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Eine unter Anwendung des Amalgamverfahrens durch-
gefithrte Untersuchung des Systems Nickel—Zinn ergab bis
50 At.-% Zinn sehr gute Ubereinstimmung mit dem Schmelz-
diagramm. In Legierungen mit hoherem Zinngehalt wurden
jedoch, abweichend von den Ergebnissen bisheriger Unter-
suchungen, zwei einander strukturell sehr &hnliche Phasen ¢ und
d, mit schmalem Homogenbereich aufgefunden. Die J-Phase
ist identisch mit der bereits in Schmelzlegierungen festgestellten
monoklinen Kristallart; ihre Zusammensetzung ist aber gegen-
iber dem Schmelzdiagramm gegen die Nickelseite hin ver-
schoben.

Die zinnreichere §,-Phase ist von der §-Phase durch einen
heterogenen Bereich von nur 2,5% getrennt. Bei hoheren
Temperaturen tritt eine Aufweitung des - und eine Verengung
des §,-Gebietes ein, wobei der zwischen diesen Phasen liegende
heterogene Bereich noch schmaler wird; er umfafit bei 600°
nur mehr 0,59%.

Das Zustandsbild des Systems Nickel—Zinn wurde erstmalig von
L. Guillet' und @. Voss? aufgestellt. Die Ergebnisse beider Forscher
weichen jedoch in wesentlichen Punkten, einerseits beztiglich der Frage
der Mischbarkeit im flissigen Zustand, anderseits hinsichtlich der Zu-
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sammensetzung und Zahl der Phasen voneinander ab. Auch in spiteren
Arbeiten® sind mannigfache Widerspriiche enthalten.

Th. Hewmann* unterzog daher das System unter Anwendung
thermischer, mikroskopischer, gefiigeanalytischer und réntgenographischer
Verfahren einer vollkommenen Neubearbeitung. Seine Untersuchungen
bestatigten die Existenz der drei intermedidren Phasen Ni;Sn, Ni,Sn,
und Ni;Sn, ; sie werden mit §, y und J bezeichnet. Beziiglich der Homogen-
bereiche stellte Heumann folgendes fest: Die g-Phase ist praktisch auf
die stochiometrische Zusammensetzung Ni;Sn beschrdnkt. Ebenso ist
auch der Homogenbereich der §-Phase Ni,Sn, sehr schmal. Die §-Phase
dndert ferner ihre Zusammensetzung in Abhingigkeit von der Tem-
peratur. Wahrend der Homogenbereich dieser Phase sich bei 500° C
von 72,2 bis 73 Gew.-9, Zinn erstreckt, wird sie bei 700°C bei
71 Gew.-%, Zinn festgestellt. Schlieflich soll nach Th. Heumann diese
Phase polymorph sein, mit einem Umwandlungspunkt bei ungefihr
600° C. Die von der Temperatur abhingige Lage der J-Phase wurde
auch von H. Nowotny und K. Schubert® bestdtigt; anderseits wird
nachgewiesen, daf} kein Polymorphismus besteht. Von den Nickel-Zinn-
Phasen kommt nur der y-Phase ein groferer Homogenbereich zu, dessen
Grenzen von Th. Heumann mit 56 und 59 Gew.-%, Zinn angegeben werden.

Uber die Struktur der Nickel-Zinn-Phasen ist folgendes bekannt:

Die - Phase Niy,Sn kristallisiert nach P. Rahlfs® in einer hexagonalen
Zelle vom Mg,Cd-Typ (D 0,4-Typ) mit ¢ =527k X E und ¢ = 4,234
k X E. Diese Angaben stimmen mit den MeBergebnissen von Th. Heu-
mann sehr gut tberein.

Die y-Phase NiySn, gehdrt dem aufgefillten Nickelarsenidtyp (auf-
gefilllter B 8-Typ) an. Thre Struktur war bereits von I.Oftedal’ dem
NiAs-Typ zugeordnet worden, der jedoch die Zusammensetzung noch
durch die Formel NiSn kennzeichnete. Die Abmessungen des hexa-
gonalen Elementarkdrpers ermittelten W. Mikulas, L. Thomassen und
CL. Upthegrove® zu o = 4,08% X ¥ und ¢ =518k X E.

