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Eine unter Anwendung des Arnalgamverfahrens dureh- 
geffihrte Untersuehung des Systems Nickel--Zinn ergab bis 
50 At.-% Zinn sehr gute Ubereinstimmung mit dem Sehmelz- 
diagramm. In  Legierungen mit  h6herem Zinngehalt wurden 
jedoeh, abweiehend yon den Ergebnissen bisheriger Unter- 
suehungen, zwei einander strukturell sehr ~hnliehe Phasen d und  
d 1 mit  sehmalem Homogenbereieh aufgefunden. Die &Phase 
ist identisch mit  der bereits in Sehmelzlegierungen festgestellten 
monoklinen Kristallart ;  ihre Zusammensetzung ist abet gegen- 
fiber dem Sehmelzdiagramm gegen die Niekelseite hin ver- 
sehoben. 

Die zinnreiehere all-Phase ist yon der &Phase durch einen 
heterogenen Bereieh von nut  2,5% getrermt. Bei h6heren 
Temperaturen tr i t t  eine Aufweitung des & und eine Verengung 
des dl-Gebietes ein, wobei der zwisehen diesen Phasen liegende 
heterogene Bereieh noeh sehmaler wird; er umfal3t bei 600 ~ 
nur  mehr 0,5%. 

Das Zustandsbi ld  des Systems Nieke l - -Z iml  wurde erstmMig yon  
L.  Guil let  1 und  G. Voss  ~ aufgestellt.  Die Ergebnisse beider Forseher 
weiehen jedoeh in wesentl iehen Punk ten ,  einerseits beziiglieh der Frage  
der Misehbarkeit  im flfissigen Zustand,  anderseits hinsiehtl ieh der Zu- 

* i e r r a  Prof. Dr. A .  K lemenc  zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 L.  Guillet, ]~ev. Metallurg. 4, 535 (1907). 

G. Voss, Z. anorg. Chem. 57, 35 (1908). 
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sammensetzung und Zahl der Phasen voneinander ab. Auch in sp~teren 
Arbeiten s sind mannigfaehe Widersprfiehe enthMten. 

Th. Heumann  4 unterzog daher das System unter Anwendung 
thermiseher, mikroskopiseher, geftigeanalytischer und rSntgenographiseher 
Verfahren einer vollkommenen Neubearbeitung. Seine Untersuehungen 
best/i.tigten die Existenz der drei intermedi~iren Phasen Ni3Sn, NisSn~ 
and Ni:~Sn~; sie werden mit/~, y und d bezeichnet. Beztiglieh der Homogen- 
bereiche stellte He'~nann folgendes lest: Die fl-Phase ist praktisch auf 
die st6ehiometrisehe Zusammensetzung Ni3Sn besehr~nkt. Ebenso ist 
aueh der tIomogenbereich der &Phase Ni3Sn 4 sehr sehmal. Die &Phase 
iindert ferner ihre Zusammensetzung in Abh~ngigkeit yon der Tem- 
peratur.  W/~hrend der Homogenbereieh dieser Phase sieh bei 500~ 
yon 72,2 bis 73 Gew.-~ Zinn erstreekt, wird sie bei 700~ bei 
71 Gew.-% Ziml festgestellt. SehlieBlieh soll naeh Th. Heuman~  diese 
Phase polymorph sein, mit  einem Umwandlungspunkt bei ungef~hr 
600 ~ C. Die yon der Temperatur  abhgngige Lage der &Phase wurde 
aueh yon H. Nowotny  und K.  Schubert 5 best~tigt; anderseits wird 
nachgewiesen, dab kein Polymorphismus besteht. Von den Niekel-Zinn- 
Phasen kommt  nur tier y-Phase ein grSBerer Homogenbereieh zu, dessen 
Grenzen yon Th. Heu~nann mit 56 und 59 Gew.-~ Zinn angegeben werden. 

