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Die beiden Stoffe koénnen in beliebiger Menge mischbar sein
(Mischungsreihe ohme Mischungsliicke) oder sie konnen zwei gesdttigte
Mischkristalle bilden, die miteinander im Gleichgewicht stehen und
zwischen denen eine Mischungsliicke besteht.

Die verschiedenen Eigenschaften der Mischkristalle, die, wie er-
wihnt, thermodynamisch die gleichen sind wie die von Losungen,
sind besonders von italienischen Forschern®”), dann von Metallo-
graphen untersucht worden. Das wesentliche ist, daB durch die Auf-
losung von 1 in 2 sowohl das Potential von 2 gegeniiber reinem 2
sinkt (und zwar mit steigender Konzentration von 1), als auch das
des gelosten 1 kleiner ist als das von reinem 1, desto mehr, je ver-
dinnter es ist. Bei weiterem Zusatz von 1 hat der an 1 gesittigte
Kristall das gleiche Potential von 1 und 2 wie der an 2 gesiittigte
Kristall auf der anderen Seite der Mischungsliicke. Entsprechend
dieser Potentialherabsetzung ist auch das Potential anderer mit dem
Mischkristall im Gleichgewicht stehender Phasen kleiner, so der
Dampfdruck (Nr. 44) von Salzhydratmischkristallen.®) Ahnlich be-
ruht auch das Mitfillen von Radioelementen mit anderen Nieder-
schliigen weit unterhalb der Sittigungsgrenze®®®) der Losung auf Bil-
dung von Adsorptionsschichten (Anm.81a), denn die fiir das Mit-
fillen maBgebende Bedingung, daB das Radioelement mit dem be-
treffenden Anion ein schwerlosliches Salz geben muB, bedeutet wohl
eine groBe Wirmetonung bei der Adsorption, also hohe Adsorbierbar-
keit an der festen Phase.

41. Zustandsdiagramme und thermische Analyse. a) Darstellung
i Diagrammen. Die Zustinde binirer Systeme pflegt man in Dia-
grammen darzustellen, deren Ordinatenachse 7', deren Abszissenachse
der Molenbruch des Bestandteiles B im Gesamtsystem ist, so daB
links bei # = O reines 4, rechts bei 2 = 1007, reines B steht. Von
der Abhingigkeit von p darf man absehen. ' Dann zeichnet man fiir
das Gleichgewicht zweier beliebig herausgegriffener Phasen 1 und 2
die beiden Kurven ein, die die Zusammensetzung der Phasen 1 und 2
darstellen. Durch sie zerfiillt das Diagramm in solche Gebiete, die homo-
genen Systemen entsprechen, und in solche, die heterogenen entsprechen.

367) 8. z. B. G. Bruni, Feste Losungen und Isomorphismus, Leipzig 1908.

368) R. Hollmann, Z. f. ph. Ch. 37 (1901), p. 193.

369) K. Fajans u. P. Beer, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 46 (1913), p. 3486;
K. Fajans u. F. Richter, ebenda 48 (1915), p. 700; K. Fajans u. K. v. Beckerath,
Z.f. ph. Ch, 97 (1921), p. 478; F. Pameth, Phys. Z. 16 (1914), p. 924; Jahrb. f.
Rad. u. EL 11 (1915), p. 463: 8. auch ¥. Mylius u. O. Fromm, Ber. Deutach.
Chem. Ges. 27 (1894), p, 630.
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Die letateren liegen zwischen den Kurven der beiden Phasen, die sie
zusammensetzen, da der Gesamtmolenbruch zwischen den Werten liegen
muB, die den beiden Teilphasen zukommen. In diesem Gebiet erhilt
man die relative Menge der beiden Phasen folgendermaBen: Man legt
durch den Punkt, der das Gesamtsystem darstellt (z,, 7,), eine Hori-
zontale (T'= TI), die die beiden Phasenkurven in zwei Punkten x,
und z, schneidet; diese geben die Zusammensetzung der Phasen an,
die bei 7, im Gleichgewicht sind. Dann ist :o:r‘ll das Verhiltnis
der Menge von 1 zu 2, wie sofort aus der Bedeutung von z, folgt.

b) DBeispiel hierzu (Fig. 8). Es stelle die obere Kurve die Zu-
sammensetzung der Schmelze (Erstarrungskurve) dar, die untere die
Zusammensetzung der Mischkristalle (Schmelzkurve), wobei so lang-
sam gearbeitet werde, daB letztere durch Diffusion stets homogen
bleiben.