Die Struktur der §-Phase Ni;Sn, wurde von H. Nowotny und
K. Schubert aufgeklirt. Sie kristallisiert in einer monoklinen Zelle,
deren Abmessungen fiir die zwei Grenzfille 73 Gew.-%, Zinn (Tieftempera-
tur) zu a = 12,20, b = 4,055, ¢ =5,21;, f =105°3" und 71 Gew.-9,
Zinn (Hochtemperatur) zu o = 12,29, b = 4,05, ¢ = 5,17, § = 108° 48’
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angegeben werden. Nowotny und Schubert wiesen ferner auf die enge
strukturelle Verwandtschaft zwischen der y- und 4-Phase hin. Die
Elementarzelle Ni;Sn, kann demnach als Untergitter der groBeren
Ni;Sn,-Zelle aufgefalit werden.

Die Loslichkeit des Zinns im Nickel geben K. R. Jette und K. Fetz®
bei 500° C mit 1,8 Gew.-9, an; gegen hohere Temperaturen steigt die
Loslichkeit stark an. Noch weitaus geringer ist nach Untersuchungen
von D. Hanson, E. 8. Sandford und H. Stevens'® die Loslichkeit des
Nickels im festen Zinn; sie betrigt bei 228° C weniger als 0,005%,.

Untersuchungen mit Hilfe des Amalgamverfahrens?i.

Bedingt durch den Aufbau der bindren Amalgamsysteme konnte die
Herstellung von Mehrmetall-Amalgamen, wie in shnlichen Fillen!?-16,
durch Mischen der bindren Amalgame erfolgen. Wenn auch Unter-
suchungen lehrten, dafl beim Mischen von Nickelamalgam mit flilssigem
Zinnamalgam (Loslichkeitsgrenze bei Raumtemperatur 0,8%, Sn) bereits
bei Raumtemperatur eine weitgehende Umsetzung des im Quecksilber
gelosten Zinns mit der Phase NiHg,'” erfolgt, so wurden doch zur Ge-
winnung der Amalgamgemenge moglichst hochkonzentrierte Amalgame,
und zwar ein Nickelamalgam mit 4,639, Ni und ein Zinnamalgam mit
43,4%, Sn herangezogen. Das Vermischen der bindren Amalgame erfolgte
unter Rithren am Wasserbad. Die mit Erhohung der Temperatur zu-
nehmende Loslichkeit des Zinns im Quecksilber gewihrleistete eine
einwandfreie Durchmischung der Amalgame und eine weitgehende Reak-
tion des Zinns mit der Nickel-Quecksilber-Phase.

Aus den so gewonnenen Mehrmetallamalgamen wurde das Queck-
silber bei 380° in stromendem, katalytisch gereinigtem Wasserstoff
abdestilliert, wobei die Wirmebehandlung bis zur Gewichtskonstanz
der Proben fortgesetzt wurde. Auflerdem diente als Kontrolle fiir Queck-
silberfreiheit die Ubereinstimmung zwischen der aus der Einwaage
berechneten Nickel-Zinn-Summe mit der Auswaage. SchlieBlich wurden
auch Legierungen spektroskopisch gepriift.

Die rontgenographische Untersuchung der Legierungen ergab das
Bestehen von insgesamt vier intermedidren Kristallarten, von denen
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drei mit den bereits bekannten Phasen f, y und ¢ identisch sind. Die vierte,
neu aufgefundene Phase wurde wegen der Ahnlichkeit ihres Réntgen-
interferenzdiagrammes mit dem Diagramm der J-Phase mit J, bezeichnet.
Réntgenogramme der intermedidren Phasen sind in Abb. 1 wiedergegeben.

Phase Gew.-% Sn

40,0

50,0

68,7

71,0

Abb. Y. Debye-Scherrer-Diagramme der intermedifiren Phasen des Systems Nickel-—Zinn,
aufgenommen mit Cr-K-Strahlung.

