D
[-A elt

Werk

Titel: Uber die Struktur des Meteoreisens und ihre spezielle Beeinflussung durch Umwandl...
Autor: Vogel, Rudolf

Jahr: 1927

PURL: https://resolver.sub.uni-goettingen.de/purl?251726223_0012|log16

Kontakt/Contact

Digizeitschriften e.V.
SUB Géttingen

Platz der Gottinger Sieben 1
37073 Gottingen

& info@digizeitschriften.de


http://www.digizeitschriften.de
mailto:info@digizeitschriften.de

ABHANDLUNGEN
DER GESELLSCHAFT DER WISSENSCHAFTEN ZU GOTTINGEN

MATHEMATISCH-PHYSIKALISCHE KLASSE, NEUE FOLGE BD. XII, 2

UBER DIE STRUKTURFORMEN
DES METEOREISENS UND IHRE SPEZIELLE
BEEINFLUSSUNG DURCH UMWANDLUNG
UND BEIGEMENGTEN PHOSPHOR

VON

RUDOLF VOGEL

MIT 11 TAFELN

BERLIN
WEIDMANNSCHE BUCHHANDLUNG
1927



Vorgelegt von G. Tammann
in der Sitzung am 25. Februar 1927.

Druck der Dieterichschen Universitdts - Buchdruckerei (W. Fr. Kaestner) in Géttingen.
1<%
k>
.o 7 \“\‘i N



I. Das Zustandsdiagramm der Eisen-Nickel- Legierungen
und die Hauptformen der meteorischen Struktur.

Die Meteoreisen sind Legierungen des Eisens mit durchschnitt-
lich 5—269, Nickel, die Grundlage zum Versténdnis ihrer Struktur
ist daher das Zustandsdiagramm der Eisen-Nickel-Legierungen ?),
welches in Fig. 1 wiedergegeben ist. Danach bilden Eisen und
Nickel in allen Verhéltnissen Mischkristalle und die Legierungen
sollten, wenn ihre Kristallisation beendigt und dem Gleichgewicht
entsprechend verlaufen ist, durchweg aus in sich und unter sich
homogenen Kristalliten aufgebaut sein. Zwischen 6 und etwa
309, Ni tritt ‘aber im Gefiige noch ein zweites, nickelreicheres
Strukturelement auf, welches die primir ausgeschiedenen nickel-
drmeren Kristallite umsiumt. Bei gentigend langem Glithen der
Legierungen gleichen sich jedoch die Konzentrationsunterschiede
zwischen den beiden Strukturelementen aus und auch in diesem
Gebiet bestehen dann die Legierungen nur aus einer Kristallart,
wie es der unbegrenzten Fihigkeit von Eisen und Nickel zur Misch-
kristallbildung entspricht.

Die Ursache des voriibergehenden Auftretens eines zweiten
Strukturelementes in dem genannten Gebiet ist die 0 — - Umwand-
lung der Eisen- Nickel-Mischkristalle?). Ihr Verlauf ist aus dem
vergroferten Teildiagramm Fig. 2 ersichtlich. Bei der Abkiihlung
der Legierungen beginnt die Kristallisation bei den Temperaturen
der Kurve As mit der Ausscheidung von Mischkristallen des d-
Eisens, iiber 85%0 Ni bilden sich bei den Temperaturen von s—¢
direkt aus dem Schmelzen Mischkristalle des p-Eisens. Wéhrend
ihrer Ausscheidung #ndert sich die Zusammensetzung der d-Misch-

1) W. Gurtler u. G. Tammann ,Uber die Legierungen des Eisens mit Kobalt
und Nickel“, Z. anorg. Chem. 45, 1905, 205.
R. Ruer und F. Schiitz ,Uber das System Eisen-Nickel“, Metallurgie 7
(1910) 415.
2) R. Vogel, ,Uber die Struktur der Eisen-Nickelmeteoriten®, Z. anorgan.
Chem. 142, 1925, 193.
Abhandlungen d. Ges, d. Wiss. zu Gottingen. Math.-Phys. K1. N.F, Bd, 12,3. 1
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kristalle auf Am, die der p-Mischkristalle auf nec. Beide Kurven
geben zugleich die Temperaturen an, bei denen die Kristallisation
endet.

Zwischen m und s erfolgt bei Warmeentzichung unter gleich-
zeitiger Kristallisation der Schmelze s die Umwandlung des primér
ausgeschiedenen gesittigten 0-Mischkristalles m in einen nickel-
reicheren p-Mischkristall #» gemifl der Gleichung:

@) 0-Mischkristall m + Schmelze s = p-Mischkristall #.

Diese Reaktion (1) verlduft nun, wie fast alle Umsetzungen
dieser Art, nicht vollstindig, weil die primér ansgeschiedenen
Mischkristalle 2 von einer wenig durchldssigen Schicht des Misch-
kristalls # umhiillt werden, dessen Ni-Gehalt bei der Kristalli-
sation der restierenden Ni-reicheren Schmelze sich dann mnoch bis
iiber # hinaus erhthen kann. Hierdurch, sowie durch die mach-
gewiesene Neigung der Mischkristalle, sich bei schnellerer Ab-
kithlung mit Nickel zu iibersdttigen, wird die Zusammensetzung
des Mischkristalls m und #, besonders die des letzteren, verinder-
lich und von den jeweiligen Abkiihlungsverhiltnissen abhingig.

Die Umwandlung der so entstehenden bei der Reaktion (1)

1%




4 1 Das Zustandsdiagramm der Eisen-Nickel-Legierungen usw.

nicht umgewandelten &-Mischkristalle vollzieht sich sekundidr in
Beriihrung mit den yp-Mischkristallen beim Passieren des Feldes
Bmn, also im festen Zustand, wobei sich die Zusammensetzung
der ersteren auf m B, die der letzteren auf n B so lange dndert,
bis der Ni-Gehalt der letzteren, d.h. der y-Mischkristalle, dem der
betreffenden Legierung gleich geworden ist.

Bei 145659 existiert also zwischen 6 u. 309, Ni eine Mischungs-
liicke, welche durch zwei Mischkristalle mit diesen Ni-Gehalten,
die den mittleren Zusammensetzungen des Kamazits und des Taenits
entsprechen, begrenzt ist. Nach tieferen Temperaturen za schlieft
sich diese Liicke, indem die primir aus der Schmelze ausgeschiedenen
0-Mischkristalle m B bei ihrer Umwandlung sich in ¢-Mischkristalle
nB wieder auflgsen miissen, was, wie schon erwihnt, bei gentigend
langem Erhitzen auch beobachtet wird. Durch Beimengungen kann
aber, wie im Folgenden noch gezeigt werden wird, die Auflésung
des nach der Umwandlung zuriickgebliebenen nickelreicheren Struk-
turelementes auBerordentlich verlangsamt werden.

Die «—p-Umwandlung des Eisens wird in den Eisennickel-
Mischkristallen durch steigenden Nickelgehalt derselben stark er-
niedrigt, zeigt beim Abkiihlen und Erhitzen der Legierungen eine
betridchtliche Temperaturhysteresis und verlduft verschieden, je
nachdem, ob das heterogene und instabile Gefiige, welches von der
0—y-Umwandlung herriihrt, noch vorhanden oder durch Ausglithen
der Legierungen beseitigt worden ist. Heterogene Legierungen
wandeln sich, wie zu erwarten in Temperaturintervallen um, die
durch Schraffierung angedeutet sind, und die Temperaturernie-
drigung des Umwandlungsintervalles mit zunehmenden Nickelge-
halten der Legierungen ist keine gleichmifiige, sondern es zeigt
sich bei b¢ und de die Andeutung eines horizontalen Stiickes. In
dem Mafe wie die Legierungen beim Ausglithen homogener werden,
gleicht sich diese Unstetigkeit immer mehr aus, die Intervalle
werden kleiner und die Umwandlung ndhert sich einem Verlauf,
wie er durch die gestrichelten Kurven angedeutet ist.

Die y—e«- Umwandlung der Eisen-Nickel-Mischkristalle ist vor
allem durch die Wiederkehr resp. das Verschwinden des Ferro-
magnetismus gekennzeichnet. Die zuerst von Osmond?!) ausge-
sprochene Vermutung, daf die magnetische Umwandlung aunch mit
einer Entmischung verbunden sei, auf Grund deren sich die hete-
rogene Widmannstittensche Struktur des Meteoreisens erkldren
lasse, hat sich aber nicht bestdtigt, denn gewisse Strukturzustinde

1) Revue de Metallurgie 1904, S. 69.
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der kiinstlichen Eisen-Nickellegierungen, welche man als eine Ent-
mischung infolge der y—e«-Umwandlung angesehen hat'), haben,
wie noch gezeigt werden wird, eine andere Entstehungsursache.
Nach G. Rose?), G. Tschermak® und A. Brezina®) werden
nach ihrer Struktur 3 Klassen von Meteoreisen unterschieden:

I. die Hexaedrite, welche ganz aus Kamazit bestehen und rund
B1/5 99 Nickel enthalten,

II. die Oktaedrite, charakterisiert durch die Widmannstitten-
schen Figuren des Kamazit und Taenit und Nickelgehalte von rund
51/2—151/2 %o,

TII. die Ataxite, d. h. Eisen ,ohne durchlaufende Orientierung
der Strukturelemente“, welche

a) kornig

b) dicht
sein konnen, d. h. aus nicht orientierten kleinen Kristallpolyedern,
bezw. einem mikroskopisch feinen Eutektoid aufgebaut sind und
51/,—261/2 9 Nickel enthalten kdnnen.

Von diesen drei Klassen ist vor allem die der Oktaedriten mit
der auffallenden und eigentiimlichen Widmannstéttenschen Struktur
ofters untersucht worden. Als Beispiel fiir Widmannstdttensche
Figuren ist in Fig. 1, Tafel I die Struktur des Oktaedriten von Je-
well Hill 8 fach vergroBert wiedergegeben. Die Abbildung zeigt das
Balkengefiige des Kamazit und die charakteristische Umsidumung
der Balken durch den hellen nickelreicheren Taenit. Die Fiillmasse
der Felder, der Plessit, welcher normalerweise aus einem- feineren
Gemenge von Kamazit und Taenit besteht, zeigt sich dement-
sprechend auf manchen Feldern aus einem hellen und einem dunklen
Bestandteil zusammengesetzt, wihrend andere Felder ganz dunkel
und bei der schwachen Vergrofierung strukturlos erscheinen. Aufer-
dem bemerkt man innerhalb des Kamazit vereinzelte helle Kristall-
lite (Schreibersit) sowie feine helle Streifungen und an andern
Stellen eine feine Kornung. Auf diese speziellen Erscheinungen
wird in dieser Arbeit noch niher eingegangen werden.

1) C. Benedicks, Eine Synthese von Meteoreisen, Internat. Kongre8 f. Berg-

bau Diisseldorf 1910, Abt. f. theoret. Hiittenwesen, S. 3.
D. u. H. Hanson, ,The constitution of Nickel-Iron alloys Engineering 110,

1920, 620.

2) Systematische Einteilung der Meteoriten, Pogg. Anm. 1865, CXXIV, 5. 193.

3) Beitrag zur Klassifikation der Meteoriten, Sitzungsberichte d. K. K. Aka-
demie d. Wissensch. Wien 1883, LXXXVIII, I, 347.

4) A. Brezina, Uber neuere Gruppen im System d. Meteoriten, Tageblatt d.
Versammlung d. Arzte und Natorforscher, Wien 1894, S. 443.
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Der erste Versuch einer metallographischen Erklirung der Wid-
mannstittenschen Stroktur stammt von Osmond ¥). Dieser hat zu einer
Zeit, wo iiber das Zustandsdiagramm der Eisen-Nickel-Legierungen
noch wenig bekannt war, die schon erwihnte Annahme gemacht,
daB die p—c-Umwandlung der Eisen-Nickelmischkristalle mit einer
Entmischung verbunden sei. Nach OsmondsVorstellung wiren Kamazit
und Taenit die geséittigten Grenzmischkristalle einer Mischungsliicke,
welche sich von 5'/2>—3809%p Ni erstreckt, wihrend der Plessit als
ein Eutektikum dieser beiden gesdttigten Mischkristalle aufgefaft
werden konne. Eingehende und wiederholte Untersuchungen des
Zustandsdiagramms haben aber ergeben, dafl eine solche Mischungs-
liicke bei der y—e-Umwandlung nicht auftritt ®).

Spiter gelangte G. Tammann auf Grund seiner Untersuchung
mit W. Fraenkel iiber die Umwandlung des Meteoreisens®) zu der
Ansicht, daB die Widmannstittensche Struktur als ein instabiler
Gefiigezustand aus- der Schmelze entstehe®). Damals war jedoch
iiber den Verlauf der d—p-Umwandlung der Eisen-Nickelmisch-
kristalle noch nichts bekannt.

Inzwischen hat der Verfasser diese Verhédltnisse untersucht
und zeigen kionnen, daf die )—p-Umwandlung, wie aus Fig. 1 er-
sichtlich, sich in den Eisen-Nickel-Legierungen viel weiter erstreckt
als in anderen Eisen-Legierungen, nimlich bis zu etwa 35% Ni
und daf sie zwischen 6 und 30%, Ni eine Mischungsliicke hervor-
ruft. Gleichzeitig konnte der Verfasser feststellen, daf die Kor-
nung, welche nach Fraenkel und Tammann beim Erhitzen von
Meteoreisen im Kamazit auftritt, auch im kiinstlichen Nickeleisen
von der Zusammensetzung des Kamazits entsteht, woraus sich er-
gab, daf meteorisches und kiinstliches Nickeleisen identisch sind.
Damit war eine neue Grundlage zum Verstidndnis der Widmann-
stittenschen Struktur gegeben.

Mit G. Tammann lehnt der Verfasser die alte Anschauung
Osmonds ab und stimmt mit ersterem aunch iiberein beziiglich der

)Le
2) W. Giirtler u. G. Tammann, Die Legierungen des Eisens mit Nickel und
Cobalt, Z. anorg, Chem. 45, 1905, 205.
R. Ruer und F. Schitz, Uber das System Eisen-Nickel, Metallurgie 7,
1910, 415.
D. u. H. Hanson, The Constitution of Nickel-Iron alloys, Engineering 110,
1920, 620,
3) W. Fraenkel u. G. Tamman, ,Uber meteorisches Eisen“, Z. anorg. Chem.
60, 1908, 416.
4) G. Tammann, ,Uber meteorisches Nickel-Eisen und den Polymorphismus
von Kohlenstoffeisen®, S. 1—9, Nachr. d. Kgl. Gesellsch. d. Wiss. Gdttingen 1918.
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Annahme, daf die Widmannstittensche Struktur aus der Schmelze
entstanden und sowohl bei den Temperaturen des p-Feldes als auch
bei denen des «-Feldes der Eisen-Nickelmischkristalle instabil ist.
Neu ist dagegen die Vorstellung, daB das Gefiige bei seiner Ent-
stehung aus der Schmelze zuerst stabil ist und erst nachtriglich
durch die 0—p-Umwandlung instabil wird.

Die Strukturen der Hexaedrite und der Oktaedrite finden in
dem Zustandsdiagramm Fig. 1 ihre Erklirung.

Der Kamazit entsteht als nickeldrmerer d-Mischkristall der Reihe
Am primédr aus der Schmelze. Da der Grenzmischkristall m, dessen
Zusammensetzung etwas von der Abkiihlungsgeschwindigkeit ab-
hingt, durchschnittlich 6%, Ni enthdlt, so miissen die Hexaedrite,
deren Ni-Gehalt stets unter dieser Grenze liegt, in der Regel ganz
aus Kamazit bestehen, was der Erfahrung entspricht.

Uberschreitet der Ni-Gehalt des Meteoreisen den Betrag von
69, so fillt seine Zusammensetzung in das Gebiet der Mischungs-
liicke m%n und es muB auBer dem Kamazit noch ein nickelreicherer
Mischkristal », der Taenit, auftreten. Die charakteristische Aus-
bildungsform des Taenit als Umhiillung des primir ausgeschiedenen
Kamazit wird durch die Bildungsweise des Taenit nach Gleichung
(1) erkldrt. Hierdurch, sowie durch Ubersdttigung dieses Misch-
kristalls bei schnellerer Abkiihlung wird aunch die groBSe Verinder-
lichkeit seines Nickelgehaltes verstindlich. Die Ausscheidung des
Kamazites als ein Fachwerk aus Lamellen, welche den Flichen
des Oktaeders parallel orientiert sind und sich auf Schlifflichen
als ein entsprechend orientiertes Balkengefiige darstellen, zeigt,
daf der Kamazit als Dendrit bezw. Skelett aus der Schmelze ge-
wachsen ist, wobei die dendritischen Szulen sich zu Lamellen zu-
sammen geschlossen haben. Die Zerkliiftungslinien innerhalb der
Kamazitbalken deuten diese Entstehungsweise an.

Wenn wihrend der Abscheidung des Kamazitdendriten der Fe-
Gehalt der Schmelze an vielen Stellen der Kristallisationsgrenze
unter die Sattigungskonzentration sinkt, so muB dies eine Verfeine-
rung der dendritischen Abscheidung zur Folge haben. Umgibt aber
den Kamazitdendriten eine zusammenhingende Verarmungszone, so
kann sein Wachstum im ganzen gehemmt werden und wenn die
Temperatur auf ms gesunken ist, werden die Ni-reicheren Rand-
schichten der Schmelze unter Ausbildung des Taenitbelages auf
dem Kamazit, die Fe-reicheren unterkiihlten Reste der Schmelze
aber, welche jetzt an Kamazit und Taenit iibersittigt sind, zu
einem feineren Gemenge dieser beiden Gefiigeelemente kristalli-
sieren. Dies sind Entstehungsmoglichkeiten des Plessit.
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Das so entstandene heterogene Gefiige, die Widmannstitten-
sche Struktur, wird bei der Abkiihlung instabil und muf sich bei
geniigend langem Erhitzen unterhalb Bx in den stabilen Zustand
umwandeln, in welchem die Widmannstittensche Struktur ver-
schwunden ist und die Legierungen aus in sich und unter sich ho-
mogenen Kristalliten bestehen miissen. In der Tat wandelt sich
die Widmannstéttensche Struktur beim Erhitzen in dieser Weise um.

