49 Atom-% Cd gleicht. Es ist anzunehmen, daß die 
ß"'-Phase durch noch nicht im Gleichgewicht befindliche 
Leerstellen stabilisiert wird. Vermutlich bleiben einige 
der sonst von Cadmium-Atomen eingenommenen Gitter-
plätze unbesetzt, so daß das Umwandlungsverhalten 
einer Legierung mit 49 Atom-% Cd vorgetäuscht wird. 
Der Umwandlungsmechanismus ist z. Z. keineswegs 
vollständig geklärt. 

Versuchsdurchführung und Ergebnisse 

Zur Herstellung der Legierungen dienten Gold 
mit mindestens 99,999% Au und Cadmium mit min-
destens 99,9998% Cd. Die Legierungen wurden in 
evakuierten Quarzröhrchen erschmolzen und an-
schließend zur Homogenisierung vier Wochen bei 
500 °C getempert. 

1 M . S . WECHSLER. A c t a M e t . 2 . 1 5 0 [ 1 9 5 7 ] . 
2 V . G . RIVLIN, W . HUME-ROTHERY U. B. R Y D E R , Acta Met. 1 0 , 

1143 [1962] . 

Zur Bestimmung der Umwandlungsenthalpien 
diente ein von P R E D E L 5 auf der Grundlage der quan-
titativen Differential-Thermoanalyse (DTA) entwik-
keltes Kleinkalorimeter. Mit Hilfe eines Thermosta-
ten konnte das Kalorimeter mit den Gold—Cadmium-
Legierungen in einfacher Weise erhitzt bzw. abge-
kühlt werden. Die Eichung der Versuchsanordnung 
erfolgte mit einer bekannten elektrischen Energie 
an Hand einer in der Probe untergebrachten Heiz-
wendel, und zwar jeweils unterhalb und oberhalb 
der Temperatur, bei der die Umwandlung auftrat. 

Umwandlungsenthalpie der Gold—Cadmium-
Legierung mit 47,5 Atom-% Cd 

Als Beispiel zeigt Abb. 1 je eine Erhitzungs- und 
Abkühlungskurve einer Legierungsprobe mit 47,5 
Atom-% Cd. Die Fläche F unter dem Gipfel der Dif-
ferential-Abkühlungskurve, die ein Maß für die Um-
wandlungsenthalpie ist, läßt sich einwandfrei be-
grenzen. Damit kann der Flächeninhalt — und ent-
sprechend die entwickelte Umwandlungsenthalpie — 
mit großer Genauigkeit ermittelt werden. Für den in 
Abb. 1 dargestellten Fall entspricht die Fläche unter 
der Abkühlungskurve (F = 25cm2) einer Wärme-
menge von 7,5 cal. Bei einer Probenmasse von 
15,9 Gramm resuliert als Mittelwert aus fünf Ab-
kühlungskurven eine molare Umwandlungsenthalpie 
von 

AHn = 69,1 [cal/g-Atom]. 

Es sei bemerkt, daß die im Bereich A —E der 
Differential-Abkühlungskurve z. Tl. sprungartig auf-
tretenden Änderungen der Temperaturdifferenz 
nicht auf äußere Störungen des Meßsystems, son-
dern darauf zurückzuführen sind, daß in gewissen 
zeitlichen Abständen größere Gitterbereiche ruck-
artig in das neue Gitter umklappen und die Enthal-
pieänderung daher nicht stetig, sondern in verschie-
den großen Einzelsprüngen erfolgt. Die Umwand-
lung setzt bei A ein und ist bei E beendet (vgl. 
Abb. 1). Aus den erhaltenen Abkühlungskurven er-
geben sich folgende Temperaturwerte: 

Beginn der Umwandlung ßx — ß': Ms = 58 °C, 
Ende der Umwandlung ß\~ß'' Mf = 53 °C. 

3 K. SCHUBERT U. Mitarb., Naturwiss. 44, 229 [1957] . 
4 T. A. R E A D et al., J. Australian Inst. Metals 6, 3 [1961] . 
5 B. PREDEL, Z. Metallk. 55 ,117 [1964]. 



Abb. 1. Differential-Erhitzungs- und Abkühlungskurve für 
eine Gold-Cadmium-Legierung mit 47 ,5 Atom-% Cd im Tem-

peraturbereich der diffusionslosen Umwandlung. 

Wie ein Blick auf die Erhitzungskurve in Abb. 1 
zeigt, scheint die Umwandlung ß' — ßx nach einem 
Mechanismus abzulaufen, der nicht der Umkehrung 
des Umwandlungsmechanismus beim Abkühlen ent-
spricht. Die /IT-Zeit-Kurve weist hier keine sprung-
artigen Richtungsänderungen auf. Eine eindeutige 
Begrenzung der Fläche unter dem Gipfel der DTA-
Kurve ist nicht möglich, so daß auf eine quantitative 
Auswertung der Erhitzungskurven zunächst ver-
zichtet werden muß. 