Der Aufbau der untersuchten Legierungen geht aus Tabelle 1 hervor:

Tabelle 1. Roéntgenographisch festgestellte Phasen in Nieckel-
Zinn-Legierungen.

&ergt];tsv% Phasen Gewxgits- % Phasen Gem;il;ts-% “ Phasen

0 \ x 52 B4y 68,3 \ P

s | at+p 55 | (B)+ v 68,7 g

10 | &+ B 56 y 69 L3+ (6
20 | a4 B 58 J v 70,3 5+ 6,
35 x4+ g 59 ¥ 70,7 8y + &
38 , x+ B 60 » 71 oy
39 (x) + B 62 | 5L (&) 72 8, + (Sm)
40 | 8 63 \ Y46 73 8, + Sn
4 | B+ 64 | y+ 0 51 4+ 8n
2 | Bty B |y 77 5, + Sn
45 . B+ 66 7+ 8 80 9, 1 Sn
48 1 B4y 67 y+ 9 100 Sn
50 B4y 68 (r) + 9 x



H. 5/1955] Untersuchung binédrer metallischer Systeme. 749

Die quantitative Auswertung der Riontgenogramme lifit folgende
Aussagen iiber die Homogenbereiche der Phasen zu (diese Angaben gelten
auf Grund der Ergebnisse von Wirmebehandlungsversuchen fir das
Temperaturgebiet zwischen 300 und 400° C):

«-Phase: Da im Roéntgenogramm der Legierung mit 49, Zinn bereits
die intensivsten Interferenzen der f-Phase deutlich nachweisbar sind,
mufl auf eine sehr geringe Loslichkeit des Zinns im Nickel geschlossen
werden. Sie diirfte, in Ubereinstimmung mit den Angaben des Schrift-
tums, bei rund 19, Zinn liegen.

S-Phase: Der Homogenbereich dieser Phase ist sehr eng und bleibt
vermutlich auf die stéchiometrische Zusammensetzung Ni;Sn (40 Gew.-%,
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Abb. 2. Phasengrenzen im System Nickel—Zinn,
a) nach dem Schmelzdiagramm, b) nach dem Amalgamverfahren.

bzw. 25 At.-%, Zinn) beschrinkt. Die Abmessungen der hexagonalen
Elementarzelle wurden zu ¢ =5273k X F und ¢ =4,244k X (% =
= 0,805) ermittelt.

y-Phase: Die Bestimmung der Gitterkonstanteninderung im Homogen-
bereich ergab als Grenzen 56 bzw. 60 Gew.-%, Zinn. Die diesen Grenzen
entsprechenden Gitterkonstantenwerte betragen:

fiir die Legierung mit 56 Gew.-9, (38,6 At.-%,) Zinn:
a=4104,k X E, ¢ =510,k X B, — = 1,261;
fir die Legierung mit 60 Gew.-%, (42,5 At.-%,) Zinn:
0=4,035,kXF, c=5105,kX E, - = 1,265.

8- Phase: Der Homogenbereich dieser Phase umfafit hichstens 0,59,
als mittlere Lage kann 68,5 Gew.-%, (51,8 At.-%;) Zinn angenommen
werden. Das Rontgenogramm dieser Phase ist identisch mit dem einer
Schmelzlegierung mit 71 Gew.-9, Zinn und entspricht vollstindig der
von H. Nowotny und K. Schubert bestimmten Ni,Sn,-Struktur.
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8;-Phase: Auch der Homogenbereich dieser neuen Phase ist sehr
eng, da das Rontgenogramm der Legierung mit 70,7 Gew.-%, Zinn noch
deutlich die Tnterferenzen der ¢-Phase erkennen 146t, wihrend die Legie-
rung mit 72 Gew.-%, Zinn bereits freies Zinn enthdlt. Somit kann die