Uber die Strukturen derjenigen Meteoreisen, welche man als
Ataxite zu einer dritten Klasse zusammengefa8t hat, ist dagegen
bis jetzt noch gar nichts Niheres bekannt. Zu den noch nicht
aufgeklirten speziellen Erscheinungen der meteorischen Struktur
gehoren auch noch die ,Fetzenstruktur® des Kamazit und Taenit,
der ,kornige“ und der ,fleckige Kamazit, der ,dunkle Plessit®,
die Schlierenstrukturen gewisser Eisen und das sporadische Vor-
kommen eutektischer Strukturen. Durch die vorliegende Unter-
suchung sollen diese Verhiltnisse klargestellt werden. Um diese Auf-
gabe losen zu konnen, schien es dem Verfasser vor allem notwendig,
sich einen gewissen Uberblick iiber das vorhandene Meteoriten-
material zu verschaffen. In diesem Bestreben wurde er durch die
Herren Miigge-Gottingen, Gro8-Greifswald, Johnsen-Berlin, Berk-
hemer-Stuttgart, Beger-Tiibingen und Michel-Wien anfs freundlichste
unterstiitzt und konnte so gegen 200 Meteoreisen, d.h. etwa 2/
der vorhandenen, mikroskopisch untersuchen und an zahlreichen
Proben spezielle Studien durchfithren. Den Genannten mochte der
Verfasser auch an dieser Stelle seinen herzlichsten Dank aussprechen.

II. Die Untersuchung spezieller Strukturformen.
1. Die K6rnung des Kamazit.

Der Kamazit vieler Meteoreisen zeigt beim Atzen einer Schliff-
fliche und bei mechanischer Beanspruchung die Eigenschaften eines
Einkristalls, der mitunter riesige Dimensionen erreicht. FErhitzt
man solchen Kamazit und 148t ihn langsam erkalten, so findet
man den urspriinglichen Einkristall amgewandelt in ein Konglo-
merat mikroskopischer in sich und unter sich homogener Kristal-
lite. Diese Kornung, welche zuerst von Fr. Berwerth?!) in der
Brandzone von Meteoreisen beobachtet worden ist, haben spiter
Fraenkel und Tammann eingehender untersucht und kiirzlich konnte
der Verfasser?) zeigen, da8 sie auch im kiinstlichen Nickeleisen

1) Sitzungsher. d. Wiener Akademie der Wissenschaften (I) 114, 1905, 345.
2) L c.
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von der Zusammensetzong des Kamazit auftritt and zwar nicht
nur beim Wiedererhitzen, sondern, wenn auch noch undeutlicher,
bereits nach der erstmaligen Abkiihlung der Legierung aus dem
Schmelzflu. Auch beziiglich der Ausbildung einer Kornaung beim
Wiederstiitzen gleicht also das meteorische Nickeleisen vollkommen
dem synthetischen.

Eine befriedigende Erklirung der Kornung fehlte bisher. Als
Ursache derselben kommen Beimengen nicht in Frage, denn die
Kornung entsteht auch in sehr reinem Meteoreisen. Mechanische
Beanspruchung, welche die Kornung als Rekristallisationserscheinung
verstindlich machen wiirde, kommt wohl fiir das meteorische Nickel-
eisen in Betracht, wo sie beim Fall oder bei Zertriimmerung der
Masse stattgefunden haben kann, aber nicht fiir das kiinstliche, da
die Kornung hier auch aunf Schliffliichen vorhanden ist, welche man
erst nach dem Wiedererhitzen herstellt, wobei der Einflul einer
Kaltbearbeitung durch den Schleifprozel, welche beim Wieder-
erhitzen Rekristallisation zur Folge haben kinunte, ausgeschlossen ist.

Nun hat T. Kasél) kiirzlich festgestellt, daf die Struktar
kiinstlicher Legierungen von der Zusammensetzung des Kamazits
verschieden ist, je nachdem, ob man sie bei Temperaturen des
«-Feldes der Mischkristalle gliiht, oder ob man sie bis ins p-Feld
erhitzt und dann abschreckt. Im ersten Falle erhdlt man eine
feine Kérnung wie imt meteorischen Kamazit, im zweiten groere
Kristallite mit einer Struktur, die Kasé fiir Widmannstittensche
Figuren hilt, die aber, wie noch gezeigt werden wird, auf Zwillings-
bildungen beruht. | r

Um festzustellen, ob der meteorische Kamazit seine Struktur
in gleicher Weise dndert wie der synthetische, wurde eine Probe
des Meteoreisens von Braunau, welches ganz aus unigranem Ka-
mazit besteht, zusammen mit einer kiinstlichen Legierung von
gleichem Nickelgehalt (5°%o) /s Stunde auf 1450° erhitzt und dar-
auf bei 1200° abgeschreckt. In beiden Fillen hatten sich neue
Kristallite gebildet, welche das Zwillingsgefiige des y-Misch-
kristalls zeigten. In Fig. 2 (Tafel I) ist diese Struktur an der
Probe von Braunau wiedergegeben. Man bemerkt rechts die feinen
Grenzlinien dreier Kristallite, die sich hier in einem Punkte treffen,
und innerhalb des Kristalliten, der fast die ganze Bildfliche ein-
nimmt, zahlreiche und zum Teil zerfetzte Zwillingsbdnder. Die
beiden Proben nochmals in gleicher Weise erhitzt, aber langsam

1) The Widmannstattensche Struktur in Iron-Nickel alloys and Meteorites,
Science Reports of the Tohoku Imperial University Vol. XIV, 1925, 540.
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abgekiihlt, zeigten eine Kérnung, die von Zwillingen frei war
(Fig. 3 Tafel T) und nach einer dritten Erhitzung auf 1450°. worauf
wieder abgeschreckt wurde, waren wieder Kristallite mit Zwillingen
vorhanden.

Meteorischer und kiinstlicher Kamazit erleiden also bei gleicher
Behandlung fibereinstimmende Veréinderungen ihrer Struktur und
da dieselben nach dem Passieren der a—yp-Umwandlung beobachtet
werden, so hat man allen Grund zu der Annahme, daf es die
e¢—yp-Umwandlung ist, welche die besagten Verinderungen im
Kamazit im Gefolge hat. Es ergibt sich dann folgendes Bild: der
bei der ersten Abkithlung entstandene p-Mischkristall verwandelt
sich infolge seines Uberganges in den a-Zustand sofort oder erst
beim Wiedererhitzen im «-Felde in ein Konglomerat kleiner Kri-
stalle, die von Zwillingen frei sind. Beim Wiedererhitzen der
Legierung in das p-Feld entstehen infolge der Umwandlung neue
Kristallite, die aber im Gegensatz zu den im e-Felde gebildeten
durch zahlreiche Zwillinge gekennzeichnet sind. Diese den yp-Misch-
kristallen eigentiimliche Zwillingsstruktur bleibt, wenn man die
Legierung im p-Felde abschreckt, als instabiler Gefiigezustand er-
halten, verschwindet aber bei langsamer Abkiihlung, oder in einer
abgeschreckten Legierung beim Wiedererhitzen derselben im «-Felde
unter Bildung neuer zwillingsfreier Korner. Die einfache, zwil-
lingsfreie Kornung reprisentiert also nach erfolgter Umwandlung
aus dem p- in den «-Zustand den stabilen Gefiigezustand des
Kamazits. Enthilt der Kamazit aber Phosphor, so verdndert sich,
wie noch gezejgt werden wird, das Korngefiige noch weiter unter
Ausbildung eines Eutektoides.

Es bleibt aber noch zu erkliren, warum die «-Ko6rnung im
Kamagzit vieler Meteoreisen fehlt, obgleich die betreffenden Eisen-
massen so groff sind, daf ihre Abkiihlung langsam genug fiir die
Ausbildung der Kérnung verlaufen sein diirfte. Diese Tatsache
wiirde verstindlich, wenn das Meteoreisen, gem#f einer der be-
kannten Hypothesen iiber die Entstehung der Meteoriten, sich als
Kern eines groBen Weltkorpers, also unter sehr hohem Druck ab-
gekiihlt haben sollte. Da die Umwandlung des p-Eisens in «-Eisen
mit einer betriichtlichen Volumenvergrofierung verbunden ist, so
muff die Umwandlungskurve im p—¢-Diagramm des Eisens mit
steigendem Druck nach tieferen Temperaturen verlaufen. G. Tam-
mann?) hat diese Temperaturerniedrigung fiir reines Eisen berechnet

1) Uber den Einflug des Druckes auf die Umwandlungstemperatur des Eisens,
Z. anorg. Chem. 1903, 37, 448.
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und gefunden, daf dieselbe fiir etwa 20000 Atmosphiren rund
100° betrigt. Wenn die Umwandlungskurve von einer Geraden
nicht wesentlich abweicht, so wiirden also schon Drucke, welche
fiir kosmische Verhéltnisse nicht bedeutend sind, geniigen, um die
y—e-Umwandlung auf Temperaturen zu erniedrigen, wo eine Ande-
rang der Struktur auflerordentlich verlangsamt sein wiirde. Ein
Druckeinfluf in demselben Sinne ist auch auf die y—e-Umwandlung
des Kamazit zu erwarten, da nach Chevenard®') und Hanson?) auch
bei der Umwandlung der entsprechenden kiinstlichen Fe-Ni-Legie-
rungen aus dem - in den «-Zustand eine entsprechende Aus-
dehnung stattfindet, wobei noch hinzukommt, daf die Umwandlungs-
temperatur durch einen Ni-Gehalt von etwa 59/, welcher dem
Kamazit entspricht, bereits anf 700° erniedrigt ist.

Hat sich daher das Meteoreisen unter einem Druck abgekiihlt,
der eine Verschiebung der y—«-Umwandlung zu geniigend tiefen
Temperaturen bewirkte, so kann man sich vorstellen, daf die Um-
wandlung bei diesen Temperaturen ohne sichtbare Strukturverinde-
rung verlaufen ist.

Da8 auch im ungekornten Kamazit «-Eisen vorliegt, zeigt sich
nicht allein darin, daf aller Kamazit ferromagnetisch ist, sondern
es wird auch rontgenographisch bestdtigt, denn der Kamazit hat
stets das raumzentrierte Gitter des «-Eisens?®). Dasselbe gilt
iibrigens nach M. R. Andrews?) auch von den kiinstlichen Legie-
rungen mit dem Nickelgehalt des Kamazit. DaB anderseits der
noch nicht gekdrnte Kamazit trotz erfolgter Umwandlung sich
noch wie ein Einkristall verhalten kann, wird durch neuere Unter-
suchungen iiber die Struktur von Einkristallen verstdndlich, nach
denen ein Einkristall aus vielen kleinen Bezirken bestehen kann,
deren Netzebenen kristallographisch gleich orientiert sind, aber
nicht zusammenfallen®). FEin Kristall kann sich unter diesen
Verhiltnissen, z. B. bei Beanspruchung, wie ein Einkristall ver-
halten, beim Erhitzen aber muB infolge der in seinem Innern vor-
handenen instabilen Beriihrungen Rekristallisation eintreten und
der Einkristall sich in ein Konglomerat vieler kleiner Kristallite
umwandeln. In entsprechender Weise kann sich der Kamazit-

1) Guillet, Trempe et Revenu, Paris 1921, 83.

2) L e

3) Personliche Mitteilung von R. Grof iber Versuche von H. Leonhard.

4) X-Strahlenanalyse von 3 Serien von Legierungen, ,Physical Review“ 17,
1921, 261.

5) Vergl. B. Sander, Jahrbuch der Wiener Geolog. Bundesanstalt, Bd. 73,
1923, S. 85 und Bd. 75, 1925, S. 461.
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kristall, wenn seine Umwandlung bei tiefer Temperatur erfolgt
ist, in einem Zustand befinden, in welchem das Umwandlungsgefiige
gewissermafien praeformiert ist. Wird das Kamazit nun erhitzt,
so muB Rekristallisation eintreten und die Kornung sich entwickeln.

DaB bei der Entstehung der Kérnung im meteorischen Kamazit
auch mechanischer Beanspruchung eine Rolle spielen kann, zeigt
sich an dem Eisen von Braunau, wo der Verfasser die Anfinge
einer Kornung feststellen konnte, welche von den Neumannschen
Linien ausgeht. In Fig. 4 Tafel I ist die Struktur des Braunauer
Eisens (Probe aus der Géttinger Sammlung) wiedergegeben. Man
erkennt 3 parallel gerichtete Neumannschenn Linien, welche vom
unteren Rande der Abbildung schrig nach oben verlaufen, ver-
héltnismiBig scharf begrenzt erscheinen und an einer fast hori-
zontal verlaufenden, sehr verbreiterten Neumannschen Linie endigen.
Man erkennt schon in der Abbildung und noch deutlicher bei
stirkerer VergroBerung, daf die Neumannsche Linie von einer Zone
beginnender K6rnung umgeben sind, wihrend sich die verbreiterten
Neumannschen Linien als gekdrnte Bahnen darstellen, innerhalb
deren von der urspriinglichen Atzlinie wenig oder gar nichts mehr
zu bemerken ist. Neumannsche Linien im unverdnderten Zustand
zeigen Fig. 6 und 16.

Im Braunauer Eisen wird die Kornung als Rekristallisation
verstindlich. Nach der herrschenden Vorstellung miissen die Neun-
mannschen Linien als Zwillingslamellen angesehen werden, welche
dadurch entstanden sind, daf das Meteoreisen bei seiner Zertriimme-
rung oder beim Aufprall auf die Erde mechanisch beansprucht
worden ist. Es muf daher beim Wiedererhitzen des Meteoreisens
an den Neumannschen Linien Rekristallisation eintreten und das
Vorhandensein der Kornung kann als Merkmal einer Wieder-
erhitzung dienen. Dieselbe kann hier aber nur unbedeutend sein,
weil die Kérnung auf die Neumannschen Linien beschrénkt geblieben
ist. Aber auch wenn man die Kérnung mit der y—a«-Umwandlung
in Zusammenhang bringt, entspricht es der Erwartung, daf die
Kérnung beim Wiedererhitzen zuerst an den beanspruchten Stellen,
ndmlich an den Neumannschen Linien auftritt.

In Figur 5 ist bei schwicherer Vergrofierung die Kornung
in den Kamazitbalken eines Oktaedriten (Seneca River) wieder-
gegeben. Eine schon ausgebildete Kornung mit verschieden ge-
richteten Neumannschen Linien in den einzelnen Kormern zeigt
das Eisen von Hammersley (Fig. 6). Da in der Brandzone dieses
Eisens sich in gewohnlicher Weise kleine neme Korner gebildet
haben und die Neumannschen Linien verschwunden sind, so muf
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dieses Eisen die grobere Kornung des Kamazit schon aus dem
Weltranm mitgebracht haben. Die Brandzone gibt daher unter
Umsténden ein Merl}.mal, um iiber den irdischen oder aunferirdischen
Ursprung einer Kérnung zu entscheiden.

2. Die U-Figuren und die Fetzenstruktur.

Passiert eine Legierung nach beendigter Kristallisation das
Zustandsfeld Bmn in Fig. 1 u. 2, so muBl in den primir ausge-
schiedenen Mischkristallen der Reihe Bm voriibergehend ein hete-
rogenes Gefiige auftreten. Entsprechende Ausscheidungen, welche
nach dem Atzen der Schliffliche als helle orientierte Nadeln mit
mehr oder weniger scharfen Umrissen aus einer dunkleren Grund-
masse hervortreten, werden im Kamazit des meteorischen und
kiinstlichen Nickeleisens 6fters angetroffen und sind vom Verfasser
als ,Umwandlungsfiguren“, abgekiirzt ,U-Figuren‘ bezeichnet
worden. In den Ni-drmeren kiinstlichen Legierungen mit 5—7 %
Ni verschwindet diese instabile Nidelchenstruktur bei langsamer
Abkiithlung bezw. beim Wiedererhitzen der Legierungen leicht, in
den Ni-reicheren jedoch findet man auch nach lingerem Ausglithen
bei verschiedenen Temperatauren noch Figuren, die jetzt sogar noch
auffilliger geworden sind. Der Charakter der Figuren hat sich
jetzt aber verdndert, indem anstelle der Nadeln zerfetzte Béinder
getreten sind, welche lebhaft an Wachstumszwillinge erinnern.
Solche Figuren sind, wie schon erwihnt, kiirzlich von T. Kasé?)
beschrieben worden. Der Verfasser erhielt sie in Ni-dZrmeren Le-
gierungen durch Ausglithen oberhalb 1000° und darauffolgendes
Abschrecken, aber nicht nach langsamer
Abkithlung und schlieft daraus, daf die goo>
‘Widmannstdttenschen Figuren, fiir welche
er jene Struktur hilt, durch eine vor- ..,
iibergehende Entmischung der Fe-Ni-
Mischkristalle beim Passieren eines Inter-
valles der y—«-Umwandlung zustande-
komme und nur darch #uflerst schnelle
Abkiihlung erhalten werde. Nach dieser oo~
Vorstellung (vgl. Text-Figur 3) wire also
der Kamazit ein im festen Zustande pri-  2o00-
mir aunsgeschiedener Ni-#rmerer Misch-

I.T - Mischke.

kristall TI des «-Eisens, der Taenit ein ~ . . -
restierender Ni-reicherer y-Mischkristall 1. 20  40% Ni
Figur 3.