Kiihlen wir von der Schmelze x = z,, ausgehend ab, so bleibt
die Gesamtzusammensetzung dauernd z,, wir gehen daher auf einer
vertikalen Geraden zu immer kleinerem 7. Die Schmelze bleibt homo-
gen, bis wir die Erstarrungskurve im Punkt @ = x, schneiden; in
diesem Moment scheiden sich die ersten Kristalle der Zusammen-
setzung b ab. Bei weiterem Abkiihlen bleibt die Zusammensetzung
des Gesamtsystems x,, die der Schmelze geht auf der Erstarrungs-
kurve weiter, etwa bis x,, die gleichzeitige Zusammensetzung des
Bodenkorpers ist z,, entsprechend hat die Menge des letzteren zuge-

Ly — Xy

nommen, so daB das Mengenverhiltnis zur Schmelze ist.

0o — Ty
Schneiden wir endlich die Schmelzkurve in d, so hat der Boden-
kérper die Zusammensetzung z,, die letzten Reste der Schmelze die
Zusammensetzung c.

Die Strecke @ — d, innerhalb welcher das System bei dauernd
sinkender Temperatur erstarrt, heiBt das Kristallisationsintervall.

c) Verhalten im eutektischen Punkt und in Extremwerten. In
einem eutektischen Punkt (Nr.36) hat die Schmelze eine genau de-
finierte Zusammensetzung, nicht aber der Bodenkorper, da das Gleich-
gewicht durch Vermehren der Menge einer reinen festen Komponente
nicht geiindert wird. Die Gesamtzusammensetzung des Bodenkérpers
kann daher irgendeinen Wert zwischen den reinen festen Kompo-
nenten haben, die Schmelzkurve ist dort eine Horizontale durch den
eutektischen Punkt der Erstarrungskurve (Fig. 6). — In Maximis
oder Minimis miissen sich Erstarrungs- und Schmelzkurve beriihren

(Nr. 3b).
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d) Thermische Analyse. Ein wichtiges Hilfsmittel zur Erkenntnis
der Verhiltnisse bietet die von Zammann®®) ausgebaute thermische
Analyse, d. h. die Verfolgung des Temperaturverlaufs bei langsamer
Abkiihlung (oder Erwirmung). Solange kein Ubergang aus einer
Phase in die andere stattfindet, haben wir einen regelmiBigen Gang
der Temperatur; findet der Ubergang in die andere Phase statt, so
zeigt die Kurve einen Kwnick, der von der Umwandlungswirme her-
rithrt. Hinter dem Knick sinkt die Temperaturkurve weiter, aber in-
folge der Wirmeentwicklung weniger schnell als ohne Umwandlung.
Bei denjenigen Umwandlungen, bei denen die Temperatur konstant
bleibt, wo also die Umwandlung wie bei einem einheitlichen K&rper
stattfindet (Eutektikum oder reine Verbindung), ist die Erstar-
rungskurve horizontal (eutektischer Haltepunkt), bis alles erstarrt ist.
Sehmelo- Es schlieBt sich also an den ab-
punkt von fallenden Ast, sobald die Schmelze
reinem B diese dem Eutektikum entsprechende

Zusammensetzung erreicht hat und
daher einheitlich erstarrt, das fiir
Eutektika charakteristische horizon-

Schmelz-
punkt von
reinem A

Schmelzee

FARN tale Stiick an. Je niher die Konzen-

festes A + B tration der Ausgangsschmelze der

eutektischen liegt, desto frither tritt

Ad2=0 N Bz=100  das ein, desto linger ist daher die
ig. 6.

yeutektische Zeit“. Durch graphische
Extrapolation von beiden Seiten her liBit sich so die Konzentration
im Eutektikum feststellen.

42. Spegialausfiihrungen hierzu (Metallographie).®’") a) Keine
Mischkristalle und keine Verbindungen (Fig. 6). Als feste Phasen
treten die beiden reinen Stoffe auf, die Schmelzkurven sind die bei-
den vertikalen z = 0, x = 100, dazu kommt die Horizontale durch
den eutektischen Punkt. Das Eutektikum ist zwar keine eigene Phase,
hat aber doch eigene Struktur (ein fein lamellares Gefiige), so daB
man evtl. durch den eutektischen Punkt eine Vertikale nach unten
ziehen kann, links von welcher Eutektikum - 4, rechts von der
Eutektikum -+ B sich abscheidet.

4 b) Keine Mischkristalle, aber Verbindungen (Fig. 7). Bei der Kon-

370) G. Tammann, Z.f. anorg. Ch. 37 (1903), p. 303; 45 (1905), p. 24; 47
(1908), p. 289.

371) AuBer den Lehrbiichern der Metallographie s. z. B. R. Ruer, Phys. Z.
20 (1919), p. 64; 21 (1920), p. 16, b1, 74, 102, 129. Die Systematik zuerst bex
H. W. B. Roozeboom, Z. f. ph. Ch. 30 (1899), p. 385. /
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