\\\ Zusammensetzung der d;-Phase mit 71 Gew.-%,

(54,8 At.-9,) Zinn festgelegt werden.
V,///
d

In Abb. 2 sind die eigenen Ergebnisse einem
isothermen Schnitt durch das Schmelzdia-
gramm, entsprechend einer Temperatur unter
400° C, gegeniibergestellt. Demnach besteht bis
etwa 50 At.-9, Zinn ausgezeichnete Uberein-
stimmung, wihrend im Gebiet der =zinn-
reicheren Legierungen bedeutende Abwei-
chungen zu erkennen sind. Die §-Phase liegt
nicht bei 73 Gew.-%, (57,2 At.-%,) Zinn, sondern
bei 68,5 Gew.-%, (51,8 At.-%) Zinn, somit nahe
der Zusammensetzung NiSn. Aullerdem wurde
T eine neue Phase J; aufgefunden, die, wie die
£ Réntgenogramme der Abb. 1 zeigen, der §-Phase
4 wohl strukturell dhnlich, jedoch keineswegs mit
ihr identisch ist. Legierungen zwischen § und 4,
sind einwandfrei heterogen.

Die Existenz zweier §-Phasen wird auch
durch die Tatsache erhértet, dall ihre Eigen-
schaften, wie Harte, Bruchaussehen und Farbe, deutlich verschieden sind.
Ferner neigt die d;-Phase mehr zur Grobkornbildung als die §-Phase.

Die §,-Phase bleibt, wie orientierende Untersuchungen lehrten, auch
nach langdauernder Wirmebehandlung bei Temperaturen bis 600° C,
bestehen. Allerdings tritt dabei, wie die Ta-
belle 2 erkennen 146t, eine Anderung der Ho-
mogenbereiche sowohl der - wie auch der
0,-Phase ein.

Wihrend die nickelreiche Grenze der o-

VY a—,

Zinn
Abb. 3. Teil aus dem Zustands-
diagramm Nickel—Zinn im Be-
reich der - und é,-Phase
(schematisch).

Tabelle 2. Aufbau
von Legierungen im
Bereiche der §- und
d,-Phase bei 600°C.

Gewichts- %

o Phasen Phase, wie aus einem Intensitdtsvergleich der

y-Interferenzen vor und nach der Wirme-
68 y o behandlung geschlossen werden kann, nur eine
68,7 ) geringfiigige Verlagerung gegen die Zinnseite
70 ‘ g des Zustandsdiagrammes erfihrt, betrigt diese
;; ! gii (Sin) Verschiebung bei der an Zinn gesittigten
73 | 6, - Sn Grenze dieser Phase mehr als 19;. Der Ho-

steigender Temperatur

70 Gew.-%, Zinn.

Diese Verbreiterung des

mogenbereich der J-Phase wird daher mit
breiter; er reicht bei 600° C von 68,5 bis
Homogenbereiches mit
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steigender Temperatur duBert sich auch in deutlichen Linienverschie-
bungen im Réntgenbild.

Die d;-Phase hingegen erleidet unter Verengung ihres Homogen-
bereiches eine Verschiebung um rund 0,5%, gegen niedrigere Zinngehalte.
Thre Zusammensetzung dndert sich von 71 Gew.-%, bei 400° C auf etwa
70,5 Gew.-%, bei 600°C. Der heterogene Bereich § 4 ¢, schrumpft
damit von 2,59, auf nur 0,5%, zusammen. Es kann daher angenommen
werden, dafl das Existenzgebiet der ;-Phase nicht mehr weit tiber 600° C
hinausreicht und daB schlieflich diese Phase inkongruent unter Umsetzung
in J schmilzt, wie dies die schematische Skizze der Abb. 3 veranschaulicht.

Abschlielend sei bemerkt, dafl die 4,-Phase bereits beim Mischen
von Nickelamalgam mit flissigem Zinnamalgam durch direkte Reaktion
des im Quecksilber gelosten Zinns mit NiHg, bei Raumtemperatur ge-
bildet wird. An ihrem Aufbau ist jedoch kein Quecksilber beteiligt; die
Legierung ist quecksilberfrei.