DlLe
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Diese Erklirung der Widmannstdttenschen Struktur wird da-
durch unwahrscheinlich, daf sie eine #uBerst schnelle Abkiihlung
voraussetzt, denn es ist nicht anzunehmen, daf die kosmischen
Nickeleisenmassen, welche die Widmannstéttenschen Struktur zeigen,
sich so schnell abgekiihlt haben, wie eine in Wasser abgeschreckte
Probe von wenigen Gramm. Was die Annahme eines Umwand-
lungsintervalles gemdB Fig. 3 anlangt, so sind zwei in der ange-
denteten Weise verlaufende Kurven, welche mit der y—ea-Umwand-
lung im Zusammenhang stehen, allerdings bekannt, aber diese
Kurven begrenzen nur die Temperaturintervalle, um welche sich
die Umwandlung beim Abkiihlen und beim Erhitzen verzégert, sie
sind also keine Gleichgewichtskurven und umschlieBen daher auch
kein Umwandlungsintervall. Die magnetische Umwandlung voll-
zieht sich zwar bei den Temperaturen dieser Kurven in der Gegend
von etwa 10% Ni in kleinen Intervallen, dieselben erkliren sich
aber aus der ungleichmiBigen Zusammensetzung der zur Umwand-
lang gelangenden Mischkristalle. Zur Erliuterung diene Fig. 4a
J und 4b. Die erste zeigt, wie

die magnetische Umwandlung
beim FErhitzen und Abkiihlen
> in Wirklichkeit verlduft, die
zweite, wie sie verlaufen miifite,
wenn der Fall eines reversibeln
Gleichgewichtes, welchen die

- Vorstellung von Kasé voraus-

t setzt, vorlige. Vergleicht man

Figur 4a. die fragliche Struktur (Fig. 2,

Tafel I) mit der Widmann-

J stattenschen Struktur in Fig. 1,

so sieht man, daB es sich hier
lediglich um eine gewisse Ahn-
lichkeit mit der Widmannstit-
tenschen Struktur handelt, denn
es fehlt vor allem das charakte-
ristische Merkmal derselben, die
Umhiillung von Kamazit durch
t Siume von Taenit, uand es fillt
Figar 4b. auch noch auf, da8 diese Struk-
tur sich in einem Meteoreisen mit nur 5% Ni, welches urspriing-
lich keine Widmannstdttensche Struktur hat, bilden konnte.
Die Erklirung, welche zugleich zu einer Abgrenzung des Be-
griffes der U-Figuren fiihrt, ist folgende. Das yp-Eisen stellt sich
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pach dem Heifdtzen innerhalb seines Zustandsfeldes dar als ein
Gefiige. von Zwillingen?®). Dieses Zwillingsgefige wird in den
Mischkristallen des p-Eisens mit Kohlenstoff, dem Austenit, beim
Abschrecken in ganz dhnlicher Weise wie in den Mischkristallen des
p-Eisens mit Nickel erhalten. Die im letzteren Fall durch Ab-
schrecken erzeugten Figuren sind also nichts anderes als das durch
Reichtum an Zwillingen gekennzeichnete Gefiige eines homogenen
y-Eisenmischkristalles, es hat also mit dem heterogenen Gefiige
der Widmannstittenschen Figuren, dem zwei Strukturelemente von
sehr verschiedenem Ni-Gehalt eigentiimlich sind, nichts zu tun.

Da mit wachsendem Ni-Gehalt der Mischkristalle sich das
y-Feld nach tieferen Temperaturen hin ausbreitet und die Misch-
kristalle Taenithaltiger Legierungen beim Ausglithen durch Auf-
losung des Taenit Ni-reicher werden, so kann die Zusammensetzung
der Mischkristalle auch fiir tiefere Temperaturen ins y-Feld fallen
und das Zwillingsgefiige verschwindet dann beim Erhitzen der
Legierungen auf diese Temperaturen nicht mehr. Anderseits miissen
beim Ausglithen der Legierungen die instabil bleibenden U-Figuren
allmihlich verschwinden und in gewissen Stadien der Umwandlung
konnen beide Strukturen voriibergehend zu gleicher Zeit vor-
handen sein.

Man hat es also hier mit zwei Erscheinungen zu tun, welche
sich hiufig iiberdecken: die U-Figuren, deren Ursprung die d—p-
Umwandlung ist, und das Zwillingsgefiige des y-Eisenmischkristalls.
Die erste Struktur ist gekennzeichnet durch Nadeln von anderer
Zusammensetzung als die Grundmasse, die zweite durch Lamellen
einer einzigen Kristallart, welche sich in Zwillingsstellung befinden.

U-Figuren in einer kiinstlichen Legierung mit 5% Ni sind in
Fig. 7 wiedergegeben. DaB das helle Strukturelement wirklich
Nadelform besitzt, geht aus dem Vorhandensein zahlreicher rund-
licher heller Piinktchen hervor, welche Nadelquerschnitte darstellen.
Ein Beispiel von U-Figuren im Kamazit von Smith Mountain ist
in Fig. 8 wiedergegeben. Zwei scharfkantig begrenzte helle Kri-
stillchen in der Mitte sind Rhabdite. Ein Umwandlungsstadium,
in welchem U-Figuren und Zwillingsgefiige gleichzeitig vorbanden
sind, erzeugt an Butler durch 3/sstiindiges Erhitzen auf 1350°,
Zeigt Fig. 9, wo anfer den hellen Nidelchen der U-Figuren noch
hellere und dunklere Zwillingsstreifen erkennbar sind, und ein fast
reines Zwillingsgefiige, welche an Damara durch !/z stiindiges Er-

1) Vgl. Oberhofer, ,Das schmiedbare Eisen“.



16 0. Die Untersuchung spezieller Strukturformen.

hitzen auf 1400° erhalten wurde, sieht man in Fig. 10. Reste von
Taenitlamellen deuten hier noch die ehemalige Widmannstattensche
Struktur an, auch Spuren der U-Figuren sind innerhalb der grofien
hellen und dunklen Zwillingskristalle noch wahrnehmbar.

Die Zwillingslamellen des p-Eisenmischkristalls erzeugen, wenn
sie sich im Zustande der Bildung oder Wiederauflosung befinden,
im Kamazit und auch im Taenit eine Erscheinung, welche in der
Meteoritenkunde unter dem Namen der ,Fetzenstruktur“ bekannt
ist. Da das Zwillingsgefiige des p-Mischkristalls in dem Ni-armen
Kamazit nur nach schnellerer Abkiihlung erhalten bleibt, wihrend
es aus oben erdrterten Griinden im Ni-reichen Taenit viel bestén-
diger sein muf, so findet man die Fetzenstruktur meist am Taenit
besser als am Kamazit ausgebildet. Ein solches Beispiel ist in
Fig. 11 an Burlington wiedergegeben. Ein breiter Taenitstreifen,
welcher die Abbildung durchquert, zeigt die Fetzenstruktur deut-
lich, in der Kornung des umgebenden Kamazit ist sie nur noch
wenig erkennbar. Umgekehrt ist in Fig. 12 die Fetzenstruktur in
Durango im Kamazit deutlicher als im Taenit?). Ein Beispiel fiir
sehr vollkommene Zwillingsstruktur im Kamazit bildet noch das
Eisen von Casas Grandes (Fig. 35).

Da die Zwillings- oder die Zwillingsfetzenstruktur, wie ge-
zeigt wurde, durch Erhitzung des Nickeleisens ins y-Feld der Misch-
kristalle entsteht, so kann das Vorhandensein dieser Struktur
ebenso wie die einfache Kornung des Kamazit, als Merkmal fiir
die Wiedererhitzung eines Meteoreisens dienen. Wihrend aber die
einfache Kornung schon dureh eine Erhitzung auf die tieferen
Temperaturen des a-Feldes erzeugt worden sein kann, muf im Falle
der Zwillingsstruktur die Temperatur hoher gewesen sein und das
y-Feld erreicht haben. Es liegt nahe anzunehmen, daf die Wieder-
erhitzung auf der Erde und durch Menschenhand erfolgt ist. Wie
die erwihnte Struktur des Eisens von Hammersley lebrt, muf aber
anch mit kosmischen Temperatureinwirkungen gerechnet werden.

3. DieUmwandlung des meteorischen Phosphornickel-
eisens.

Auf den gedtzten Schlifflichen vieler Meteoreisen fillt ein
hellglinzendes, sporadisch auftretendes Strukturelement ins Auge,
welches entweder von Kristallflichen begrenzt wird oder unregel-

1) Beispiele von Zwillingsfetzenstruktur, welche anfinglich von den U-Figuren
nicht unterschieden wurde, sind in einer fritheren Arbeit des Verfassers Z. anorg.
Chem., Bd. 142, 1925, S. 193, Fig. 18, Tafel IIl und Fig. 20 und 24, Tafel IV.
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miBige tropfenartige Gestalt besitzt und unter dem Namen Schrei-
bersit bekannt ist. Bei der mikroskopischen Untersuchung der
Schliffiiche findet man aber auBerdem den Kamazit hiufig duarch-
setzt von Scharen glinzender orientierter Nadeln, welche ihrer
Zusammensetzung nach mit Schreibersit identisch sind und als
Rhabdit bezeichnet werden. Fig. 13 zeigt einen Schreibersit-
kristall im Braunauer Eisen, Fig. 14 tropfenformige Schreibersite
im Tolucaeisen, Fig. 15 einen Schreibersittropfen bei stiirkerer
VergroBerung und Fig. 16 und 17 Rhabditnddelchen in Mount Joy
und Braunau, im letzteren Eisen stirker vergrofert. Charakteristisch
fiir Schreibersit und Rhabdit ist der hohe Phosphorgehalt, welcher
zwischen 15 u. 169, betridgt und praktisch als unveridnderlich an-
gesehen werden kann, wihrend der Eisen- und Nickelgehalt inner-
halb ziemlich weiter Grenzen, nimlich zwischen 72,62 u. 50,95 %0
Fe bezw. 10,72 u. 34,05% Ni schwankt?).

Um die Gleichgewichtsbeziehungen des Schreibersit und des
Rhabdit zu den sie umgebenden Strukturelementen des Meteor-
ecisens aufzukliren, wurden Erhitzungsversuche an schreibersit-
und rhabdithaltigem Material vorgenommen. Im Folgenden wird
zunichst die Umwandlung von rhabdithaltigen Meteoreisen be-
schrieben, weil die Auflésung der feinen Rhabditnadeln schueller
verliuft als die der groferen Schreibersite. Die Versuche wurden
in der Hauptsache an Proben von Braunau durchgefiihrt.

Das Fisen von Braunau hat folgende Zusammensetzung?):

Fe 93,62
Ni 521
Co 0,92
P 024
C 0,09
S 008

Dies viel untersuchte Eisen, von welchem 2 Proben (Gdttingen,
Wien) zur Verfiigung standen, ist durch zahlreiche gut ausge-
bildete Rhabditnadeln nebst Ubergingen zu gréferen Schreibersit-
kristallen ausgezeichnet und darum zum Studium des Phosphor-
nickeleisens besonders geeignet. Die Struktur des Originals (Got-
tingen) ist aus Fig. 4 ersichtlich. Auf die in der Abbildung noch
sichtbaren Neumannschen Linien und ihre Kornung ist bereits hin-
gewiesen worden. Man erkennt links oben eine schrig verlanfende
lange Rhabditnadel, ferner zahlreiche quergeschnittene Rhabdite.

1) Cohen, Meteoritenkunde, Heft I, 132.
2) Analyse von Knauer, E. Cohen, Meteoritenkunde, Heft III, 207.
Abhandlungen d. Ges. d. Wiss. zn Gottingen. Math,-Phys. Kl. N.F. Bd, 12,5, 2
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In Braunau und manchen andern Eisen sind die Rhabdite an
manchen Stellen der Schliffiiche umgeben von einem schmalen
schwarzen Hof. In der Brandzone, welche an dem Gédttinger Stiick
nach dem Atzen mit verd. HNO: als matter Streifen mit mikro-
skopischer Kérnung hervortrat, waren die sonst eckigen Rhabdite
abgerundet und die schwarzen Hofe breiter.

Das Wiener Stiick zeigte ferner deutlich die Erscheinung des
Kristalldamast. Als Ursache desselben sind Atzgriibchen vermutet
worden?). Im vorliegenden Fall iiberzeugt man sich leicht, daf
es lokal angehiufte und scharf reflektierende Rhabditkristdllchen
sind, welche, bei bestimmtem Lichteinfall als feine Lichtlinien oder
als zahllose dicht gedringte Lichtpiinktchen aufblinken und so den
orientierten Schimmer hervorbringen.

Erhitzungsversuche.

Die Erhitzung kleiner, von dem Originalstiick abgetrennter
Probeplittchen mit durchschnittlich 2 gem Schliffliche geschah bei
diesen und allen folgenden Versuchen durchweg in einer Atmosphire
von sorgfiltig gereinigtem Wasserstoff. TUm von den Komplika-
tionen der Struktur durch oberflichliche Rekristallisation der be-
arbeiteten Schliffliche frei zu sein, wurde nach jeder Erhitzung
die Oberfliche bis zu !/ mm Tiefe abgetragen, neu poliert und
gedtzt.

Eine Probe von Braunan wurde 5 Minuten auf 1000° erhitzt
und im Ofen erkalten gelassen. Es hatten sich in dem urspriing-
lichen Einkristall neue kleine Kristallite von 1—2 mm Durch-
messer gebildet. Die Rhabdite waren in der Auflésung begriffen
und ihre Reste stellten sich nach dem Atzen der Schliffliche mit
verd. HNO; dar als helle Massen, in deren Form die urspriingliche
Gestalt der Rhabdite noch angedeutet war, und die wegen ihrer
Schwerangreifbarkeit durch HNOs wie der urspriingliche Rhabdit
im Relief standen. Im einzelnen bemerkte man zahlreiche runde
Einbuchtungen, spitze Ausldufer in die Umgebung und im Innern
bfters eine duBerst feine, nur bei starker Vergroferung deutlich
erkennbare eutektische Struktur. Diese hellen phosphorreichen
Kerne waren umgeben von einer dunkleren Diffusionszone mit deut-
lich heterogener Struktur. In Fig. 18 ist bei stirkerer Vergrife-
rung ein in der Abbildung horizontal verlanfendes Stiick einer
lingsgeschnittenen Rhabditnadel im Zustande der Auflsung wieder-
gegeben. Der Kern zeigt die oben erwihnten Einbuchtungen und

1) Cohen, Meteoritenkunde I, 91.
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Ausléanfer, jedoch nicht die feine eutektische Struierung. Die beiden
dunkleren Streifen, welche den Kern oben und unten begrenzen,
stellen die Auflosungszone dar. Thre heterogene Struktur ist deut-
lich zn erkennen. Da der Rhabdit, wie noch gezeigt werden wird,
unter 1000° schmilzt, so miissen bei dem in Rede stehenden Ver-
such die Rhabditkerne fliissig geworden sein, worauf auch ihre
oben beschriebene Form mit runden Einbuchtungen und spitzen
Ausliufern hinweist. Fig. 19 zeigt noch einige Auflésungsprodukte
quergeschnittener Rhabditnadeln. Bei schwicherer VergroBerung
erscheinen die Auflosungsprodukte der kleineren Rhabdite als
schwarze Flecke, deren Form und Anordnung sie als solche sofort
erkennbar macht, in der Mitte der gréBeren findet man gewdhnlich
noch einen groBeren oder kleineren hellglinzenden Kern.

Partiell aufgeloste Rhabdite finden sich in vielen Meteoreisen.
Als Beispiel ist in Fig. 20 eine Stelle des Eisens von Arva wieder-
gegeben, wo sich die partiell aufgelosten Rhabdite als dunkle
Flecken darstellen. Der Umstand, daB hier die hellen Rhabdit-
kerne, wo solche innerhalb der schwarzen Héfe vorhanden sind,
nicht abgerundet, sondern eckig sind, weist aber darauf hin, daf
die Aunflésung bei niedrigerer Temperatur und im festen Zustande
erfolgt ist. Mit den durch Auflésung der Rhabdite hervorgerufenen
dunklen Hofen diirfen nicht diejenigen verwechselt werden, welche
nur eine Schattenwirkung sind, die dadurch verursacht werden,
daf die harten und durch Sdure schwer angreifbaren Rhabdit-
kristillchen auf der Schliffliche im Relief stehen. Bei Anwendung
starker VergroBerung gelingt es, die wirklichen Auflésungshife
von den Schattenhtfen zu unterscheiden.

Eine zweite Probe wurde jetzt !/2 Stunde auf 1450° erhitzt,
und im Ofen erkalten gelassen. Durch diese Behandlung hatte
sich ein Gefiige aus grofen Kristallpolyedern ausgebildet, die
Rhabdite waren bis auf Uberreste einiger groBerer verschwunden,
der Phosphor hatte sich bis auf kleine, auf die Korngrenzen lokali-
sierte Anreicherungen, welche sich als eine Verdickung und
Schwirzung der Korngrenzlinien zu erkennen geben, gleichmiBig
verteilt (vgl. Fig.3). Gleichzeitig wurde jetzt beim Atzen der
Schliffliche mit verd. HNOs eine auffallende Neigung zur Aus-
bildung schoner Atzfiguren bemerkbar. In den Eisen von Hollands
Store, Seneca River, Casas Grandes, Cacaria und Kockstad, welche
alle 0,2—0,3% Phosphor, aber keinen Rhabdit enthalten, ist der
Kamazit nach stirkerem Atzen mit verd. Salpetersiure von Atz-
figuren dicht besetzt und zeigt zugleich einen ausgesprochenen orien-
tierten Schimmer. Anderseits fehlen gut ausgebildete Atzﬁgu.ren und
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orientierter Schimmer mehr oder weniger denjenigen Eisen mit
ungefihr ebensoviel Phosphor, wo aber der Phosphor fast aus-
schlieBlich in den Rhabditausscheidungen enthalten, der Kamazit
hingegen als phosphorfrei angesehen werden darf. Nimmt aber der
Kamazit Phosphor anf, was beim Glithen der Legierung durch Auf-
l6sung des Rhabdit stattfindet, so entstehen beim Atzen auch zahl-
reiche Atzgriibchen und orientierter Schimmer. Ganz entsprechend
wirken auch Zusitze von 0,2—0,3 % P zum Eisen und zu den kiinst-
lichen Legierungen des Eisens mit etwa 5 %o Nickel. Das Auftreten
vieler gut ausgebildeter Atzﬁguren und eines kréftigen orientierten
Schimmers ist also die Folge eines geringen Phosphorgehaltes des
Kamazit und ist so charakteristisch, daf es als Kennzeichen von
P-haltigem Kamazit dienen kann.

