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8 I Teil. Das ternire Zustandsdiagramm Eisen-Nickel-Phosphor.

Aufler den beschriebenen beiden Flichen, welche wir im fol-
genden kurz p-Fliche und «-Fliche nennen wollen, sind noch zwei
andere im Modell Fig. 3 sichtbare Flichen wichtig, nimlich IMg 1
und N#Bid. Dieselben geben die Abscheidungsbedingungen von
Phosphid im festen Zustande (Rhabdit) an und zwar die erstere
aus terndren «-, die zweite aus terniren yp-Mischkristallen. Beide
sind verbunden durch eine dritte Fliche MN p», welche im Modell
nicht sichtbar ist, deren Lage und Zusammensetzung mit den beiden
letztgenannten Flichen aber aus Fig. 2 zu ersehen ist. Diese dritte
Fliche gibt die Bedingungen der gleichzeitigen Abscheidung von
Phosphid aus terniren, miteinander im Gleichgewicht befindlichen
«- und p-Mischkristallen. Es handelt sich hier um die Grenzfliche,
welche den im Modell nach vorn vorspringenden Zustandsranm der
a-p-Umwandlung nach hinten, d. h. nach hoheren Phosphorgehalten,
abgrenzt gegen einen weiteren Umwandlungsraum mit drei Kri-
stallarten, nidmlich «-Mischkristallen der Reihe My, p-Misch-
kristallen der Reihe N» und einem Mischkristall R der Reihe
FesP-NisP. Die Gestalt dieses Dreikristallraumes (mit einer als
vertikal angenommenen Kante R), welchen man sich nach Fig. 2
Ieicht vorstellen kann, besagt, daB die Mischungsliicke der a-y-
Umwandlung sich nach tieferen Temperaturen zu verengt, aber
nicht schlieft, and bei 400° sich noch iiber den Bereich RuvR
erstreckt, wihrend sich der Dreikristallraum hinsichtlich der
Phosphidlsslichkeit nach tieferen Temperaturen, entsprechend einer
Ausscheidang von Phosphid, erweitert.

II. Teil.

Das Gefiige des phosphorhaltigen Meteoreisens
im Lichte des terniren Zustandsdiagrammes.

1. Die Stabilisierung der WipmannsrirreEnschen Strultur.
Frivger, und Tawwanxn®) haben in ihrer klassischen Unter-
suchung iiber die Umwandlung der Wimannsritrenschen Struktur
gezeigt, daB die W-Figuren des Damara-Eisens bei 15stiindigem
Erhitzen auf 1000° verschwinden und haben darams auf die In-
stabilitdt dieses Gefiiges geschlossen. Andererseits fanden Borke

10) Uber meteorisches Eisen, Z. anorg. Chem. 60, 1908, 416.
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und Rixyet) bei 14 stiindigem Erhitzen einer Probe des phosphor-
reicheren El-Inka-Eisens auf 1300°, daf das Balkengefiige unver-
dndert gebliecben, nur der Plessit homogen geworden und der
Taenit verbreitert war, woraus R. Boexr folgerte, daf das Balken-
gefiige, welches die W-Figuren bedingt, einen stabilen Gefiige-*
zustand darstelle.

Es stellt sich jetzt heraus, daf beide Schliisse bedingt richtig
sind. Ein Schnitt durch das Raumdiagramm des Systems Fe-Ni-P
(Fig. 4), der den Einfluf des Phosphorgehaltes auf die Stabilitdt
der W-Struktur fiir ein oktaedrisches Eisen mit 13 Nickel
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wiedergibt, 146t ndmlich erkennen, daf die W-Struktur in gewissen
Temperaturkonzentrationsbereichen instabil, in anderen stabil ist.
Dieser Schnitt beschreibt zugleich die Umwandlung der W- Struktur
beim Erhitzen, sowie ihre Entstehung beim Abkiihlen des Eisens
ans dem Schmelzfluf.

Wie sich bei den betreffenden Zustandséinderungen das Mengen-
verhiltnis und die Zusammensetzung der im Gleichgewicht befind-

11) El Inca, ein neues Meteoreisen, Neues Jahrbuch f. Mineralogie, Fest-
band 1907, 227.’