Umwandlungsenthalpie der Gold-Cadmium-
Legierung mit 49 Atom-% Cd 

Eine typische Differential-Erhitzungs- wie auch 
Differential-Abkühlungskurve sind in Abb. 2 wieder-
gegeben. Im Gegensatz zu den oben dargelegten Er-

gebnissen bei der ßx — /^'-Umwandlung zeigen hier 
beide Kurven einen gleichartigen Verlauf. In beiden 
Fällen sind die Flächen unter den jeweiligen Kurven-
gipfeln mit guter Genauigkeit begrenzbar. Aus zehn 
Messungen resultiert für die Reaktion ß\—ß" (Ab-
kühlungskurve) als Mittelwert für die Umwand-
lungsenthalpie : 

AHn = 98 [cal/g-Atom]. 
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Abb. 2. Differential-Erhitzungs- und Abkühlungskurve für 
eine Gold-Cadmium-Legierung mit 49,0 Atom-% Cd im Tem-

peraturbereich der diffusionslosen Umwandlung. 

Die Umwandlungstemperaturen sind: 
Beginn der Umwandlung ß\=ß" ' ' — 35 °C, 
Ende der Umwandlung ß\—ß"'- Mf = 33 °C. 
Für die Rückreaktion ß" — ß1 (Erhitzungskurve) re-
sultiert eine etwas geringere Wärmetönung: 

AHU = 84,8 [cal/g-Atom]. 
Für die Umwandlungstemperaturen ergeben sich die 
Zahlenwerte: 
Beginn der Umwandlung ß"—ß\' As = 31 °C, 
Ende der Umwandlung ß — ßl: Af = 36 UC. 



Auswertung und Erörterung der Ergebnisse 

Wie bei jeder Phasenumwandlung treten audi bei 
diffusionslosen Strukturänderungen mehr oder weni-
ger starke Volumenänderungen auf. Der Umklapp-
vorgang bedingt, daß umgewandelte Gitterbereiche 
eine andere Gestalt haben als das entsprechende Vo-
lumenelement vor dem Strukturwechsel. Dadurch 
wird in der Umgebung eines Umwandlungsbereiches 
eine Verzerrung der noch nicht umgewandelten 
Grundmatrix hervorgerufen. Außerdem müssen bei 
der Umwandlung notwendigerweise Phasengrenzen 
gebildet werden. Der Aufwand an freier Energie 
zur Speisung dieser Nebenreaktionen ist naturgemäß 
von den speziellen Gegebenheiten abhängig. 

Wirken von außen mechanische Spannungen auf 
ein zur diffusionslosen Umwandlung befähigtes Sy-
stem, so kann die dabei von Zug- oder Drudekräften 
geleistete Arbeit, ähnlich wie bei der mechanischen 
Zwillingsbildung, den Umklappvorgang bewirken. 
Die für das System charakteristische freie Umwand-
lungsenthalpie kann dann vollständig oder z. Tl. 
durch die von außen wirkenden Kräfte geliefert 
werden. Das hat natürlich eine Verschiebung des 
Martensitpunktes zur Folge, und zwar um einen Be-
trag, der durch die CLAUsixjs-CLAPEYRONsche Glei-
chung gegeben ist, die für den Fall eindimensionaler 
Zugbelastung zu 

do/dT = l-d/e-T (1) 

umgeformt werden kann. Dabei bedeuten o die Zug-
spannung, T die Umwandlungstemperatur, d die 
Dichte, e = Al/l die relative Längenänderung bei der 
Umwandlung unter Zugbelastung und X die Um-
wandlungsenthalpie pro Gramm. 

Die Spannungsabhängigkeit des Martensitpunk-
tes kann damit zur Bestimmung der Umwandlungs-
enthalpie herangezogen werden6. Von C H A N G und 
R E A D 7 ist auf diesem Wege die Umwandlungs-
enthalpie einer Gold-Cadmium-Legierung mit 47,5 
Atom-% Cd zu AH" = 62,7 cal/g-Atom ermittelt wor-
den. Der Wert stimmt mit der von uns kalorime-
trisch erhaltenen Umwandlungsenthalpie von AHn = 
69,1 cal/g-Atom gut überein. 

An Hand der CLAusius-CLAPEYRONschen Gleichung 
kann in einfacher Weise veranschaulicht werden, daß 
in den hier betrachteten Fällen, in denen bei der 
Umwandlung ein kubischer Kristall in eine niedri-

6 M. W . B U R K A R T U. T . A . R E A D , J . Metals 3 , 1 5 1 6 [ 1 9 5 3 ] . 
7 L . C . CHANG U. T . A . R E A D , Phys. Rev. 86, 5 9 8 [ 1 9 5 2 ] . 

ger symmetrische Struktur übergeht, eine starke Be-
einflussung des Ms-Punktes durch eindimensionale 
Zug- oder Druckbelastung möglich ist, während hy-
drostatische Drucke wesentlich weniger wirksam 
sind. Das hängt damit zusammen, daß die bei ein-
dimensionaler Belastung entstehende Martensitphase 
nach dem „Prinzip vom kleinsten Zwang" stets eine 
Orientierung annimmt, für die die maximal mög-
liche Längenänderung der Probe in Richtung der 
wirksamen Kräfte auftritt. Für die Legierung mit 
47,5 Atom-% Cd erhält man für die maximale Län-
genänderung 

e=(cOTh.-akV2)/akV2 

einen Wert von € = 0,0351 (corh. und sind Gitter-
konstanten der orthorhombischen bzw. kubischen 
Modifikation). Gemäß der Gl. (1) ergibt sich damit 
die Abhängigkeit des Umwandlungspunktes bei ein-
dimensionaler Zugbelastung zu 

da/dT = 1,37 105 [ p / cm 2 °C] . 