Eine weitere 15 stiindige Erhitzung der auf 1450° erhitzten
Probe von Braunau auf 700° mit langsamer Erkaltung im Ofen
hatte die Ausscheidung feiner Nidelchen zur Folge, welche in
Fig. 21 abgebildet sind. Diese Nédelchen erscheinen in der Regel
nicht in sich einheitlich und nicht scharf gegen die Umgebung ab-
gegrenzt, erwecken vielmehr den Eindruck, als ob sie sich im Zustande
der Auflosung befinden. Nach einer weiteren 15 stiindigen Erhitzung
auf 7000 wurde die Schliffliiche beim Atzen auffallend schnell matt
und unter dem Mikroskop zeigte es sich, da die Nédelchen ver-
schwunden waren und da8 die Kristallite, deren Umrisse andeutungs-
weise noch unterschieden werden konnten, sich ganz in ein feines
Eutektoid, dhnlich dem Perlit im System Fe-C, umgewandelt hatten
(Fig. 24). Diese Eutektoidstruktur erwies sich bei weiterem 12-
stiindigen Erhitzen auf 750° als unverénderlich.

Um festzustellen, ob auch die urspriingliche Struktur von
Braunau, ohne eine vorherige Auflésung des Rhabdit durch
Erhitzen auf hohe Temperatur, beim Erhitzen auf 700° sich
in das Eutektoid umwandelt, warde eine dritte noch unverdn-
derte Probe 13 Stunden auf 700° erhitzt und im Ofen erkalten
gelassen. Die Schliffliche wurde schneller von HNOs ange-
griffen als im urspriinglichen Zustand, die Rhabditnadeln waren
noch erhalten, aber an den Réndern deutlich in der Auflésung
begriffen. Die hellen Nadeln zeigten stellenweise eine mattere
Kernzone, unregelmaﬁlg ausgefressene Rinder und waren um-
geben von einer unscharf in die Umgebung iibergehenden Auf-
losungszone, wiedernm hatten sich die bereits beschriebenen sehr
feinen Nidelchen gebildet und stellenweise ging das Gefiige dieser
Nzdelchen in das Eutektoid iiber. Fig. 22 zeigt diesen Ubergang
an einer anderen Stelle der in Fig. 21 abgebildeten Probe bei
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schwicherer, Fig. 23 an der zuletzt beschriebenen bei stirkerer
Vergroferung. In Fig. 23 erkennt man die heterogene Struktur
der Nidelchen, auferdem bemerkt man zwei Rhabdite im Zustande
der Auflosung, von denen der eine links oben der Lidnge nach,
der andere in der Mitte der Abbildung quer geschnitten ist. Der
lingsgeschnittene stellt sich auf der gedtzten Schliffliche in cha-
rakteristischer Weise dar als eine langgestreckte Wulst, der andere
als linglichrunder Hiigel und beide zeigen eine helle Kernmasse,
bestehend aus den Uberresten des ehemaligen Rhabditen.

Derartige Hiigel und Wiilste kommen in grofier Zahl vor in
den Meteoreisen, welche der Gruppe der kornigen Ataxite angehioren
(Chesterville, Siratik, Campo del Cielo, Locust Grove) und verleihen
den geitzten Schlifflichen dieser Eisen nach Cohen ,ein eigentiim-
lich gekriuseltes Aussehen¢. In Fig. 25 ist eine Stelle auns dem
Eisen von Chesterville (Géttinger Sammlung) wiedergegeben, welche
von dieser Struktur eine Vorstellung gibt und die Hiigel und
Wiilste deutlich erkennen li8t. Dieselben sind offensichtlich iden-
tisch mit denen, welche in dem rhabdithaltigen Eisen von Braunau
durch Erhitzen kiinstlich erzeugt wurden, sind also als Uberreste
von Rhabditen anzusprechen, welche sich bei erhdhter Temperatur
partiell aufgelost haben.

Da die in Fig.21 abgebildeten Nidelchen anscheinend sich zu-
erst ausscheiden, mit fortschreitendem Konzentrationsausgleich sich
aber wieder auflosen und darauf das Eutektoid sich ausbildet, so
wurde, um dies noch niher festzustellen, eine vierte Probe !z Stunde
anf 1450° erhitzt und bei 1200° abgeschreckt. Es hatte sich jetzt
— eine Folge des Abschreckens — sehr schon das schon be-
schriebene grob kristalline Zwillingsgefiige des y-Eisen-Misch-
kristalls ansgebildet. Die Rhabdite waren, bis auf Reste einiger
groBerer, vollkommen aufgelost (vgl. Fig. 2). Die homogenisierte
Probe wurde nunmehr 8 Stunden auf 600° erhitzt. Wie zu er-
warten, hatten sich nach diesen kiirzeren Verweilen auf niedriger
Temperatur gegeniiber den friiheren Versuchen besonders die Nadel-
chen klar ausgebildet, wihrend von dem Eutektoid im allgemeinen
noch nichts zu sehen war. Die Nidelchen sind also ein intermedidr
auftretendes Strukturelement, dessen Ausscheidung und Wiederauf-
16sung der Ausbildung des Eutektoids vorausgeht.

Einige vergleichende Versuche mit einer Probe von Mount
Joy, welche 5 h auf 1000° und !/2 h auf 1400 ° erhitzt und langsam
abgekiihlt wurde, ergaben entsprechende Strukturverinderungen
wie die Versache mit Braunau, néimlich bei der Erhitzung die Auf-
l16sung des Rhabdit und nach langsamer Abkiihlung die Awusschei-
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dung der Nidelchen und Bildung des Eutektoids, jedoch verlief
die Auflésung der Rhabdite hier wesentlich langsamer als bei
Braunan.

SchlieBlich war es noch von Interesse zu sehen, wie sich
grofere Schreibersitmassen beim Erhitzen verhalten. Zu diesem
Zweck wurde eine kleine Probe von Mungindi, eines Eisens, das
besonders reich an schonen Schreibersitkristallen ist, 5 Minuten
auf 1000° erhitzt. Das Stiickchen zeigte in der Schliffebene einen
6 mm langen und 8 mm breiten Schreibersitkristall. Es stellte sich
nun heraus, daf beim Erhitzen der Schreibersit geschmolzen und
ausgeflossen war. Nur am Rande und in den Ecken seines Bettes
waren noch Reste vorhanden. Die Struktur dieser Stellen ist in
Fig. 26 wiedergegeben. Man sieht dunkel gedtzte abgerundete
primér ausgeschiedene Kristallite, umgeben von einem Eutektikum,
bestehend aus dem dunkeln Strukturelement und einem hellen.
Beim Erhitzen hat sich also der Schreibersit in Beriihrung mit
Kamazit unter Bildung einer Fe-reicheren Schmelze aufgelost und
beim Abkiihlen ist die Schmelze unter primirer Ausscheidung einer
Fe-reicheren Kristallart und eines P-reicheren Eutektikums kri-
stallisiert.

Einschliisse mit einer vollkommen entsprechenden Struktur,
bei denen es sich ohne Zweifel ebenfalls um aufgeldsten Schreibersit
handelt, wurden in dem Eisen von Chesterville der Gottinger
Sammlung vorgefunden. Fig. 27 zeigt zwei solche Einschliisse bei
schwicherer VergroBerung, offenbar die Reste einer Rhabditnadel
und eines Schreibersitkristalles, Fig. 28 einen Teil einer grofieren
unregelmiBig gestalteten, urspriinglich wohl tropfenartigen Schrei-
bersit-Masse mit charakteristischen hellen Ausldufern, welche das
Vordringen des Schmelzvorganges in die dunkle Masse des um-
gebenden Kamazit anzeigen. Verfolgt man unter dem Mikroskop
das Eutektikum aus dem Inmnern der geschmolzen gewesenen Masse
bis in die spitzen Ausliufer derselben, so kann man sich iiberzeugen,
da8 das Eutektikum sein Aussehen allmihlich verdndert, immer
feiner wird und zuletzt mit dem iibereinstimmt, welches in den
Kernen der partiell aufgelosten Rhabdite des kiinstlich erhitzten
Braunauer Eisens beobachtet wurde.

Auch der Taenit beherbergt in manchen phosphorreichen Eisen
Phosphideutektika. Fig. 29 zeigt die Erscheinung an einer schrig
geschnittenen Taenitader in Burlington. In andern Fillen (Bur-
lington, Chulafinnee, Rasgata, Neatschevo Tula) stellen sich An-
reicherungen des Phosphorgehaltes am oder im Taenit dar als
Auftreibungen des hellen Taenitbandes mit einem eutektisch stru-
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jerten Kern. Ein Beispiel hierfiir ist Fig. 30. Die grofere Ver-
dickung des oberen Taenitbandes zeigt deutlich die etwas dunklere
Kernmasse, deren eutektische Struktur aber bei der schwicheren
VergroBerung noch nicht aufgeldst ist.

Woh! ansgebildete und zom Teil grober struierte Phosphid-
cutektika kommen in den Meteoreisen nicht selten vor. An Proben
der phosphorreichen Eisen von Toluca und Canon Diablo fand der
Verfasser die Kamazitlamellen hiufig durch schmale taenitdhnliche
Biinder getrennt, welche eine sehr schone eutektische Struktur
besitzen und da, wo mehrere Kamazitlamellen einander begegnen,
sich zn groBeren Bezirken erweitern. Eine solche Stelle im To-
lucacisen ist in Fig. 31 wiedergegeben. Die eutektische Struktur
der taenitihnlichen Biinder in Canon Diablo zeigt stark vergrifert
Fig. 32. Wihrend hier die Binder ganz aus Eutektikum bestehen,
findet man in Neatschevo Tula (dhnlich wie in Burlington) Taenit,
welcher nur stellenweise im Innern eutektische Einschliisse zeigt.
Eine solche Stelle ist in Fig. 33 wiedergegeben. Endlich ist noch
in Fig. 84 eine Stelle ans Zacatecas abgebildet, wo kleine Mengen
eines ganz ungewdhnlich grobkdrnigen Eutektikums aus Phosphid
und Kamazit sich ausgeschieden haben.

Wenn unserer Vorstellung gemif, die Widmannstéttensche
Struktur sich aus dem fliissigen Zustande gebildet hat, so miissen
die Beimengungen des Meteoreisens am oder im Taenit angereichert
sein, da dieser der zuletzt ausgeschiedene Bestandteil ist, und sie
konnen hier zur Bildung eutektischer Strukturen, die den be-
treffenden Mehrstoffsystemen angehtren, Veranlassung geben. Diese
Erwartung wird durch die obigen Beobachtungen bestdtigt. DaB
es sich dabei im wesentlichen um lokale Anreichungen von Phos-
phor handelt, wird noch niher gezeigt werden.

4. Die Umwandlung verschieden struierter Meteor-
eisen und das Verhalten der Ataxite (dichten Eisen).

Die im Folgenden untersuchten Eisen sind samtlich durch einen
verhiltnism#fig hohen P-Gehalt ausgezeichnet. Ihre Zusammen-
setzung ist aus nachfolgender Tabelle ersichtlich. Die Eisen von
Casas Grandes, Canon Diablo, Hollands Store, Hammond sind da-
durch merkwiirdig, da8 sie bei sehr &hnlicher Zusammensetzung
doch sehr verschiedene Strukturen zeigen (vgl. Fig. 83, 36, 37, 40).
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Fe Ni Co P C S
Casas Grandes 9047 7,74 060 0,17 0,18 0,03}
Canon Diablo 89,17 733 051 0,26 0,13 0,009Y)
Hollands Store 93,83 5,16 0,60 0,26 Spur Spur?

N’Goureyma — — - — — — 9
Hammond 9162 73¢ 101 0,62 006 001%
Capland 82,77 1432 252 0,26 Spur %)

Casas Grandes.

An dem makroskopischen Strukturbilde dieses Eisens (Fig. 35)
fillt vor allem der stark ausgeprigte orientierte Schimmer der
Kamazitbalken auf. Bei der mikroskopischen Untersuchung zeigt
sich, daB, trotzdem der P-Gehalt mit 0,16 %, wenig geringer ist,
als der des rhabditreichen Fisens von Braunau mit 0,24 %, kein
Rhabdit vorhanden ist. Dagegen ist der Kamazit zum Teil von
dicht gedriingten Atzgriibchen besetzt, welche den orientierten
Schimmer bedingen und, wie schon erwihnt, den P-haltigen Ka-
mazit kennzeichnen. Der Taenit zeigt hiufig in seinem Innern
Zonen von nadeliger Struktur und schwarze Flecke. Bei dem be-
trichtlichen C-Gehalt von 0,179, lassen die ersteren an Martensit,
die letzteren an Troostit denken (vgl. Fig. 64).

Nach 15 stiindigem Erhitzen auf 700° erwies sich der Taenit
noch wenig verindert, in der Grundmasse des Kamazit aber hatte
sich jetzt das Eutektoid vollkommen klar ausgebildet und glich
nun vollig dem, welches in Braunau nach Auflésung des Rhabdit
beim Erhitzen sich gebildet hatte. Eine zweite 15stiindige Er-
hitzung aof 700° und eine dritte 12 stiindige auf 750° hatten ledig-
lich zur Folge, daB das Eutektoid durch Schrumpfung seiner Teil-
chen ein wenig grober wurde, das Gesamtbild aber blieb dasselbe.

Canon Diablo.

Die von Casas Grandes ganz verschiedene Struktur (Fig. 36)
ist gekennzeichnet durch die Undeutlichkeit des Balkengefiiges und
seiner Orientierung, Reichtum an Schreibersiten und unscharf be-
grenzte dunklere und hellere Partien im Kamazit. Die dunkleren

1) J. E. Whitefield, H. Michel, Fortschritte i. d. Meteoritenkunde seit 1900.

2) Mittelwerte aus Analysen von Whitefield u. Zaubitzer, Cohen, Meteoriten-
kunde III, 240.

3) fehlt.

4) Baumhauer u. Sedheim, Cohen e. c. 146.

5) Fahrenhorst, Cohen e. c. 408.
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Partien umgeben vorwiegend die Schreibersite und zeigen unter
dem Mikroskop die Anfinge der Eutektoidstruktur, wihrend in
den helleren der Kamazit gekornt ist.

Canon Diablo ist demmnach partiell umgewandelt, ob durch
langsame Abkiihlung oder Wiedererhitzung mag dahingestellt
bleiben. 12stiindiges Erhitzen auf 700° bewirkte die Bildung
groBerer Kristallite mit Zwillingsfetzenstruktur und in der Um-
gebung der jetzt betrichtlich aufgeldsten Schreibersitmassen die
Ausbildung des Eutektoids. Auch hier zeigt sich, daf es der Phos-
phor ist, der die Bildung des Eutektoids bewirkt.

Hollands Store.

Dieses Eisen wurde als Beispiel eines ,kornigen Hexaedriten“
gewihlt, welcher aus verschieden orientierten homogenen Kristal-
liten aufgebaut ist. Seine makroskopische Struktur ist in Fig. 37
wiedergegeben. Nach Cohen') werden die kleinen Kristallite, wie
sie die Figur zeigt, nach einer Richtung des Blockes hin immer
groBer und endigen in einem Einkristall. Mikroskopisch ist wieder,
wie bei Casas Grandes, trotz des P-Gehaltes das Fehlen von Rhabdit
bemerkenswert und anderseits das Vorhandensein von dicht ge-
dringten Atzfiguren, welche den orientierten Schimmer der Korner
hervorrufen. An manchen Stellen glaubt man auch die Anfinge
des Eutektoids zu erkennen. Zu erwihnen ist auch, daf das Kri-
stallitengefiige von einem feinmaschigen Netz ehemaliger Korn-
grenzen durchkreuzt wird. 15 St. auf 700° erhitzt, zeigte eine
Probe die gleiche Struktur wie Braunau nach gleicher Erhitzung,
nachdem zuvor durch Erhitzen auf 1450° der Rhabdit aufgelost
worden war, niimlich die dort beschriebenen kleinen Nidelchen
nebst Anfingen des Eutektoids. Nach einer zweiten 15 stiindigen
Erhitzang anf 700° hatte sich, genau wie bei Braunau, das Eu-
tektoid vollstindig ausgebildet und nach einer dritten gleichen Er-
hitzung war keine weitere Verdnderung aufgetreten, nur die Auf-
16sung eines vereinzelten Schreibersitkristalles hatte weitere Fort-
schritte gemacht. Fig. 38 zeigt den Rest desselben nach der zweiten
Erhitzung, umgeben von einer Zone mit groferen weiien Kornchen,
welche in das Eutektoid iibergeht. Man vergleiche dieses im festen
Zustande erhaltene Auflésungsbild des Schreibersits mit dem ganz
verschiedenen, welches beim Erhitzen aut hghere Temperatur durch
Schmelzen der Schreibersitmasse entsteht (Fig. 27, 28 Chesterville).
Ersterem ist das Eutektoid, letzterem das Phosphid-Eutektikum,

1) L c. 239.
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deren Bildung auf ganz verschiedenen Vorgingen beruht, eigen-
tiimlich.

Um noch den EinfluB hoher Temperatur auf die Struktur
dieses kornigen Hexaedriten festzustellen, wurde ein neues Stiick
mit der urspriinglichen Struktur !/> Stunde auf 1450° erhitzt. Die
neugebildeten Kristallite zeigten jetzt die Zwillingsfetzenstruktur
des yp-Fisens. Nach nochmaliger Erhitzung und 5 stiindiger lang-
samer Abkiihlung zwischen 1000 und 700° waren die Zwillinge
groBtenteils verschwunden, die Struktur war in eine einfache kérnige
verwandelt und der urspriinglichen wieder #hnlich geworden. Da
bei lingerem Verweilen des Eisens auf 700° die Eutektoidstruktur
entsteht, so muB sich das Eisen in diesem Temperaturgebiet ver-
hiltnismiBig schnell abgekiihlt haben.

N’Goureyma.

Da die gedtzte Schliffiiche makroskopisch eine verwaschene,
den Widmannstittenschen Figuren #hnliche Zeichnung erkennen
liBt, wird dieses Eisen zu den ,Brecciendhnlichen Oktaedriten®
gerechnet. In dem mikroskopischen Bilde Fig. 39 unterscheidet
man in dunkler Grundmasse ein feines Gefiige heller orientierter
Niidelchen, welches von hellen, groberen, moglicherweise nach Ok-
taederflichen orientierten Schlieren durchzogen wird. Ob die hellen
Nidelchen den U-Figuren des P-freien Nickeleisens entsprechen
oder den Nidelchen, welche der Bildung des Phosphid-Eutektoides
vorausgehen, kann nicht mit Sicherheit entschieden werden, da
iiber den P-Gehalt dieses Eisens anscheinend noch nichts bekannt
ist. Zun bemerken ist das reichliche Vorhandensein von Troilit,
welcher sich beim Atzen durch HsS-Geruch bemerkbar macht und
in Form zahlreicher runder Tropfchen das Gefiige durchsetzt.