10 II. Teil. Das Gefiige des phosphorhaltigen Meteoreisens usw.

Lichen ¢- und p-Mischkristalle (Kamazit und Taenit) in Abhingig-
keit von der Temperatur #ndern miissen, geht aus den Figuren
4 und 5 nicht hervor, weil die Konoden nicht in der Bildebene
liegen. Diese:Verhiltnisse lassen sich aber an den Isothermen
iibersehen. In Fig. 2, 6,7 und 8 sind dieselben fiir 400, 700, 1100
und 1410° angegeben. Die Isothermen zeigen auch, wie sich die
a-y- (vesp. 0-y)-Mischungsliicke, welche das Kamazit-Taenitgefiige
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Fig. 6. Isothermen des terniren Systems Fe-Ni-P
in der Eisen-Ecke bei 700°.

bedingt, mit steigender Temperatur iiber verschiedene Konzen-
trationsbereiche verschiebt: Die Mischungsliicke wandert vom
System Fe-Ni iiber die Eisenecke (bei 900°) nach dem System
Fe-P und von diesem dann wieder zuriick (bei 1400°) ins System
Fe-Ni. Der Gefiigezustand, ob heterogen oder homogen, sowie die
Zusammensetzung und das Mengenverhiltnis der Gefiigebestand-
teile, ist also, im Fall sich das Gleichgewicht eingestellt hat, fiir
jede Temperatar und gegebene Zusammensetzung einer Legierung
aus den Isothermen des Systems leicht abzulesen.

Wie aus Fig. 4 im Zusammenhang mit den Isothermen ersicht-
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lich, muf sich in Meteoreisen, die mit ihren Nickel- und Phosphor-
gebalten auf diesem oder einem benachbarten Schnitt liegen, das
heterogene Kamazit-Taenitgefiige bei der Kristallisation der
Schmelze bilden, und die Bedingungen seiner Stabilitdt sind fiir
ein Meteoreisen von gegebenem Phosphorgehalt bestimmt durch die
Schnittkurven der Flichen, welche den Zustandsraum umgrenzen,
in dem ternire - und p-Mischkristalle, d.h. Kamazit und Taenit,
miteinander im Gleichgewicht sind. Die W-Struktur muf sich
also als stabil erweisen, wenn man das Eisen anf irgendeine Tem-
peratur des «- + p-Ranmes erhitzt, dagegen verschwinden bei den
héheren Temperaturen des p-Raumes und bei den tieferen des
«-Raumes.

Fiir phosphordrmere Eisen gibt es also zwei getrennte Tem-
peraturbereiche, in denen die W-Struktur stabil und zwei, in denen
sie instabil ist. Demgem#f wird beim Abkiihlen oder Erhitzen
die W-Struktur abwechselnd instabil and stabil. Praktisch kommen
fiir die Anflosung der W-Struktur durch Wiedererhitzung nur
die Temperaturen des p-Raumes in Frage, da bei den tieferen
Temperaturen des o«-Raumes der instabile Gefiigezustand sehr
haltbar ist. Das Temperaturintervall des y-Raumes, in welchem
die W-Struktur verschwinden kann, wird nun, wie aus Fig. 4 er-
sichtlich, bei gegebenem Ni-Gehalt des Eisens mit steigendem
Phosphorgehalt immer kleiner und bei einem gewissen Phosphor-
gehalt der Legierung, welche sich mit ihrem Nickelgehalt #ndert,
verschwindet es. Diese Grenze ist in Fig. 2 die gestrichelte Kurve
ynN. Dieselbe verbindet die maximalen Phosphorgehalte der
y-Mischkristalle, also die Konzentrationsmaxima des p-Raumes,
welche in Schnitten wie Fig. 4 auftreten. In Meteoreisen, deren
Phosphorgehalt diese nie erreichte Grenze iibersteigen wiirde,
miite die W-Struktur innerhalb eines zusammenhingenden
Temperaturgebietes, das sich mit steigenden Nickelgehalten nach
tieferen Temperaturen erweitert, bestindig sein.

Ist in einem phosphorarmen Eisen, das ans der Schmelze
stammende Kamazit-Taenit-Gefiige durch Erhitzen im y-Gebiet
einmal verschwunden, so kehrt es bei tieferen Temperaturen in
dieser Form nicht wieder, sondern es entsteht bei den Tempera-
turen des ¢-p-Raumes ein feines Entmischungsgefiige (die Umwand-
lungsfiguren). Aber auch darch Umschmelzen wird die W-Struktur
unter den Bedingungsn des Laboratoriums nicht wieder erhalten,
es bildet sich zwar Kamazit, umbhiillt von Taenit, aber in der
Form der an den techmischen Legierungen bekannten Dendrite,
deren parallel geordnete Aste nicht wie beim Kamazit zu Lamellen
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verwachsen sind. Das Verschwinden der W-Struktar beim Er-
hitzen tduscht so einen thermodymamisch absolut instabilen Zu-

stand vor.
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Flg. Y- Isothermen des terndren Systems Fe-Ni-P
in der Eisen-Ecke bei 1100°.
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Flg. 8. Isothermen des terndren Systems Fe-Ni-P
in der Eisen-Ecke bei 1410°.