Uber die Strttktur der NickeLZinn-Phasen ist fo]gendes bekannt:  

Die fl-Phase Ni3Sn  kristallisiert naeh P.  Rahl/s  6 in einer hexagonalen 
Zelle yore Mg3Cd-Ty p (D 019-Typ) mit  a = 5,275 ]c X E mad c = 4,234 
]c X E. Diese Angaben stimmen mit  den Megergebnissen yon Th. l i eu .  
mann  sehr gut fiberein. 

Die y-Phase  Ni~Sn 2 gehSrt dem aufgeftillten Niekelarsenid~yp (auf- 
geffi]lter B 8-Typ) an. Ihre Struktur war bereits yon I .  O/tedal ~ dem 
NiAs-Typ zugeordnet worden, der jedoeh die Zusammensetzung noeh 
dureh die lVormel NiSn kemlzeiehnete. Die Abmessungen des hexa- 
gonalen ElementarkSrpers ermitte]~en W. Milculas, L.  Thomassen und 
Cl. Upthegrove s zu a ~ 4,08 ]c X E und c = 5,18 k X E. 

Die Struktur  der &Phase  N!3Sn ~ wurde yon H. Nowotny  und 
K.  Schubert aufgekl~rt. Sie kristallisiert in einer monoklinen Zelle, 
deren Abmessungen Iiir die zwei Grenzf~lle 73 Gew.-~ Zinri (Tieftempera- 
fur) zu a = 1 2 , 2 0 o ,  b =4,055,  c = 5 , 2 ] ~ ,  f l = 1 0 5  ~ 3' und 71Gew.-~/o 
Zinn (Hochtemperatur) zu a = 12,290, b = 4,05a, c = 5,170, fl = 103 ~ 48' 

E. Petz und E. R. Jette, J. Chem. Physics 4, 437 (1936). 
Th. He,ttmann, Z. Me~allkuncie 35, 206 (1943). 
H. Nowotny und K. Schubert, Z. MetM]kunde 37, 23 (1946). 

s p .  Rahl]s, Metallwirtsch. 15, 343 (1937). 
7 I .  O]tedal, Z. iohysik. Chem. 132, 208 (1928). 
s W. ~VZilcula8, L. Thomassen und Cl. Uptheg~ove, Trans. Amer. Inst. 

Metaliurg. Engrs. 111, 37 (1937). 
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angegeben werden. N o w o t n y  und Schuber t  wiesen ferner auf die enge 
strukturelle Verwandtschaft zwischen der V- mad S-Phase hin. Die 
Elementarzelle NizSn 2 kann demnach als Untergitter der grSl~eren 
NiaSn4-Zelle aufgefaBt werden. 

Die LSsliehkeit des Zinns im Nickel geben E .  R .  Jet te  und E .  Fe t z  9 

bei 500~ mit 1,8 Gew.-~ an; gegen hShere Temperaturen steigt die 
LSsliehkeit stark an. Noch weitaus geringer ist nach Untersuehungen 
yon D. H a n s o n ,  E .  S .  Sand/oral  und H .  S tevens  1~ die L6sliehkeit dos 
Nickels im festen Zinn; sic betr~gt bei 228~ weniger als 0,005~ . 

U n t e r s u c h u n g e n  m i t  I t i l f e  de s  A m a l g a m v e r f a h r e n s  11. 

Bedingt durch den Aufbau der bin~ren Amalgamsysteme konnte die 
Herstellung von Mehrmetall-Amalgamen, wie in ~hnlichen F~llen r~-lG, 
dutch Mischen der bin~ren Amalgume effolgen. Wenn aueh Unter- 
suchungen lehrten, daI~ beim Mischen yon Nickelamalgam mit fliissigem 
Zinnamalgam (L6sliehkeitsgrenze bei l~aumtemperatur 0,8% Sn) bereits 
bei Raumtemperatur  eine wei~gehende Umsetzung des im Quecksilber 
gelSsten Zinns mit der Phase Nittg417 erfolgt, so wurden doch zur Ge- 
winnung der Amalgamgemenge mSg]ichs~ hochkonzen~rierte Amalgame, 
und zwar ein Nickelamalgam mit 4,63% Ni mad ein Zinnama]gam mit 
43,4% Sn herangezogen. Das Vermisehen der bin~ren Amalgame erfolgte 
unter Riihren am Wasserbad. Die mit ErhShung der Tempera~ur zu- 
nehmende LSslichkeit des Zinns im Quecksilber gew~hrleistete eh~e 
einwandfreie Durehmisehung der Amalgame und eine weitgehende Reak- 
tion des Zinns mit der Niekel-Queeksilber-Phase. 