Eine Probe wurde 15 Stunden auf 700° erhitzt. Schon nach
dieser ersten FErhitzung waren die Schlieren vollstindig ver-
schwunden und das Futektoid hatte sich durchweg gleichmifig
und klar ansgebildet. Nach einer zweiten gleichen Erhitzung war
keine weitere Verinderung mehr zu bemerken. Charakteristisch
war anch hier, wo der Schreibersit als Umbhiillang von Troilit-
tropfen auftritt, die Art seiner Auflésung zu Haufen dicht ge-
dringter Kornchen, welche allmahlich in das Euntektoid iibergehen.

Hammond.
Das Hammondeisen nimmt beziiglich seiner Struktur eine Sonder-
stellung ein. Schon mit bloBem Auge erkennt man nach dem Atzen
der Schliffliche verwaschene Schlieren, welche unter sich zu einem
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ganz unregelmifigen Netzwerk verbunden sind (Fig. 40). TUnter
dem Mikroskop stellen sich die Schlieren dar als grobkérnige Bahnen
in einer feinkdrnigeren Umgebung. Verfolgt man eine solche Bahn,
so trifft man in unregelmdfigen Abstinden kleine Schreibersite,
die innerhalb der grobkérnigen Bahn von einem feinkérnigen Hof
umgeben sind (Fig. 41).

Nachdem eine Probe dieses Eisens 12 Stunden auf 700° erhitzt
worden war, hatte sich in den feinkérnigen Partien das Eutektoid
sehr schon ausgebildet. Die Schreibersite waren an ihren Réandern
in dichtgedringte helle Kornchen aufgelost, und auch an Stelle
der vorher aus griofieren Kristalliten bestehenden Partien fanden
sich jetzt Anhiufungen dieser hellen Kornchen (vgl. Fig. 38). Diese
Stellen diirfen daher als besonders phosphorreich, die Partien mit
Eutektoidstruktur dagegen als phosphordrmer angesehen werden.
Auch die ehemals feinkdrnigen Hife um die Schreibersite sind da-
mit als phosphorarm gekennzeichnet, was damit iibereinstimmt,
daf in anderen Eisen die Schreibersitkristalle regelmifiig von einer
rhabditfreien, also phosphorarmen Zone umgeben sind.

Die eigentiimliche Schlierenstruktur des Hammondeisens darf
wohl kaum, wie vermutet worden ist, als Uberrest einer durch
Erhitzung erweichten Oktaedritenstruktur angesehen werden, da
beim Erhitzen der Schreibersit sich aufgelost haben miifite, wahr-
scheinlicher ist vielmehr, da8 sie sich aus einer Schmelze mit
phosphorreicheren Schlieren gebildet hat.

Capland.

Das Capeisen gilt als typischer Vertreter der ,dichten“ Ataxite.
An dem makroskopischen Bilde Fig. 42 fallen grobere und feinere
Schlieren auf, die besonders unten rechts stark gekriimmt sind und
dadurch an dieser Stelle einen eigentiimlichen Drehschimmer hervor-
rafen. Mikroskopisch (vgl. Fig. 43) zeigt Capland die Eutektoidstruk-
tur, welche fiir die ,dichten* Ataxite charakteristisch und, wie sich
noch n#her zeigen wird, mit dem bisher beschriebenen Eutektoid,
welches nach Auflésung des Phosphornickeleisens beim Ausglithen
der Legierung zwischen 1000° und 600° entsteht, identisch ist.
Bei zweimaligem 15- resp. 12stiindigem Erhitzen auf 700 resp.
750° blieb die Eutektoidstruktur wesentlich unverdndert.

Charakteristisch fiir Capland und andere ,dichte“ Ataxite sind
vereinzelt oder in Trupps (Shingle Springs) auftretende Spindeln
mit scharf abgegrenztem hellen Rand und dunklerem Kern (Fig. 43).
Ersterer besteht anscheinend aus P-haltigem Taenit, letzterer
aus Kamazit. Diese Spindeln verdndern sich beim Erhitzen derart,
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daB der Kern nach dem Atzen immer dunkler erscheint, ofters
winzige helle Partikel enthdlt und sich ausbreitet, wihrend die
helle Randsubstanz verschwindet. Die urspriinglich hellumrandeten
Spindeln erscheinen jetzt vollig dunkel.

Strukturen ,dichter® Ataxite sind zum erstenmal von F. Ber-
werth, jedoch ohne eine Deutung, veréffentlicht worden *).

Nachdem sich herausgestellt hatte, daf die Eutektoidstruktur
eines dichten Ataxiten, geradeso wie die an Braunau und den
iibrigen Eisen durch Erhitzen herbeigefiihrte, in der Gegend von
700° praktisch stabil ist, blieb noch festzustellen, ob diese Struktar
auch beim Erhitzen auf hohe Temperatur sich ebenso wie die der
iibrigen Fisen verindert, also homogen wird. Dies ist in der Tat
der Fall. Nach /2stiindigem Erhitzen auf 1450° war das Eutek-
toid verschwunden, und ein sehr schones Gefiige ans Kristall-
polyedern mit Zwillingslamellen entstanden (Fig. 44). Weiteres
7 stiindiges Erhitzen auf 700° und Abschrecken hatte die Bildung
kleinerer Polyeder ohne Zwillinge aber noch keine Eutektoidbildung
zur Folge (Fig. 45). Nachdem die Probe aber noch weitere 23
Stunden aunf 650° gehalten worden war, hatte sich das Eutektoid
wieder vollkommen ausgebildet und die Struktur war nun wieder
die gleiche wie urspriinglich (Fig. 46). Damit ist die Reversibilitidt
der Strukturinderungen, welche durch Erhitzen P-haltiger Meteor-
eisen in der Gegend von 700° und oberhalb 1000° erzielt werden,
erwiesen.

5. Versuche mit kiinstlichen phosphorhaltigen
Legierungen.

Fiir die Deutung des an meteorischen Eisen gesammelten Be-
obachtungsmaterials war es noch erwiinscht, den Einfluf ent-
sprechender Phosphorzusitze auf die Struktur kiinstlicher Eisen-
nickellegierungen und deren Verénderungen beim Erhitzen kennen
zu lernen.

Zur Herstellung der Legierungen wurde ein Kruppsches Eisen
mit 0,05% C und reines Mond-Nickel verwandt. Der Phosphor
wurde in Form einer Eisenlegierung mit 19% P, fir deren Uber-
lassung ich ebenfalls der Firma Krupp zu danken habe, zugesetzt.
Die etwa 1cm langen und 1—2 mm dicken Nadeln, in welche
diese Legierung leicht zerbrockelt, losten sich im geschmolzenen

1) Einige Strukturbilder von ,kornigen bis dichten Meteoreisen®, Sitzungs-
bericht J. K. K. Akad. J. Wissensch. Wien 1918. Mathem.-naturw. Klasse, Abt. I,
Bd. 127, Heft 6.
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Nickeleisen fast momentan und ohne Abbrand auf. Durch wieder-
holtes Umschmelzen und mikroskopische Untersuchung von reinstem
Elektrolyteisen konnte man sich iiberzeugen, dafl bei hoher Tempe-
ratar durch die Gefifwand kein Kohlenstoff ans dem Kurzschluf-
kohlerohr des Ofens in die Legierung gelangte.

Die kiinstliche Darstellung des Schreibersit.

Zuniichst wurde Schreibersit synthetisch hergestellt durch Zu-
sammenschmelzen von 19 %,igem Phosphoreisen mit Nickel zu einer
Legierung mit 60% Fe, 25% Ni und 15% P, welche nach den
vorliegenden Analysen von Schreibersit!) ganz aus dieser Kristall-
art bestehen muB. Die Abkiihlungskurve dieser Legierung zeigte
ein Kristallisationsintervall von 975—920° welchem eine Unter-
kithlung der Schmelze um 47° vorausging. Dem plétzlichen Ein-
tritt spontaner Kristallisation entsprach ein auffallend schneller
Temperaturanstieg um obigen Betrag. Der Regulus war aus langen,
schimmernden und bunt angelaufenen Kristallprismen aufgebaut,
hart, sprode, briichiz und gegen verd. HNOs resistent wie der
natiirliche Schreibersit. Die mikroskopische Untersuchung der
Struktur ergab nach dem Atzen der Schliffliche mit verd. HNOs,
wie Fig. 47 zeigt, daB der Regulus ganz aus dichtgedrdngten, von
HNOs nicht angegriffenen Kristallen bestand, welche nur an ein-
zelnen Stellen durch geringe Mengen eines zweiten dunkel geditzten
Strukturelementes getrennt sind. Da reiner Schreibersit 15,58% P
erfordert, die Legierung aber nach ihrer Synthese nur 15,0% P
enthielt, entspricht dieser Befund der Erwartung und die Bei-
mengung muf ein Fe-reicheres Strukturelement sein.

Ein Vergleich von Fig. 47 mit Fig. 13, wo ein einzelner natiir-
licher Schreibersitkristall in Braunau wiedergegeben ist, zeigt die
vollige Ubereinstimmung des Kristallhabitus von kiinstlichem und
natiirlichem Schreibersit.

Die Wirkung des Phosphors auf die Struktur des
synthetischen Nickeleisens.

Aus folgenden Versuchen wird der Einfluf steigender Phos-
phorzusiitze auf die Struktur von Legierungen mit Ni-Gehalten,
welche denen der untersuchten Meteoreisen entsprechen, ersichtlich.

5% Ni und 0,1% P dem Fisen zugesetzt, ergaben ein Gefiige
aus Kristalliten mit Zwillingsfetzen. An den Korngrenzen fand
sich stellenweise ein wenig Taenit, welcher bis 5% Ni ohne P-

1) Cohen, Meteoritenkunde, Heft 1, S. 132.
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Zusatz noch nicht, sondern erst bei etwas hoherem Ni-Gehalt auf-
tritt. AuBerdem bemerkt man an den Stellen, wo mehrere Kri-
stallite zusammentreffen und gegen den Schluf der Kristallisation
eine starke Phosphoranreicherung in der Schmelze stattgefunden
hat, vereinzelt kleine geschwirzte Hiigel mit hellem Kern und helle
rundliche Auscheidungen mit Einschliissen eines #duBerst feinen Eu-
tektikams, welche ganz den partiell aufgeldosten Rhabditen ent-
sprechen, die man in Braunau nach dem Erhitzen auf 700° und
in andern Meteoreisen (Chesterville, Siratik usw.) in der urspriing-
lichen Struktur antrifft. U-Figuren waren nicht vorhanden.

Eine Erhthung des P-Gehaltes auf 0,3% bei gleichbleibendem
Ni-Gehalt von 5%, entsprechend der ungefihren Zusammensetzung
von Braunau und Chesterville, bewirkte, dafi das sekundire phos-
phorreiche Strukturelement in grofileren und zahlreicheren Aus-
scheidungen auftrat. In Fig. 48 lassen die hellen, teils rundlichen
teils langgestreckten Ausscheidungen in ihrem Inmern noch einen
helleren oder dunkleren Kern erkeénmen, der bei stidrkerer Ver-
groferung betrachtet, deutlich eutektische Struktur zeigt. Eine
Ahnlichkeit des Strukturbildes Fig. 48 mit dem von Chesterville
(Fig. 25) ist unverkennbar. Dem sekundiren Strukturelement der
kiinstlichen Legierung entsprechen in Chesterville die partiell um-
gewandelten Rhabdite.

Nach 15stiindigem Erhitzen dieser Legierung auf 700° wurde
die frisch hergestellte Schliffliche beim Atzen schnell matt wie
bei den meteorischen Eisen mit kiinstlich erzeugter oder natiir-
licher Eutektoidstruktur und entsprechend hatte sich auch das
Eutektoid gebildet, der Taenit war noch nicht verschwunden (Fig. 49).
Diese Struktur ist augenfillig identisch mit der, welche an Braunau,
Hollands Store, N’Goureyma, Hammond durch entsprechende Er-
hitzung erhalten wurde und welche Capland schon im urspriing-
lichen Zustand zeigte [vgl. Fig. 49 mit Fig. 24 u. 46). 2 Stunden
auf 1100° erhitzt, zeigte dagegen dieselbe Probe ein homogen po-
lyedrisches Gefiige mit geringen hellen Resten an den Korngrenzen.

Ein Phosphorgehalt, welcher ungefihr dem der Meteoreisen ent-
spricht, erzeugt also bei 5% Ni eine Struktur, wie sie gleich zu-
sammengesetzte Meteoreisen mit partiell anfgelostem Rhabdit zeigen
und durch Glithen bis 700° kann die kiinstliche Legierung auch in
denselben eutektoiden Endzustand iibergefithrt werden wie die
entsprechenden meteorischen.

Bei einer Erhohung des Ni-Gehaltes auf 7,5% bei 0,3% P
entsprechend der Zusammensetzung von Canon-Diablo und Casas
Grandes war die Struktur nicht wesentlich verindert, wihrend die
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Struktur jener beiden Meteoreisen unter sich und von Braunau und
Chesterville infolge ihrer verschiedenen Vorgeschichte recht ver-
schieden ist.

Eine weitere Erhchung des P-Gehaltes auf 0,5% bei 5% Ni
hatte zur Folge, daf anstelle einfacher schmaler Taenitsiume brei-
tere Binder traten, welche durchgehend als Kern das von den Phos-
phidanreicherungen resp. Rhabditresten her bekannte Eutektikum
enthielten, und von einer dunkel geitzten Diffusionszone umgeben
waren. Das Analogon eines solchen Taenit mit eingelagertem
Eutektikum im Meteoreisen haben wir bereits in Fig. 33 (Neatschevo
Tula) kennen gelernt. 2stiindige Erhitzung auf 1000° und lang-
same Abkithlung ergab ein typisches Zerfallsgefiige, wobei die
Mitten der Kristallite das Eutektoid, die P-reicheren Randzonen
ein groferes Gefiige aus dichtgedridngten hellen Kornchen, um-
geben von dunkler Grundmasse, zeigten, #hnlich wie es in der
Umgebung eines partiell aunfgeldsten Schreibersites in Hollands
Store (Fig. 38) und in den P-drmeren und P-reicheren Partien in
Hammond nach dem Erhitzen zu sehen war. Bei 5% Ni und
1% P trat lediglich das sekundire P-reiche Strukturelement noch
mehr hervor, die primér ausgeschiedenen Kristallite zeigten in sich
noch ein Gefiige von kleineren heller und dunkler gedtzten. Nach
einer 2stiindigen Erhitzung dieser Legierung auf 1000° war der
Konzentrationsansgleich zwischen dem P-drmeren primiren und
dem P-reicheren sekundiren Strukturelement noch unvollstindiger
als in der Legierung mit 5% Ni und 0,5% P nach gleicher Er-
hitzung. Das feine Eutektikum war jetzt dadurch, daB der eine
Bestandteil des Eutektikums sich beim Atzen ganz dunkel firbte,
sehr deutlich geworden. Legierungen mit 5% Ni und 2% P so-
wie mit 10°% Ni und 2% P unterschieden sich von der vorher-
gehenden durch die grofiere Menge des Eutektikums und hdchst
ausgepragte Schichtkristallbildung.

Bei 1090 Ni und 1%, P wurden bei sonst #hnlicher Struktur
sehr aunsgeprigte Umwandlungs-Figuren beobachtet, deren helle
Nadeln in dem deudritrischen Scheinkorn der sehr grofien Kristall-
felder dieselbe Orientierung zeigten.

Eine Vermehrung des Ni auf 18% und Verminderung des P-
Gehaltes auf den bei den Meteoreisen meist vorkommenden Betrag
von 0,3 %, entsprechend der ungefidhren Zusammensetzung mancher
dichter Ataxite, bewirkte, da8 beim Atzen die Schliffebene sehr
schnell matt wurde. TUnter dem Mikroskop zeigten sich die Kri-
stallitenmitten dunkel mit sehr feiner Eutektoidstruktur und in sie
hinein erstreckten sich aus hellkérnigen, grober struierten Rand-
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zonen feine helle gewundene Adern, welche innerhalb der Kri-
stallite unregelmifiige Felder abgrenzten. Eine #hnliche Struktur,
nur mit viel groferen Feldern tritt auch an manchen dichten
Araxiten, z. B. Rasgata auf.

Gleicher Ni-Gehalt von 18%, aber Erhchung des P-Gehaltes
auf 0,8% ergab eine dhnliche Struktur wie 10% Ni und 1% P,
jedoch traten die Umwandlungs-Figuren hier noch ausgeprigter
hervor und gleichen villig denen, welche an Butler durch Erhitzen
auf 1350° erhalten worden waren (vgl. Fig. 9). 2stiindige Erhitzung
auf 1000° ergab dhnlich wie bei 18% Ni und 0,3% P ein feineres
Eutektoid in den Kristallitenmitten und ein groberes Kornchenge-
fiige an den Kristallitenrdndern.

Die kiinstliche Darstellung des Rhabdit.

Ein besonderes Interesse beanspruchen die P-reicheren Legie-
rungen mit 29 P und 5 bezw. 10% Ni, weil es an ihnen gelang,
Rhabdit als Ausscheidungsprodukt eines gesittigten Mischkristalls
kiinstlich darzustellen.