Als Gleichgewichtstemperatur T wurde der arithme-
tische Mittelwert 

T = \ (Ma + Ag) 

eingesetzt. Diese Mittelwertbildung ist gerechtfertigt, 
da die diffusionslosen Umwandlungen der Gold—Cad-
mium-Legierungen innerhalb eines engen Tempera-
turbereiches praktisch vollständig zu Ende laufen. 

Obwohl sich die Gitterparameter bei der Um-
wandlung stark ändern können, ist die mit der 
Strukturänderung verbundene Volumenänderung bei 
martensitischen Umwandlungen im allgemeinen nicht 
sehr groß. Aus den röntgenographisch gewonnenen 
Ergebnissen8 folgt für den Ubergang ß\—ß' (bei 
47,5 Atom-% Cd) : 

ZlF = 0,024 [cm3/g-Atom]. 

Mit dem obigen zlF-Wert ergibt sich nun aus der 
CLAusius-CLAPEYRONschen Gleichung 

dp/dT = AH"/(T-AV) (2) 

die Abhängigkeit des Umwandlungspunktes von 
einer allseitigen Druckbelastung: 

dp /d l = 2,0 -106[p/cm2 ° C ] . 

Für eine Verschiebung des Gleichgewichtspunktes T 
um 1 °C ist also demzufolge ein hydrostatischer 

8 L . C . CHANG U. T. A . R E A D , Trans. A I M E 189, 4 7 [ 1 9 5 1 ] , 



Drude von 2000 kp/cm2 aufzuwenden. Der gleiche 
Effekt kann durch eindimensionale Zug- oder Druck-
belastung bei günstiger Probenorientierung schon 
mit 137 kp/cm2 erzielt werden. 

Bei der Strukturumwandlung ßx — ß' bzw. ßx — ß" 
ändern sich die Gitterparameter relativ stark. Dies 
würde bei der Umwandlung großer Kristallgebiete 
eine beträchtliche Gitterverzerrung an der kohären-
ten Grenzfläche zwischen Ausgangs- und Endphase 
verursachen. Die Ausdehnung der elastisch verzerr-
ten Bereiche kann aber durch das Auftreten von 
Zwillingslamellen in der Endphase erheblich redu-
ziert werden 8. Die Zwillinge müssen dabei so orien-
tiert sein, daß sich die elastischen Verspannungen 
für aneinandergrenzende Lamellen in der Kohärenz-
ebene aufheben. Eine minimale Gitterverzerrung 
wäre bei Lamellen atomarer Dicke zu erwarten. In 
diesem Fall wäre allerdings eine beträchtliche Zwil-
lingsgrenzflächenenergie aufzubringen. Der gering-
ste Betrag für die Summe aus Verzerrungs- und 
Grenzflächenenergie resultiert bei relativ großen, 
mikroskopisch meßbaren Lamellendicken. Aus elek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen konnten wir die 
Dicke der Zwillingslamellen bei der Legierung mit 
49 Atom-% Cd zu 0 ,17 -10 - 4 cm und bei der Legie-
rung mit 47,5 Atom-% Cd zu 0,22 10~4cm ermit-
teln. 

Um den vollständigen Ablauf der Umwandlung 
zu gewährleisten, muß ein Betrag an freier Enthal-
pie, AG, bereitgestellt werden, der nach der Reak-
tion als Zwillingsgrenzflächenenergie in der Marten-
sitphase gespeichert bleibt. Dieser Betrag kann aus 

der Größe des Temperaturbereiches AT, der für den 
vollständigen Ablauf der Umwandlung durchlaufen 
werden muß, ferner der Umwandlungsenthalpie 
AHU sowie der Umwandlungstemperatur T gemäß 
der Gleichung 

AG/AT= —AHU/T (3) 
ermittelt werden. 

Für die Legierungen mit 47,5 und 49 Atom-% Cd 
resultieren die Werte: 

AG= — l,05[cal/g-Atom] 
bzw. 

AG= - 0,64 [cal/g-Atom]. 

Daraus ergeben sich unter Berücksichtigung der 
oben angegebenen Zwillingslamellendicken die Zwil-
lingsgrenzflächenenergien zu: 

y = 90 [erg/cm2] 
bzw. 

y = 40 [erg/cm2]. 

Zum Vergleich sei angeführt, daß z. B. für Kupfer 
die Zwillingsgrenzflächenenergie nach Untersuchun-
gen von F U L L M A N 9 einen Wert von y = 24 erg/cm2 

besitzt. 
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