Aus den so gewonnenen Mehrmetallamalgamen wurde das Queck- 
silber bei 380 ~ in strSmendem, katalytisch gereinigtem Wasserstoff 
abdestilliert, wobei die W~rmebehandlung bis zur Gewichtskonstanz 
der Proben fortgesetzt wurde. Aul~erdem diente Ms Kontrolle ffir Queek- 
silberfreiheit die ~bereinstimmung zwisehen der aus der Einwaage 
bereehneten Niekel-Zinn-Summe mit der Ausw~age. SchlieBlieh wurderi 
auch Legierungen spektroskopisch gepriift. 

Die rSntgenographische Untersuchung der Legierungen ergab das 
Bestehen yon insgesamt vier intermedi~ren Kristallarten, yon denen 

9 E.  R .  Jette u n d  E.  Fetz, Metallwirtsch. 14, 165 (1935). 
lo D. Hanson ,  E .  S .  Sand/ord  trod H.  Stevens, J. Inst. Met. London 55, 

117 (1934). 
11 F .  L ih l ,  Z. Metallkunde 46, 434 (1955). 
12 F .  L ih l  und A .  Demel, Z. Metallkunde 43, 307 (1952). 
13 F .  L ih l ,  Arch. Eisenhfittenwes. 25, 475 (1954). 
14 j~. L ih l  u n d  P .  Jenitschelc, Z. Metallkunde 45, 686 (1954). 
15 F .  L ih l  u n d  E.  Buhl ,  Z. Metallkunde, im Druck. 
1~ iF. L ih l  und E.  Weisbier,  Z. Metallkunde 46, 579 (1955). 
~7 F .  L ih l  und H. Nowotny ,  Z. Me~al]kunde 44, 359 (1953). 
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drei  mi t  den  berei ts  b e k a n n t e n  Phasen  fi, y und  (3 ident iseh  sind. Die vierge, 
neu aufgefundene Phase  wurde  wegen der  Xhnlich_keit ihres I~Snggen- 
in te r fe renzd iagrammes  mi t  dem D i a g r a m m  der  &Phase  mi t  di bezeiehnet .  
R6n~genogramme der  in te rmedi~ren  Phasen  sind in Abb.  1 wiedergegeben.  

I>tlo~se 

~t 

Gew.- % Sn 

60,0 

50,0 

6g~7 

71,0 

Abb. t. Deby~Scher~'er-Diagrumme der intermefii~ren Ph~sen des Systems Nickei--Zinn, 
aufgenommen mit Cr-K-Strahlung. 

Der  Aufbau  der  un te r such ten  Legierungen geht  aus Tabel le  1 he rvor :  

Tabelle 1. l ~ 6 n g g e n o g r a p h i s c h  f e s t g e s t e l l t e  P h ~ s e n  in N i c k e l -  
Z i n n  - L e g i e r u n g e n .  

C~ewiehts- % Oewichts- % G ewichts- % 
Sn Phasen Sn Phasen Sn Phasen 

0 
4 

10 
15 
20 
35 
38 
39 
40 
41 
42 
45 
48 
50 

+ (~) 

a + ~  
~ + f l  

52 
55 
56 
57 
58 

~ + ~  
(r + 

68,3 
68,7 
69 
70 
70,3 

2~ 

O( 
(~) 

+ 
+ 
§ 

+ (7) 