In Fig. 50 ist die Struktur der Legierung mit 5% Ni und
2 P wiedergegeben. Obgleich die Abkiihlung der Legierung aus
der Schmelze bis auf 900° /2 Stunde dauerte, waren die Schicht-
kristalle noch nicht homogen geworden. Man bemerkt weifle, scharf
umrandete Partien von unregelmédfiger Form, welche den zuerst
gebildeten P-sirmsten Kernen der Schichtkristalle entsprechen, um-
geben von einer durch Korngrenzlinien unterteilten Grundmasse von
hoherem P-Gehalt mit dunklen Flecken und in dieser Grundmasse
links eine kleinere und rechts eine gréfiere dunkel umrandete Aus-
scheidung von Eutektikum. Diese Struktur ist durch Entmischungen
im festen Zustande, welche an vielen Stellen eingetreten ist, be-
merkenswert. Zunichst erkennt man, daf in der dunklen Um-
randungszone des Eutektikums sich feine helle Partikel ausge-
schieden haben. Weitere Stellen, an denen ebenfalls eine Ent-
mischung und zwar in sehr feiner Verteilung stattgefunden hat,
sind die oben erwihnten dunklen unscharf begrenzten Flecken in
der weiteren Umgebung des Euntektikums. In einigen dieser Flecken
ist die Entmischung grober und ein Gemenge feiner heller und
dunkler Partikel deutlich zu unterscheiden. Das Analogon dieser
durch Entmischung hervorgerufenen Flecken in den Meteoreisen
ist der ,fleckige* Kamazit von dem in Fig. 14 ein Beispiel wieder-
gegeben ist. Die Flecken im Kamazit, welche demselben oft ein
eigentiimlich wolkiges Aussehen verleihen, sind bereits mit blofem
Auge sichtbar. Unter dem Mikroskop zeigt aber ‘auch der Ni-



II. Die Untersuchung spezieller Strukturformen. 33

reichere Taenit hiufig ganz entsprechende Flecken. Dieser ,fleckige
Taenit* ist in Fig. 63 abgebildet.

Endlich sind noch Anféinge eines Zerfalls in den hellen P-armen
Kernzonen der Schichtkristalle, besonders am rechten Rande der
Abbildung bemerkbar.

Nachdem die Legierung mit 5% Ni und 2% P 30 Stunden
auf 800° erhitzt worden war, hatte sich ihre Struktur, wie aus
Fig. 51 ersichtlich, verindert. Am Bildrande entlang erstrecken
sich Ausscheidungen des Eutektikums und die Bildmitte entspricht
daher dem P- und Ni-iirmeren Innern des Mischkristalls. Die ehe-
mals scharfen Grenzen zwischen den verschieden zusammengesetzten
Schichten sind verschwunden, die dunklen Umrandungen des Eutek-
tikums haben sich verbreitert und sind aufgeldst in helle Kornchen,
welche anf der geitzten Schliffliche im Relief stehen, nach der
Mitte zu seltener werden und Nadelform annehmen. In der Mitte
findet man anch wieder den andern Zerfall angedeutet. Derselbe
fiihrt zur Ausbildung eines zweiten nadelférmigen Strukturele-
mentes, welches sich aber von dem ersten dadurch unterscheidet,
daf es unscharf gegen die Umgebung abgegrenzt ist und beim
Atzen stirker als die Umgebung angegriffen wird.

Die erste Nadelart bildet sich nur in P-reichen Mischkristallen
bezw. in den Randzonen der Schichtkristalle und besteht, wie noch
gezeigt werden wird, aus Rhabdit. In Fig. 52 sind diese Nadeln bei
stirkerer VergroBerung wiedergegeben. Man findet an ihnen beim
Durchmustern der Schliffiiche alle die Formen wieder, welche die
natiirlichen Rhabditnadeln zeigen (vgl. Cohen, Meteoritenkunde, Heft I,
S.125, Fig. 1—18). Auch in der Legierung mit 10° Ni und 2% P
hatten sich nach 30 stiindigem Glithen bei 800° die Rhabditnadeln
ausgebildet und zeigten hier noch dentlicher die geradlinigen Kanten
und scharfe Ecken der natiirlichen Rhabdite (Fig. 53). Die Menge
der Nadeln war bei demselben P-Gehalt von 2% in der Legierung
mit 10% Ni kleiner als in der mit 5% Ni, was, wie sich zeigen
wird, der Forderung des Zustandsdiagramms entspricht. Ein Ver-
gleich der Rhabditausscheidungen in den kiinstlichen Legierungen
(Fig. 52 u. 53) mit denen im Meteoreisen (Fig. 17 u. 4) zeigt, daf
dieselben in ihrem Aussehen vollkommen iibereinstimmen.

Die zweite Nadelart tritt dagegen nur in P-armen Mischkri-
stallen, bezw. in den Kernzonen der Schichtkristalle, auf und ist
identisch mit der schon friiher beschriebenen, welche in den Meteor-
eisen (0,2—0,3% P) und in P-armen kiinstlichen Legierungen nach-
dem man dieselben bei hoheren Temperaturen homogenisiert hat,
beim Abkithlen sich ausscheidet, und welche bei lingerem Glithen

Abhandlungen d. Ges, d. Wiss. zu Gottingen. Math.-Phys. KL N.F, Bd, 12,s. 3
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unter Ausbildung des Eutektoids verschwindet. Vgl. Fig. 21. Diese
Nadeln konnten auch in den unverinderten Meteoreisen von Brau-
nau, sowie in Magura in der an Phosphor verarmten Umgebung
groBere Rhabdite festgestellt werden, wo die Verschiedenheit dieser
beiden Strukturelemente besonders angenfillig ist.

Weitere Einfliisse des Phosphors.

Die Versuche mit kiinstlichen P-haltigen Legierungen haben
ergeben, daf kleine Phosphorgehalte, wie sie im Meteoreisen vor-
kommen, ganz allgemein die Erhaltung instabiler Zustéinde be-
giinstigen. Dies zeigt sich bei der Kristallisation, wo der bei-
gemengte Phosphor den Konzentrationsaustausch zwischen Misch-
kristall und Schmelze stark hemmt und ausgeprdgte Schicht-
kristallbildung zur Folge hat. Auch im festen Zustande werden
die Vorginge verlangsamt. So bleibt in P-haltigen Legierungen
die Zwillingsstruktur des p-Eisens, welche bei tieferen Tempe-
raturen instabil wird, in den Ni-#rmeren Legierungen mit etwa
5%, Ni auch bei la.ngsa.mer Abkiihlung erhalten, wihrend ohne
Phosphor hierfiir eine sehr schnelle Abkiihlung durch Abschrecken
notig ist. Ahnlich erweisen sich auch die Umwa.ndlungsﬁgnren
als resistenter und ihre Nadeln sind dicker und kiirzer als in
P-freien Legierungen. Vor allen bildet auch der Taenit, der in
diesem Falle ein terndrer Fe-Ni-P-Mischkristall ist, in den kiinst-
lichen Legierungen breitere und scharf gegen den Kamazit ab-
setzende Biander (Fig. 54), die darin den Taenitbindern der Meteor-
eisen vollig gleichen, wihrend ohne Phosphor der kiinstliche Taenit
meist unscharfe und verwaschende Rinder zeigt. Entsprechend ver-
schwindet auch beim Erhitzen der P-haltige Taenit viel langsamer
als der P-freie. Es erklirt sich hieraus die grofie Hartnickigkeit,
mit der in manchen Meteoreisen die Widmannstédttensche Struktur,
speziell der Taenit, der Homogenisierung beim Erhitzen wiedersteht,
als eine Folge ihres Phosphorgehaltes

Endlich begiinstigt ein kleiner P-Gehalt im Kamazit die Aus-
bildung von Atzfiguren und bei stirkerem Atzen, wobei sehr viele
Atzfiguren entstehen, die Ausbxldung des orientierten Schimmers.
In Fig. 55 sind quadratische und in Fig. 56 bei noch stirkerer
Vergroferung dreieckige Atzfiguren abgebildet, welche im Kamazit
von Mount Joy entstanden, nachdem der Kamazit durch partielle
Anuflosung des Rhabdit beim Erhitzen Phosphor aufgenommen hatte.
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6. Der dankle Plessit.

In den Oktaedriten kommt auSler dem gewdhnlichen, aus Ka-
mazit und Taenit bestehenden Plessit fast regelmidfig noch eine
andere Fiillmasse der Felder vor, welche viel feiner struiert ist
als der gewdhnliche Plessit und wegen ihrer schnellen Dunkel-
firbung beim Atzen als dunkler Plessit bezeichnet wird.

Atzt man ein oktraedrisches Eisen nur schwach mit verdiinnter
HNOs, so kommt die Struktur des dunklen Plessit klar zam Vor-
schein, und man iiberzeugt sich, daB sie mit der Eutektoidstruktur
der dichten Ataxite identisch ist. In Fig. 57 (Hammersley) sieht
man 2 Felder von dunklem Plessit, zwischen denen sich eine Taenit-
lamelle hinzieht. Das linke Feld liegt in einem stirker geitzten
Teil der Schliffliche, das rechte in einem schwicher gedtzten. Bei
stirkerer VergroBerung stellt es sich heraus, daf der dunkle Plessit
auf dem linken Feld, wo er als solcher deutlich zum Vorschein
gekommen ist, bereits iiberidtzt ist, wihrend das schwach gedtzte
Feld rechts seine Struktur, die in Fig. 58 wiedergegeben ist, deut-
lich zeigt.

Die heterogene Struktur des dunklen Plessit ist nicht immer
so deutlich, sondern ofters, besonders auch im Taenit, kommen
Stellen diffuser Schwirzang vor, in denen auch nach schwachem
Atzen und starker VergroBerting Partikel eines zweiten Bestand-
teils nur undeutlich oder gar nicht zu erkennen sind. An Canon
Diablo konnte nach 15stiindigem Erhitzen aunf 700° festgestellt
werden, daf die Heterogenitit des Gefiiges an solchen Stellen deut-
licher und dem Eutektoid des groberen dunklen Plessits #hnlich
geworden war.

DaB der dunkle Plessit, ebenso wie die Struktur der dichten
Ataxite durch Phosphor hervorgerufen wird, beim dunkeln Plessit
es sich als um lokale P-anreicherungen handelt, konnte darch di-
rekten Nachweis des Phosphors an diesen Stellen gezeigt werden.
Es gliickte, aus groBeren Feldern von dunklem Plessit in Schliffen
von Gibeon, Toluca und Misteca, wo die Felder ofters 2—3 mm
Durchmesser erreichen, durch Anbohren Material von etwa 0,08 gr
zu sammeln. Dasselbe ergab nach Auflosung in HNOs mit Am-
moniummolybdat eine deutliche Phosphorreaktion, dagegen lieferte
eine gleiche Materialmenge, die aus dem Kamazit gewonnen wurde,
wobei natiirlich die Moglichkeit, in der Tiefe dunklen Plessit mit
anzubohren, nicht amsgeschlossen war, nach einiger Zeit nur eine
sehr schwache Gelbfarbung.

Weitere Beispiele von duonklem Plessit sind in Fig. 59—63
3*
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wiedergegeben. In Bear Creek Fig. 59 siecht man zwischen den
Kamazitbalken grofie Felder, welche vorwiegend aus normalem
Plessit bestechen und kleinere, in denen der dunkle Plessit vor-
herrscht. Dafl der dunkle Plessit mit Vorliebe in den Ecken
und am Rande der Felder mit normalem Plessit auftritt, zeigen
Fig. 60 (Thurlow) und bei stirkerer VergriBerung Fig. 61 (El Ca-
pitan Range). Ein Feld, das links aus normalem und rechts aus
einem dhnlich wie in Fig. 58 grob struierten dunklen Plessit be-
steht, ist in Fig. 62 (Bridgewater) wiedergegeben.

In Fig. 63 sieht man Uberginge zwischen dunklem Plessit und
und fleckigem Taenit, auf deren Verwandtschaft bereits hingewiesen
wurde. An allen derartigen Stellen hat sich der Phosphor gegen
das Ende der Kristallisation angereichert und ein P-haltiger Misch-
kristall ansgeschieden, der sich bei der Abkiihlung je nach seiner
Zusammensetzung mehr oder minder deutlich entmischt hat.

7. Der EinfluB von Kohlenstoff und Schwefel.

Um nachzuweisen, daf es in den Eisennickellegierungen mit
ganz kleinen P-Zusdtzen nicht etwa ein geringer Kohlenstoff-
gehalt, sondern wirklich der Phosphor ist, welcher die beschriebenen
Struktureigentiimlichkeiten, insbesondere die sekundidren Ausschei-
dung eines Eutektikums und das Umwandlungseutektoid hervor-
ruft, warde eine Legierung aus Eisen mit 0,05 C und 5 %o Ni ohne
Phosphor hergestellt. Nach langsamer Erkaltung zeigten sich auch
hier schwache Andeutungen eines sehr feinen Eutektoids, das ,Per-
lit* sein kann und das nach Y stiindigem Erhitzen auf 1200° und
Abschrecken verschwunden war. Dagegen erwies sich eine Le-
gierung mit 5% Ni, die mit reinstem Elektrolyteisen hergestellt
war, als perlitfrei. In einer dritten Legierung, die wie die vorige
mit Elektrolyteisen hergestellt war, anferdem aber noch 0,3% P
enthielt, war der spezielle Einfluf des Phosphors deutlich erkenn-
bar. Nach kurzem Atzen erwiesen sich die Mitten der Kristallite
als stark geschwirzt, und umgeben von einer helleren Randzone,
innerhalb derer das P-reiche Strukturelement in derselben Form
auftrat, wie in den oben beschriebenen kiinstlichen Legierungen
mit entsprechendem P-Gehalt und in dem Meteoreisen mit partiell
aufgeldsten Rhabditen.

Eine 23 stiindige Erhitzung der 3 Legierungen auf 650° hatte
die Wirkung, daf in der mit 0,056% C der Perlit noch etwas
deutlicher geworden war, in der C- und P-freien sich iiberhaupt
kein Eutektoid, in der C-freien aber P-haltigen dagegen das zu
erwartende Eutektoid besonders schon ausgebildet hatte.
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Damit ist erwiesen, daf die fraglichen Struktureigentiimlich-
keiten in der Tat durch Phosphor hervorgerufen sind, wihrend
ein C-Gehalt von 0,05 %, ohne nennenswerten Einfluf ist.

Wohl aber sind etwas hohere C-Gehalte von deutlicher Wir-
kung auf die Struktur. Dies zeigte sich ausgeprigt an einer Le-
gierung mit 5% Ni, 0,5% P und 0,2% C. Nach Erkaltung im Ofen
waren die Kristallite ganz perlitisch und innerhalb des hellen se-
kundir ausgeschiedenen Strukturelementes waren dunkle Flecken
und Stellen mit nadeligem Gefiige zu bemerken, #hnlich wie im
,Taenit* des P- und gleichzeitig C-haltigen Meteoreisens von Casas
Grandes, dessen Stroktur in Figur 64 wiedergegeben ist.

Um noch etwas iiber den Einfluf von Schwefel auf die Struktur
der Meteoreisen zu erfahren, wurde versucht, das Vorhandensein
S-haltiger Strukturbestandteile, soweit es sich nicht um direkt er-
kennbare Troilittropfchen handelt, mit Hiilfe der Baumannschen
Schwefelabdruckprobe nachzuweisen. Nach dieser liefert ein sulfid-
haltiger Schliff, auf Bromsilberpapier gelegt, das mit H2SO: ge-
trankt ist, auf dem Papier Schwirzungen, welche ein Bild von dem
Vorhandensein und der Verteilung des Schwefels in der Legierung
geben. Es gelang an Proben von Mungindi und Rasgata einiger-
maBen deutliche Abdriicke zu erhalten. Dieselben zeigten in der
Hauptsache Schwirzungen im Innern und am Rande eines Schreiber-
sitkristalles, entsprechend dem hiufig gemeinsamen Vorkommen von
Schreibersit und Troilit, sowie Sulfid-Anreicherungen in den Rissen
von Rasgata. Man konnte hieraus schlieBen, daB das Schwefel-
eisen eine Rolle spielt bei der Entstehung von Rissen in den Me-
teoreisen vermoge seiner grofen Sprengkraft, die es bei seiner
Umwandlung bei 138° durch Ausdehnung entwickelt. Die charak-
teristische Tropfenform des Troilit nebst Ausscheidungen von
Schreibersit an seiner Oberfliche, sowie das Vorkommen von Rissen
in der Umgebung ist in Fig. 65 (Zacatecas) wiedergegeben.

Kiinstliche Legierungen mit 5 resp. 7,5% Ni und 0,3% P,
denen durch Zusatz von Magnetkies ein S-Gehalt von etwa 0,5 %
erteilt wurde, zeigten zahlreiche kleine Tropfchen, welche dem
Troilit entsprechen, und einen etwas stirker entwickelten Taenit,
woraus folgt, daB etwas S gelost wird. Der Schwefel, der sich
hauptsachlich durch Ausscheidungen von Troilit bemerkbar macht,
ist also ebenfalls auf die Ausbildung der Widmannstittenschen
Stroktur nicht ohne Einflus.
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8, Zusammenfassung und Deuntang der Beobachtungen.

Die Tatsachen, welche gedeutet werden miissen, sind kurz zu-
sammengefaflit folgende.

Das Eisennickelphosphid, welches als Schreibersit und Rhabdit
in den Meteoreisen vorkommt, 16st sich beim Erhitzen des Meteor-
eisens in demselben auf.

Oberhalb 1000° entsteht durch die Auflésung von Schreibersit
und Rhabdit ein terndrer phosphorhaltiger Mischkristall, bei dessen
Bildung der urspriingliche Kamazit-Einkristall sich in ein Konglo-
merat kleiner Kristallite umwandelt. Nach Auflésung des Schrei-
bersit und Rhabdit hat der Mischkristall den gesamten im Meteor-
eisen vorhandenen Phosphor, also durchschnittlich 0,2°% anfge-
nommen. Hat sich das Phosphid aber einmal geldst, so scheidet
es sich bei der Abkiihlung, einerlei, ob dieselbe schnell oder langsam
verlduft, nicht wieder aus.

Erhitzt man Schreibersit und rhabdithaltiges Material schnell
und nur wenige Minuten auf Temperaturen iiber 1000° so bleibt
die Auflosung des Schreibersit unvollstindig und es entsteht an
seiner Stelle ein Eutektikum., Dagegen ist die Auflésung der
kleinen Rhabdite eine viel vollstindigere. Hiervon herriithrende
P-reichere Stellen innerhalb des enstandenen Mischkristalls treten
auf der gedtzten Schliffliche, da sie von Sduren weniger als die
Umgebung angegriffen werden, als kleine Hiigel and Wiilste her-
vor, wie sie fiir die kornigen Ataxite charakteristisch sind.
Eine ofters vorhandene Schwirzung dieser Stellen, welche sich
bei starker Vergrofierung zu einem sehr feinen heterogenen Ge-
fiige auflost, beruht auf einer Entmischung im festen Zustande.
Beispiele fiir diese Struktur finden sich besonders in der Gruppe
der kornigen Ataxite (Chesterville, Siratik, Locust Grove) aber
anch unter den Oktaedriten (Magura, Chulafinnee). Da mnormale
Hexaedrite beim Erhitzen diese Struktur annehmen, so darf
man die genannten Eisen als Umwandlungsprodukte von Hexae-
driten ansehen und schliefen, daf diese Eisen nach ihrem Fall
wieder erhitzt worden sind. AuBerdem konnte aber auch eine
besonders langsame Abkiihlung die Umwandlung verursacht haben,

Ein Eutektikum, #hnlich dem, welches durch voriibergehende
Schmelzung von Schreibersit entsteht, kommt noch in zahlreichen
andern phosphorreichen Eisen vor, z.B. in Toluca, Neatschevo Tula,
Canon Diablo, Zacatecas. Die Entstehungsursache des Eutektikums
muB aber in diesen Fillen eine andere sein, denp die zahlreichen
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Schreibersite und Rhabdite, welche sich im Falle einer Wieder-
erhitzung unter Bildung des Eutektikums umgewandelt haben
miiften, sind in diesen Eisen vollkommen unversehrt. Die Eutek-
tika miissen sich hier schon bei der Kristallisation der Eisen aus
phosphorreichen Schmelzen gebildet haben.

Wird Meteoreisen, welches nach Auflosung des Schreibersit
und Rhabdit aus einem phosphorarmen Mischkristall mit nur etwa
02, besteht, lingere Zeit auf 700° oder tiefere Temperaturen
erhitzt, so tritt eine Entmischung ein und der Mischkristall ver-
wandelt sich vollstindig in ein Futektoid, das sich bei lingerem
Erhitzen bei diesen Temperaturen nicht mehr weiter veréndert.

Der Bildung des FEautektoides geht eine Ausscheidung von
Nadeln voraus, die sich spiter wieder auflésen. Diese intermedidr
auftretenden Nadeln sind kein Rhabdit, denn sie unterscheiden sich
von diesem schon durch ihr Aussehen (vgl Fig. 21 mit Fig. 52
u. 53), werden beim Atzen der Schliffliche durch S#uren im Gegen-
satz zu Rhabdit stirker als die Umgebung angegriffen und treten
nur in sehr phosphorarmen Mischkristallen auf, aber nicht in phos-
phorreichen, wie zu erwaren wire, wenn es sich um Rhabdit
handelte.

Ein ganz entsprechendes nadelférmiges Strukturelement tritt,
wie der Verfasser mit H. Gontermann feststellen konnte, in den
Mischkristallen des Eisens mit Phosphor auf. Dasselbe besteht hier
aus einem phosphorarmen Mischkristall des y-Eisens mit 0,3% P,
der sich beim Passieren des geschlossenen p-Feldes voriibergehend
ausscheidet. Entsprechend diirfte es sich im Meteoreisen um einen
ternéren phosphorarmen Eisen-Nickel-Mischkristall handeln.

AnuBerdem kommt in den Eisenphosphorlegierungen ein zweites
nadelformiges Strukturelement vor, welches dem Rhabdit der Eisen-
phosphornickellegierungen entspricht. Es besteht aus der Ver-
bindung Fes P und scheidet sich nur aus phosphorreicheren Misch-
kristallen, deren Sittigungskonzentration von 24°% P bei 1040°
bis auf 1,5% P bei Zimmertemperatur abnimmt, in diesem Gebiete
aus. Die Bildungsart des Rhabdit, der sich von der Verbindung
FesP durch seinen Nickelgehalt unterscheidet, ist, wie sich zeigen
wird, eine ganz analoge.

In kiinstlichem Nickeleisen, welches wie die schreibersit- und
rhabdithaltigen Meteoreisen, nur 0,2—0,3 % FPhosphor enthélt,
scheidet sich Rhabdit tiberhaupt nicht ams. Bei der Kristallisation
solcher Legierungen entsteht eine Struktur, welche der eines Me-
teoreisens mit partiell anfgeléstem Rhabdit, wie z. B. Chesterville,
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sehr #hnlich ist (vgl Fig. 48 mit 25). Dem partiell anfgelsten
Rhabdit der meteorischen Legierungen entspricht in den kiinst-
lichen ein phosphorreiches, sekunddr aumsgeschiedenes Strukturele-
ment von iibereinstimmendem Aussehen und analoger Zusammen-
setzung, das seine Entstehung einer abnormen Erhohung des Phos-
phorgehaltes in der Schmelze infolge der Bildung von Schicht-
kristallen verdankt. Dieses phosphorreiche Strukturelement ver-
schwindet bei geniigend langem Ausglilhen der Legierungen und
man erhilt, wie beim Meteoreisen durch Auflgsung des Schreibersit
and Rhabdit, oberhalb 1000° ein Konglomerat aus in sich und
anter sich homogenen Mischkristallen, aus denen, ebenfalls wie
beim Meteoreisen, bei langsamer Abkiihlung ein P-armes Struktur-
.element in Nadelform und schlieflich das Eutektoid entsteht.

Das Eutektoid ist das bei 700° und tieferen Temperaturen
stabile Endprodukt der Entmischung eines phosphorarmen terméren
Mischkristalls, der bei Temperaturen iiber 1000° sich durch Auf-
16sung von Schreibersit und Rhabdit im Kamazit gebildet hatte.
Das Eutektoid entsteht auch unmittelbar als Folge der Auflosung
von Schreibersit und Rhabdit, wenn man diese bei 700° also im
festen Zustande sich vollziehen 148t.

Meteorische und kiinstliche Legierungen mit 0,2—0,3 % Phos-
phor verhalten sich also vollkommen iibereinstimmend beziiglich
der Auflssung eines phosphorreichen Strukturelementes oberhalb
1000° und der Entmischung des entstandenen Mischkristalls bei
tieferen Temperaturen, sie unterscheiden sich aber dadurch, daf
Schreibersit und Rhabdit wohl in den meteorischen, aber nicht in
den kiinstlichen Legierungen mit 0,2—0,3 % Phosphor auftreten.

Aus dem Eutektoid bestehen die dichten Ataxite und der
dunkle Plessit. Meteoreisen, deren Struktur bei ungefihr gleichem
Phosphorgehalt von durchschnittlich 0,3 % und wechselndem Nickel-
gehalt recht verschieden ist, nehmen beim Erhitzen auf etwa 700°
alle die Eutektoidstruktur an und bestehen nach geniigend langer
Erhitzung ganz aus demselben. Die dichten Ataxite, welche diese
Struktur von vornherein besitzen, verindern sich beim Erhitzen
auf 700° nicht. Durch Erhitzen auf Temperaturen iiber 1000°
aber konnen simtliche eutektoidisch gewordene Eisen in Konglo-
merate auns homogenen Mischkristallen umgewandelt werden, aus
denen bei lingerem Gliihen in der Gegend von 700° wiederum das
Eutektoid entsteht.

Da die dichten Ataxite und andere phosphorhaltige Eisen nach
ihrer Umwandlung praktisch ganz aus dem Eutektoid bestehen,
obwohl ihr Nickelgehalt sehr verschieden ist, so muf dement-
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sprechend auch das Eutektoid verschieden zusammengesetzt sein
and hiermit erklirt sich auch sein 6fters etwas verschiedenes Aus-
sehen.

Die Eutektoidstruktur reprisentiert also das Gefiigegleich-
gewicht der phosphorhaltigen Meteoreisen mit 0,2—0,3 % P, so-
wie auch der entsprechend zusammengesetzten kiinstlichen Le-
gierungen fiir tiefere Temperaturen, wihrend den P-freien Le-
gierungen im Gleichgewichtszustande ein Polydergefiige ohne
eutektoiden Zerfall eigentiimlich ist.

Wenn der Kamazitmischkristall bei seiner Bildung aus der
Schmelze an manchen Stellen etwas Phosphor aufgenommen hat,
so darf man erwarten, daf an solchen Stellen das Eutektoid sich
ausgebildet hat. In der Tat kommen solche Partien im Kamazit
mancher Eisen, wie z. B. Braunaun, Canon Diablo, Toluca, hiufig
vor und verleihen dem Kamazit bei der Betrachtung mit bloSem
Auge oder bei schwacher Vergrifierung ein eigentiimlich wolkiges
oder fleckiges Aussehen (vgl. 14 u. 36). Die makroskopische Er-
scheinung des ,fleckigen“ Kamazit wird auch schon von Cohen
erwihnt, der ihn ausdriicklich vom ,kérnigen“ Kamazit unter-
scheidet.

In dem phosphorhaltigen Meteoreisen sind also zwei Arten
eutektischer Strukturen mit verschiedener Entstehungsursache zu
unterscheiden :

1. ein sporadisch auftretendes Schreibersiteutektikum, welches
an Stellen hoheren Phosphorgehaltes auftritt und sich aus der
Schmelze gebildet hat und

2. das Eutektoid, aus welchem die dichten Ataxite und der
dunkle Plessit bestehen und das im festen Zustande aus einem
phosphorarmen Mischkristall entstanden ist.

Nach der eingangs erwihnten &lteren Vorstellung von Osmond Y)
sollte sich die Widmannstdttensche Struktur durch eine Entmischung
der Fisen-Nickelmischkristalle gebildet haben, welche mit der
magnetischen Umwandlung derselben verbunden ist. Demgemi8
wurde des Plessit als das Eutektikum zweier gesittigter Misch-
kristalle, des Kamazit und des Taenit, gedeutet und das Vor-
kommen ausgesprochen eutektischer Strukturen — der dunkle Plessit
und die Phosphideutektika — schien diese Auffassung zu bestitigen.
Wir wissen jetzt, daf die Entstehungsursache dieser eutektischen

1) Le
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Strukturen eine ganz andere ist und daf sie nicht den Eisennickel-
legierungen, sondern den terniren Legierungen von Eisen-Nickel-
und Phosphor eigentiimlich sind.

Damit im kiinstlichen Nickeleisen Rhabdit sich ausscheiden
kann, muB sein Phosphorgehalt auf etwa 2% erhtht werden, also
auf einen Betrag, der weit iiber dem durchschnittlichen Phosphor-
gehalt von 0,2—0,3°)o der rhabdithaltigen Meteoreisen liegt. Da
kiinstliche Legierungen mit 2°/o Phosphor und 5 bezw. 10°/o Nickel,
abgesehen von geringen Mengen des Phosphideutektikums, ganz
aus Mischkristallen bestehen, so muB auch der gesdttigte Misch-
kristall, aus dem der Rhabdit sich abscheidet, angenihrt 2°o Phos-
phor enthalten.

Um diese Tatsachen, insbesondere die Bedingungen, unter denen
Schreibersit und Rhabdit sich auflsen und ausscheiden, auf Grund
der Gleichgewichtslehre im Einzelnen zu verstehen, brauchte man
das Zustandsdiagramm des terndren Systems Fe-Ni-P. Dasselbe
ist noch nicht bekannt, die Kenntnis der Zustandsdiagramme der
bindren Legierangen aus Eisen und Nickel, Eisen und Phosphor?),
Nickel und Phosphor?), sowie der Zusammensetzung des Schreibersit
und Rhabdit, geniigt aber, um diejenigen Verhdltnisse, auf die es
hier in der Hauptsache ankommt, schon jetzt klarzustellen.

Aus der Zusammensetzung von Schreibersit und Rhabdit, welche,
wie schon erwihnt wurde, rund 16°/o Phosphor aber Eisen und
Nickel in sehr wechselndem Verhiiltnis enthalten, schlof Cohen 3),
daB diese Kristallarten als eine chemische Verbindung aufzufassen
seien, in der Eisen, Nickel und Cobalt sich isomorph vertreten
kénnen und deren Zusammensetzung durch die Formel (Fe, Ni,
Co)s P ansgedriickt werden kann.

Da auBerdem bekannt ist, daB Phosphor mit Eisen und Nickel
zwei Verbindungen Fes P und Nis P bildet, und da die Analysen-
werte, wenn man sie in das Konzentrationsdreieck Fe-Ni-P ein-
trigt, sich auf der geraden Verbindungslinie Fes P-NisP anordnen,
so kann man die obige Deutung dahin prizisieren, daB Schreibersit
and Rhabdit als Mischkristalle der Verbindungen FesP und NisP
aufzufassen sind.

1) Saktatwalla, Metallurgie 5, 1908, 331.
E. Gerke, Metallurgie 5, 1908, 604.
N. Konstantinow, Z. anorg. Chem. 66, 1908, 209.

2) N. Konstantinow, Z. anorg. Chem. 60, 1908, 410.
3)Lec
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Die Gleichgewichtsmoglichkeiten, welche sich aus den bindren
Systemen Fe-Ni, Fe-P und Ni-P fiir das ternire System Fe-Ni-P
ergeben, sind aus Fig. 5 I, IT, IIT ersichtlich. M?) ist das Tempe-
raturminimam der Mischkristallreihe im System Fe-Ni, E der
eutektische Punkt im System Fe-FesP, von dem eine eutektische
Kurve ausgehen muf,, a die Sittigungsgrenze der Fe-P-Mischkri-
stalle, die nach dem Verfasser und H. Gontermann bei 1040°, der
Temperatur des Eutektikums, bei 2,4%o P liegt und mit sinkender
Temperatur bis auf 15% P zuriickgeht. Das an die Sittigungs-
grenze ab resp. be (II) sich anschliefende schraffierte Flichenstiick
deutet die entsprechend geneigte Sittigungsfliche der terndren
Mischkristalle an, bei deren Temperaturen sich ausscheiden mufi:
im Fall I und III die Verbindung Fes P und im Fall II Schreibersit
und Rhabdit, wenn die Zusammensetzung der Legierungen oberhalb,
dagegen Nis P, wenn sie unterhalb- der Geraden Fe-NisP liegt.

Durch die Verbindungen FesP, NisP und den der Verbindung
FeNi: entsprechenden Mischkristall M werden 3 Teilsysteme be-
dingt, deren Bestandteile auf 3 verschiedene Arten miteinander im
Gleichgewicht sein konnen. Sind zwei Bestandteile, welche ver-
schiedenen Systemen angehtren mit einander in Beriihrung, so
miissen zwischen ihnen Umsetzungen eintreten, von denen hier fol-
gende von Interesse sind.

Fe + NisP = FesP+M (I, ITT)
M+ FesP = Fe +NisP (D).

Entsprechende Umsetzungen miissen aber auch stattfinden,
zwischen zwei Gemischen, welche verschiedenen Teilsystemen an-
gehoren, wie Schreibersit und Kamazit. Aus welchen Phasen eine
solche Legierung nach dem Erreichen des Gleichgewichtszustandes
besteht, hingt davon ab, in welches Teilsystem ihre Zusammen-
setzung fallt.

Legt man den schematisch gezeichneten Gleichgewichtsfdllen
I, II, IIT die wahren Konzentrationsverhéltnisse zugrunde, so er-
gibt sich, daf die Zusammensetzung der Meteoreisen, da ihr Phos-
phorgehalt in der Regel 0,1—0,3 °jo, hichstens 0,5% betrigt, in
allen drei Fillen in Gebieten liegt, wo Kamazitmischkristalle mit
diesen geringen Phosphorgehalten, stabil, Schreibersit resp. Rhabdit
dagegen instabil sind. Das Zustandsfeld, dem die Meteoreisen nach
ihrer Zusammensetzung angehtren, ist Fe-Fes P-M fiir die Fille I,

1) Obwoh! es sich hier nicht um eine Kristallart von singulirer Zusammen-
setzung handelt, kann M doch der Einfachheit der Betrachtung wegen als solche
angenommen werden.
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IIT und Fe-NisP-M fiir den Fall II, die Gebiete der Stabilitit von
Schreibersit und Rhabdit hingegen sind: FesP-NisP-M (I), FesP-
NizsP-Fe (II) und Fes P-NisP-Ni (III). Die geraden FesP-M (I),
Fe-Ni3P (II) und Fes P-Ni III geben daher die Grenzwerte des
Phosphorgehaltes der Legierungen in Abhéingigkeit von ihrem Nickel-
gehalt an, bei deren Uberschreitung Schreibersit und Rhabdit sich
ausscheiden konnen.

Aus Fig. b folgt also, dafl Schreibersit und Rhabdit, welcher
von den drei mdglichen Gleichgewichtsfdllen fiir das Dreistoffsystem
Fe-Ni-P in Wirklichkeit anch zutreffen mag, im Meteoreisen bei
allen Temperaturen instabil sind. Erhitzt man daher schreibersit-
oder rhabdithaltiges Meteoreisen, so miissen diese Kristallarten
sich im Kamazit auflosen und es muf sich ein phosphorarmer Ka-
mazitmischkristall bilden, aus welchem sich bei der Abkiihlung
Rhabdit nicht wieder ausscheiden kann. Dies entspricht ganz der
Beobachtung.

Es ergibt sich hieraus auch, daBl in dem Eutektoid, dem Ent-
mischungsprodukt des bei hoherer Temperatur gebildeten Misch-
kristalles, der helle Bestandteil jedenfalls nicht ans Rhabdit be-
stehen kann. Naheres hieriiber wird sich erst nach Ausarbeitung
des terndren Zustandsdiagramms der Fe-Ni-P-Legierungen aussagen
lassen.