+ ? ,  

/~ 59 
/~ 60 
fl 62 

63 
64 
65 
66 
67 
68 

Y 
Y 

7 +  (~) 
~ , + ~  

, / + 5  

(r) + 

70,7 
71 
72 
73 
75 
77 
80 

100 

6~ + (Sn) 
51 + Sn 
61 + Sn 
~1 § Sn 
~i § Sn 

Sn 
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Die quar~tit~tive Auswertung der RSntgenogramme l~f3t folgende 
Auss~gen fiber die Horaogenbereiche der Ph~sen zu (diese Ang~ben gelten 
auf Grund der Ergebnisse yon Wgrmebehandlungsversuchen ffir das 
Temper~turgebict zwischen 300 und 400 ~ C): 

co-Phase: D~ im l~Sntgenogr~mm der Legierung mit 4% Zinn bereits 
die inter~sivsten Interferenzen der fl-Ph~se deutlich n~ehweisb~r sind, 
mug ~uf eine sehr geringe LSsliehkeit des Zinns im Nickel geschlossen 
werden. Sie dfirfte, in Ubereinstimmung mit den Ang~ben des Schrift- 
turns, bei rund 1% Zinn ]iegen. 

fl-Phase: Der Homogenbereieh dieser Phase ist sehr eng und bleibt 
vermutlich auf die st5chiometrisehe Zus~mmensetzung NiaSn (40 Gew.-~ 

" / i~  
1 / , 

ii ' 1 / 1 

0 gO ZO 30 ~0 50 $0 70 80 20 
A/Ompruz~nl~ Zl~m - ~ ~00~ 

Abb. 2. 1)hasengrenzen im System ~ickel--Zinn, 
a) nach dem Schmelzdiagramm, b) nach dem Amalgamverfahren. 

bzw. 25 At.-% Zinn) beschr~nkt. Die Abmessungen der hexugonalen 

Elementarzelle wurden zu a ~ 5,273 k X E u n d c  = 4,244 k X E ( c \ 
0,805) ermittelt. 

y-Phase: Die Bestimmung der Gitterkonst~nten~nderung im I-Iomogen- 
bereieh ergab als Grenzen 56 bzw. 60 Gew.-~o ginn. Die diesen Grenzen 
entspreehenden Gitterkonst~ntenwerte begragen: 

fiir die Legierung mit 56 Gew.-~ (38,6 At.-~ Zinn: 

e 
a = 4,1040/~XE , c = 5,1771,~XE, - -  = 1,261 ; c~ 

Ifir die Legierung mit 60 Gew.-~ (42,5 At.-~ Zinn: 

c 
a=-4,03521cXE , c=5,1053kX E, - -  = 1,265. 

ct 

S-Phase: Der ttomogenbereich dieser Phase umfa~t h6chstens 0,50/0, 
als mittlere Lage kgnn 68,5 Gew.-~ (51,8 At.-~ Zin_u angenommen 
werden. Das RSntgenogr~mm dieser Phase ist identisch mit dam einer 
Schmelzlegierung mit 71 Gew.-~ Zinn und entspricht vollstgndig der 
von H. Nowotny und K. Schubert bestimmten NisSn4-Struktur. 
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81-Phase: Auch der Homogenbereieh dieser neuen Phase ist sehr 
eng, da das I~Sntgenogramm der Legierung mit 70,7 Gew.-% Zinn noch 
deutlich die Interferenzen der ~-Phase erkennen l~Bt, w/thrend die Legie- 
rung mit 72 Gew.-% Zinn bereits freies Zinn enth/~lt. Somit kann die 

i 

I 
i 

4 
ZiDn - 

Abb. 3. Teil aus dem Zustands- 
diagramm Nickel--Zinn im Be- 

reich der 6- und ~-Phase 
(schcmatisch). 

Zusammensetzung der (~l-Phase mit 71 Gew.-~ 
(54,8 At.-~ Zinn festgelegt werden. 

In Abb. 2 sind die eigenen Ergebnisse einem 
isothermen Sehnitt dutch das Schmelzdia- 
gramm, entspreehend einer Temperatnr unter 
400 ~ C, gegeniibergestellt. Demnach besteht bis 
etwa 50 At.-~ Zinn ausgezeiehnete Uberein- 
stimmung, w~hrend im Gebiet der zirm- 
reicheren Legierungen bedeutende Abwei- 
ehungen zu erkennen sind. Die 6-Phase liegt 
nicht bei 73 Gew.-~o (57,2At.-~ Zinn, sondern 
bei 68,5 Gew.-~ (51,8 At.-~ Zhnn, somit nahe 
der Zusammensetzung NiSn. Aul3erdem wurde 
eine neue Phase 81 aufgefunden, die, wie die 
gSntgenogramme der Abb. 1 zeigen, der ~-Phase 
wohl strukturell/~hnlich, jedoch keineswegs mit 
ihr identisch ist. Legierungen zwischen 8 nnd (~I 
sind einwandfrei heterogen. 

Die Existenz zweier (3-Phasen wird aueh 
durch die Tatsaehe erh~rtet, dab ihre Eigen- 

schaften, wie Hi~rte, Bruchaussehen und Farbe, deutlich verschieden sind. 
Ferner neigt die all-Phase mehr zur Grobkornbildung als die d-Phase. 

Die all-Phase bleibt, wie orientierende Untersuehungen lehrten, aueh 
nach langdauernder Wi~rmebehandlung bei Temperaturen bis 600 ~ C, 

bestehen. Allerdings tr i t t  dab@ wie die Ta- 
Tabelle 2. A u f b a u  

yon  L e g i e r u n g e n  im 
B e re i c he  der  8- und  
~l -Phase  bei 600~ 

Gewichts. % 
Sn Phasen 

68 y §  6 
68,7 <$ 
70 6 
71 61 -4- (Sn) 
72 61 -~ Sn 
73 61 § Sn 

steigender Temperatur 
70 Gew.-2/o Zinn. 

belie 2 erkeImen l ~ t ,  eine Xnderung der Ho- 
mogenbereiche sowohl der 8- wie auch der 
81-Phase ein. 

W~hrend die r~ickelreiehe Grenze der 5- 
Phase, wie aus einem Intensitatsvergleieh der 
y-Interferenzen vor and nach der W~rme- 
behandtung geschlossen werden kann, nur eine 
geringffigige Verlagenmg gegen die Zinnseite 
des Zustandsdiagrammes erf~hrt, betr~g~ diese 
Versehiebung bei der an Zinn ges~ttigten 
Grenze dieser Phase mehr als 1%. Der Ho- 
mogenbereich der @-Phase wird daher mit 
breiter; er reieht bei 600~ yon 68,5 bis 

Diese Verbreiterung des Homogenbereiches mit 
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steigender Temperatur ~ui3ert sich auch in deutlichen Linienverschie- 
bungen im R6ntgenbild. 

Die 61-Phase hingegen erleidet unter Verengung ihres Homogen- 
bereiehes eine Verschiebung um rund 0,50/0 gegen niedrigere Zinngehalte. 
Ihre Zusammensetzung gndert sich yon 71 Gew.-~ bei 400 ~ C auf e~wa 
70,5 Gew.-~ bei 600 ~ C. Der heterogene Bereieh ~ d-~1 sehrumpft 
dami~ yon 2,50/0 aui nur 0,50/0 zusammen. Es kann daher angenommen 
werden, dab das Existenzgebiet der ~1-Phase nicht mehr weir tiber 600 ~ C 
hinausreicht und dab sehlieBlich diese Phase inkongruent unter Umsetzung 
in ~ schmilzt, wie dies die sehematisehe Skizze der Abb. 3 veransehaulieht. 

Absehlie~end sei bemerkt, daJ3 die 81-Phase bereits beim Mischen 
yon Nickelamalgam mit fliissigem Zinnamalgam durch direkte Reaktion 
des im Quecksflber gelSsten Zinns mit NiHg 4 bei Raumtemperatur  ge- 
bildet wird. An ihrem Aufbau ist jedoeh kein Quecksilber beteiligt; die 
Legierung ist quecksflberffei. 