Auf Grund der in Fig. 5 angegebenen Verhiltnisse werden
auch die Ubergangsstrukturen verstindlich, welche man beobachtet,
solange die Auflésung von Schreibersit und Rhabdit noch unvoll-
stdndig ist. Zwischen diesen Kristallarten und dem Kamazit be-
steht alsdann ein Konzentrationsgefdlle, das sich, je nach dem
Grade der Auflosung von den Geraden Fes P-Nis P bis zur Geraden
Fe-Ni erstrecken kann und innerhalb dieses Konzentrationsgefalles
miissen dann voriibergehend die dem genannten Gebiete eigentiim-
lichen Strukturen auftreten. Die auffilligste davon ist das Phosphod-
eutektikum, dessen Zusammensetzung verinderlich und im Einzelfall
durch einen Punkt der gestrichelten Kurve Ee gegeben ist. Der helle
Bestandteil desselben wiirde im Fall I und ITI aus der Verbindung
FesP, im Falle II aus Schreibersit bestehen, der dunkle Bestand-
teil ist ein gesdttigter Mischkristall der Reihe ab. Entsprechend
sind die hellen Nadeln, welche man hie und da innerhalb der
dunklen primir ausgeschiedenen Mischkristalle bemerkt, Fes P resp.
Rhabdit. Wenn bei der partiellen Auflosung von Schreibersit oder
Rhabdit sich ein gesittigter Mischkristall der Reihe ab gebildet
hat, so besteht, wenn der Fall IT zutreffen sollte, die Moglichkeit,
da8 Rhabdit sich voriibergehend aus einem solchen P-reichen Misch-
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kristall wieder ausscheidet. Damit dies bei der Abkiihlung statt-
finden kann, miifite die Geschwindigkeit der Ausscheidang des
Rhabdit geniigend grof sein im Verhiltnis zu der Geschwindig-
keit, mit der der Phosphorgehalt des Mischkristalls darch den
fortschreitenden Konzentrationsausgleich abnimmt. Moglicherweise
ist der helle Bestandteil in den heterogenen Zonen, welche ge-
schmolzen gewesene Rhabdite umgeben (Fig. 18 u. 19). Rhabdit, der
sich unter solchen Verhiltnissen voriibergehend wieder ausgeschieden
hat, sich aber bei wiederholtem FErhitzen und fortschreitendem
Konzentrationsausgleich auflésen mu8.

Die Erorterung der Gleichgewichtsverhiltnisse im terndren
Zustandsdiagramm hat ergeben, da8 in Legierungen mit den kleinen
Phosphorgehalten der Meteoreisen eine Ausscheidung von Schrei-
bersit und Rhabdit unmdglich ist. Wenn diese Kristallarten trotz-
dem im Meteoreisen vorgefunden werden, so kann man sich diese
Tatsache nur dadurch erkliren, daf an den Stellen, wo die Aus-
scheidung stattgefunden hat, der Phosphorgehalt entsprechend hoher
war und es fragt sich, wie solche Phosphoranreicherungen ent-
standen sein kénnen.

Die niichstliegende Annahme ist die, daf lokale Anreicherungen
des Phosphors sich bei der Kristallisation gebildet haben, denn die
Versuche mit kiinstlichen Legierungen haben gezeigt, daf kleine
Phosphorgehalte, wie sie in den Meteoreisen vorkommen, die Aus-
bildung von Schichtkristallen in hohem MaBe begiinstigen.

Unter diesen Umstinden kann es zu einer Ausscheidung von
Schreibersit resp. Rhabdit, sowohl ans dem fliissigen, als auch aus
dem festen Zustande kommen. Aus dem fliissigen Zustande wiirde
sich das Eisennickelphosphid, wenn die Phosphoranreicherung in
der Schmelze bis zar eutektischen Konzentration, also einem Punkte
der Kurve Ee fiihrt, im Eutektikum ausscheiden miissen. Wenn
aber die eutektische Schmelze sich in bezug auf das Eisennmickel-
phosphid unterkiihlt und ihr Phosphorgehalt unter fortwéhrender
Ausscheidung von Mischkristallen die eutektische Konzentration
iibersteigt, so konnte sich das Eisennickelphosphid bei plotzlichem
Eintritt spontaner Kristallisation aus der iibersittigten Schmelze
ausscheiden, ohne daf dabei eine ansgesprochen eutektische Struktur
zu entstehen braucht, weil bei der schnellen Ausscheidung des
Phosphides die umgebende Schmelze so an Phosphor verarmt, daf
die zweite Komponente des Eutektikums, ein eisenreicherer Misch-
kristall, die primdren Ausscheidungen des Phosphides als einheit-
liche Grundmasse umgibt. Zur Orientierung diene Fig. 6, wo ae:
md be: Schnitte darch die Flichen bedeuten, bei deren Tempe-
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rataren die Schmelzen an
Kamazitmischkristallen und
Schreibersit gesdttigt sind,
e: ist ein Punkt der Kurve
Ee in Fig. 5 und m eine in
bezug auf Phosphid iiber-
sittigte Schmelze, aus der
sich Kristalle des Phosphides
ausscheiden konnen.

In der Tat haben die Ver-
suche an kiinstlichen Legie-
rungen gelehrt, daf der Aus-
scheidung des Phosphides ge-
wohnlich eine grofiere Unter-
kithlung der Schmelze vor-
ausgeht, und hiermit in Uber-

einstimmung scheint das regelmidflige Vorhandensein eines rhabdit-
freien, also phosphorarmen Hofes um die groBeren Schreibersit-
kristalle dafiir zu sprechen, dafl die letzteren durch plstzliche Aus-
scheidung aus einer unterkiihlten Schmelze entstanden sind. *

Damit eine Ausscheidung von Phosphid im festen Zustande
aus einem gesdttigten Mischkristall moglich wird, brauchte die
Phosphoranreicherung bei der Bildung der Schichtkristalle nur bis
zu der Sattigungsgrenze ab in Fig. 5 zu gehen. Man sieht aber,
daB nur in Fall IT das Abscheidungsprodukt aus Schreibersit bezw.
Rhabdit, dagegen in den Féllen I und III aus der Verbindung
Fes P besteht.

Gegen die Vorstellung, daB die zur Ausscheidung von Schrei-
bersit und Rhabdit notwendigen Phosphoranreicherungen durch
Schichtkristallbildung zustande gekommen sind, spricht aber der
Umstand, daf in diesem Falle die Anreicherungen in den Liicken
eines aus der Schmelze sich aunsscheidenden Schichtkristalldentriten
entstehen, also regelmiBig verteilt sein miifiten und daB8 daher auch
die Rhabdite und Schreibersite parallel den Wachstumsrichtungen
des Schichtkristalldendriten angehduft bezw. regelmifig verteilt
wiren. Dies ist aber anscheinend nicht der Fall, sondern die sehr
wechselnde Hiufigkeit der Rhabdite und Schreibersite innerhalb
eines Eisens erweckt im allgemeinen durchaus den Eindruck der
Zufilligkeit.

Es muB daher zur Erklirung zufilliger lokaler Phosphoran-
reicherungen im Meteoreisen noch eine zweite Moglichkeit in Be-
tracht gezogen werden, nimlich die, daf die meteorische Schmelze
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schon vor der Kristallisation inhomogen war. Durch diese An-
nahme wiirde nicht allein die UnregelmiBigkeit der Rhabditanhiu-
fungen verstindlich, sondern anch das ebenfalls ganz unregelmiBige
und- zufdllige Auftreten von Eutektoidflecken im Kamazit, welche
kleineren Anreicherungen des Phosphors entsprechen, und ferner
die eigentiimliche Schlierenstruktur mancher Meteoreisen wie Cap-
land, Hammond, Canon Diablo, welche man sich wohl kaum anders
als aus einer inhomogenen Schmelze mit phosphorreicheren Schlieren
entstanden denken kann.

In diesem Zusammenhange ist auch noch sehr bemerkenswert,
daB Schreibersit nicht allein in Form von Kristallen, sondern hdufig
auch in Gestalt ganz unregelmiBiger, tropfenartiger Massen auf-
tritt (vgl. Fig. 15).

Diese Tatsache ist auferordentlich iiberraschend, denn in kiinst-
lichen Legierungen mit 5% P+ 10% Ni, 10°% P + 1090 Ni und
10%, P+ 5% Ni, welche zwecks Priifung der Mischbarkeit im
fliissigen Zustande hergestellt wurden, zeigte sich keine Spur von
Tropfenbildung, eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande existiert
also in dem fraglichen Gebiete des terndren Systems nicht und das
Auftreten von Schreibersittropfen im Meteoreisen entspricht nicht
der Erwartung.

Fiir die Entstehung des tropfenformigen Schreibersit konnen
verschiedene Ursachen in Frage kommen.

Bekanntlich wird die Mischbarkeit im fliissigen Zustande ofters
durch Beimengungen stark beeinflufit. So sind Eisen und Schwefel-
eisen im fliissigen Zustande vollkommen mischbar, ein kleiner Gehalt
an Oxyden bewirkt aber die Bildung einer grofen Mischungsliicke *).
In der Tat kommen Oxyde auch im Meteoreisen vor.

AuBerdem besteht aber noch die Moglichkeit, dafl eine Mischungs-
liicke existiert, die bei kleinen Drucken instabil ist und erst bei
hohen Drucken stabil wird. Bei kleinen Drucken wiirde dann nur
entsprechende Unterkiihlung der Schmelze zur Entmischung fithren.
In Fig. 6 ist die Lage der Loslichkeitskurve 1,1, fiir diesen Fall
angedeutet. Man erkennt, daf eine unterkiihlte phosphorarme
Schmelze y, anfinglich homogen ist, dafl aber bei der Abkiihlung
aunf die Temperatur t,, sich Tropfen einer zweiten phosphorreichen
und ebenfalls unterkiihlten Fliissigkeit abscheiden konnen. Bei
einer noch tieferen Temperatur t, bestiinde die Mischung y aus
zwei fliissigen Phasen o und p, von denen o an Kamazit iiber-
sittigt, an Schreibersit aber ungesdttigt ist, wiahrend p umgekehrt

1) Treitschke und Tammann, Z. anorg. Chem. 49, 1906, 320.
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" an Schreibersit iibersittigt und an Kamazit mmgesittigt ist. Bei
Eintritt der Kristallisation miifte also in der fliissigen Phase o
Kamazit, in den Tropfen der zweiten, p, Schreibersit entstehen.
Unter héheren Drucken konnte sich die Loslichkeitskurve nach
hoheren Temperaturen verschieben, wodurch eine stabile Mischomgs-
liicke entstiinde.

Endlich ist noch denkbar, daf die tropfenférmigen Schreibersit-
massen niemals geldst gewesen sind. Dieser Fall kommt in Frage,
wenn man sich die Meteorite gemdfl einer der vorhandenen Hypo-
thesen als kleinere Massen vorstellt, welche sich durch Verdichtung
kosmischen Staubes gebildet haben und welche einer rasch voriiber-
gehenden F¥rhitzang und Abkiihlang unterworfen gewesen sind.
Jn diesem Falle kénnte an phosphorreichen Stellen der Masse das
Fisennickelphosphid entstanden und geschmolzen, aber bei nur
kurzer Erhitzungsdauer ungelost geblieben sein, auch konnten
Oxydhiute, welche man in der Tat Gfters an der Grenze von
Schreibersittropfen feststellen kann, die Mischung verhindert haben.

Jedenfalls wird die grofie Verschiedenheit der vorhandenen
Phosphoranreicherungen im Meteoreisen und ihre vielfach anschei-
nend regellose Verteilung allein durch Schichtkristallbildung, die
ja eine regelm@éfige Anordnung der Anreicherungen erwarten liefle,
nicht versténdlich, sondern es spielen dabei, aller Wahrscheinlich-
keit nach, auch noch von vornherein vorhandene und zufillige Ver-
schiedenheiten in der Zumsammensetzung der meteorischen Massen
eine Rolle.

Welcher von den drei in Fig. 5 wiedergegebenen Gleichge-
wichtsfillen tatsichlich zutrifft, muf die Ausarbeitung des terniren
Zustandsdiagramms lehren. Der Fall IT macht das Auftreten von
Schreibersit und Rhabdit im Meteoreisen durch lokale Anreiche-
rungen des Phosphors auf etwa 2% verstindlich, in den Féllen I
und ITT wiirden dafiir Anreichernngen bis gegen 15 %o notwendig
sein.

Schlus.

Jm Vorstehenden konnte folgendes gezeigt werden:

1) Die Kémung des Kamazit ist eine Folge der p—a-Um-
wandiang des Eisens mnd entsteht beim Erhitzen des Meteoreisens
anf die Temperaturen des a-Feldes.

2) Die Fetzemstrnktur des Kamazits wird durch Zwillings-
bildungen verursacht, welche infolge der Umwandlung des ¢-Eisens
in das 4-Eisen entstehem, wemm man die Legierungen im »-Feld

Abhandlungen d. Ges. d. Wiss. zn Gottingen. Math.-Phys. KL. N.F. Bd, 12,3. 4



50 II. Die Untersuchung spezieller Strukturformen.

der Mischkristalle erhitzt. Der fetzige und der kornige Kamazit
sind daher Kennzeichen fiir Wiedererhitzung eines Meteoreisens.

Schreibersit und Rhabdit sind im Meteoreisen instabil, die
Voraussetzung ihrer Ausscheidung ist lokale Anreicherung des
Phosphorgehaltes.

Rhabdit konnte dargestellt werden durch sehr langsame Ab-
kithlung phosphorreicherer kiinstlicher Legierungen, wobei sich die
Rhabditnadeln aus einem gesittigten Mischkristall ausscheiden.

Die mikroskopischen Hiigel und Wiilste, durch welche die
Struktur vieler korniger Ataxite charakterisiert ist, ferner die Ein-
schliisse mit eutektischer Struktur in diesen Eisen sind Reste von
Rhabditen und Schreibersiten, welche durch Wiedererhitzung ge-
schmolzen waren und sich partiell anfgelost haben. Die Eisen
dieser Gruppe sind demnach Umwandlungsprodukte, welche aus
normalen Hexaedriten durch Wiedererhitzung entstanden sind.

Die sporadischen Phosphideutektika solcher Eisen, welche die
Merkmale der Umwandlung (Kornung, Fetzenstruktur des Kamazit,
partiell aufgeloste Rhabdite) nicht zeigen, miissen bei der Kii-
stallisation der meteorischen Schmelze entstanden sein.

Der Zustand, in welchem das phosphorhaltige Meteoreisen nach
Auflssung des Schreibersit und Rhabdit aus einem Konglomerat
homogener Mischkristalle besteht, ist nur bei hoheren Temperaturen
(iiber 1000°) stabil, und bleibt daher nur nach schnellerer Ab-
kithlung erhalten. Die Kristallite derjenigen kdrnigen Meteoreisen,
welche sich in diesem Zustande befinden, sind infolge ihres Phos-
phorgehaltes nach dem Atzen der Schliffliche durch einen kriftigen
orientierten Schimmer gekennzeichnet.

Unterhalb 1000° verwandeln sich diese phosphorhaltigen Misch-
kristalle in ein Eutektoid. Die dichten Ataxite, welche ganz aus
diesem Eutektoid bestehen, sind phosphorhaltige Eisen, in denen
der P-Gehalt, moglicherweise durch Wiedererhitzung, vielleicht
aber auch urspriinglich, ausgeglichen war und diese Eisen miissen
sich so langsam abgekiihlt bezw. sich so lange bei Temperaturen
unter 1000° befunden haben, daB das Eutektoid sich ausbilden
konnte.

Die Eutektoidstruktur, welche die dichten Ataxite besitzen,
reprisentiert fiir tiefere Temperaturen das Gefiigegleichgewicht
der P-haltigen Meteoreisen mit ca. 0,29/, Phosphor, wihrend die
fast oder ganz P-freien Meteoreisen nach dem Erreichen des Ge-
fiigegleichgewichtes aus einem Konglomerat homogener Kristallite
bestehn. Aus dem Eutektoid bestehn noch der dunkle Plessit und
die gelegentlich auftretenden dunklen Flecken im Kamazit. Es
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sind also kleine lokale Phosphoranreicherungen in den Meteoreisen,
welche diese Strukturerscheinungen hervorrnfen und mit ihrer
Hilfe erkannt werden konnen.

Auf den Taenit hat ein geringer Phosphorgehalt die Wirkung,
daB seine Rénder sich sehr scharf gegen die Umgebung abgrenzen
und bei hheren Temperaturen viel schwerer auflsen als phosphor-
freier Taenit. Die Widmannstittensche Struktur wird dadurch
gegen Erhitzung auBerordentlich widerstandsfihig.

Der seltener und nur vereinzelt in #hnlicher Menge wie Phos-
phor vorkommende Kohlenstoff bewirkt hie und da martensitische
Nadelstruktur und Troostitflecke in Taenit, mitunter auch die Aus-
scheidung von Cementit (Cohenit). Schwefel macht sich im wesent-
lichen durch Ausscheidungen von Troilit bemerkbar. Im Einzelnen
mufl der Einfluf von Kohlenstoff und Schwefel auf' die meteorische
Struktur noch durch spezielle Untersuchungen klargestellt werden.

Die Mannigfaltigkeit in der Struktur der Meteoreisen ist also
wesentlich -durch Umwandlung infolge Wiedererhitzung und durch
Beimengungen bedingt und von diesen letzteren ist es vor allem
der Phosphor, welcher in geringen Mengen von wenigen Zehntel-
prozenten die Struktur in iiberraschendem MaBe beeinflufit und zu
ihrer Differenzierung wesentlich beitrigt.

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse ist es mdglich, in ge-
wissen Fillen sich begriindete Vorstellungen von der thermischen
Vorgeschichte eines Meteoreisens zu machen. Durch weitere Unter-
suchungen kann man hoffen, in dieser Richtung noch weiter vor-
zudringen und damit auch zur Klidrung der Frage nach dem Ur-
sprung der Meteoriten beizatragen.

Gottingen, Metallographisches Laboratorium des Instituts fiir
physikal. Chemie.
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Abh. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen. Math.-phys. K. N.F. Bd. XII, 2.

Figur 31. Phosphid-Eutektikum in Toluca.

Figur 3s.

Tatel VL

Phosphid-Eutektikam im Taenit von

100 > vergr. Neatschevo Tula. 250 >< vergr.

Figur 32. Aus Phosphid-Eutektikum bestehender Figar 34.
»Taenit* in Canon Diablo. 400 >< vergr.

Phosphid-Eutektika.

Sehr grobes Phosphid-Eutektikum in
Zacatecas. 30 > vergr.
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Abh. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen. Math,-Phys. K1, N. F. Bd. XII, 2. Tafel VIIL

Figur 43. Capland. 350 > vergr. Figur 45  Capland, weitere
Thoaut 7000 erhitet.

Figur 44. Capland 1/, b auf 1430° erhitzt. Figur 46. Capland, weitere
50 > vergr. 231 auf 650 erhitzt.

Verschieden struierte Meteoreisen und ihre Umwandlung.
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