Das Verhalten der W-Struktur beim Erhitzen ist aber nicht
allein abhiingig von den herrschenden Bedingungen des Gleich-
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gewichtes, sondern auch von der Zeitdauer, welche die Ein-
stellung des Gleichgewichtes erfordert. Diese ist bei dem groben
Balkengefiige viel grofier als bei dem feinen Plessitgefiige, daher
letzteres sehr viel schneller verschwindet als ersteres. Weiter
nimmt die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung mit
sinkender Temperatar und steigendem Phosphor- und Nickelgehalt
der Legierungen schnell ab, und von 500° abwirts lassen sich
Zustandsinderungen bei Erhitzungszeiten von 50—100 Stunden
im allgemeinen nicht mehr feststellen.

Hinsichtlich der Versuche von Frinke. und Taumaxy, sowie
von Rinye und Boeke ergibt sich folgendes: Im ersten Fall befand
sich das Damara-Eisen mit 0,03 °/o Phosphor bei 1000° der Theorie
entsprechend im p-Bereich, ebenso aunch im zweiten Fall das El-
Inka-Eisen mit 0,23 °/o Phosphor bei 1300° was auch durch die
Homogenisierung des Plessits bestitigt wird. Die vollige Homo-
genisierung des Gefiiges ist hier nur durch den hoheren P-Gehalt
und den stirker entwickelten Taenit verhindert worden.

In Fig. 2—4 Tafel 1 sind einige typische Gefiigezustinde, welche
bei der Erhitzung von Eisen mit W-Struktur als Folge des ver-
inderten Gleichgewichtszustandes zwischen Kamazit und Taenit
gewdohnlich entstehen, wiedergegeben. Fig. 1 zeigt an einer Probe
des Mukerop-Eisens mit 8,19 %o Nickel und 0,18 °/o Phosphor die
W-Struktar im Originalzustande. In Fig. 2 befindet sich die W-
Stroktur im Zustande weit fortgeschrittener Auflgsung. Die Probe
befand sich !/: Stunde bei 13509, also im y-Raum. Dem entspricht
die Vermehrung des Taenits auf Kosten des Kamazits, Homogeni-
sierung des Plessits und das Fehlen von U-Figuren, die Verinde-
rung erfolgte im Sinne einer Homogenisierung. Die umgekehrte
Wirkung hat eine Erhitzung auf 750° innerhalb des a-y-Raumes,
wie Fig. 3 zeigt. Bei dieser Temperatur ist die Mischungsliicke
nach kleineren Nickelgehalten verschoben (vergl. die Isothermen
Fig. 2 und 6). DemgemiB ist der Kamazit heterogen geworden
und es haben sich in ihm nickelreichere y-Nadeln abgeschieden,
welche die U-Figuren bilden, wihrend der Taenit sich entsprechend
einer Zunahme seiner Menge etwas verbreitert hat. In Fig. 4 sieht
man ein weiteres Umwandlungsgefiige, welches am Butler-Eisen
erhalten warde. Nach einer ersten Erhitzung auf 1300° in den
y-Raum befand sich das grobe Balkengefiige im Zustande der Auf-
lssung und im Plessit war das heterogene Gefiige bereits voll-
stindig verschwunden, nach einer zweiten Erhitzang auf 700° in
den «+y-Raum hatte sich aber das heterogene Gefiige in den
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Feldern des ehemaligen Plessits von neunem gebildet und zwar,
wie Fig. 4 zeigt, in Form von U-Figuren.

Nach dem terniren Zustandsdiagramm Fig. 2 und dem Schnitt
Fig. 4 entspricht die W-Struktar nicht dem Gefiigegleichgewicht
fiir die Temperatur unserer Umgebung und noch weniger der
Weltraumtemperatur, vielmehr sollten die Eisen mit den Nickel-
gehalten der Oktaedrite von etwa 500° abwirts aus homogenen
«-Mischkristallen, also ganz aus nickelreicherem Kamazit, bestehen.
Stattdessen hat sich in der W-Struktur ein Gefiigezustand er-
halten, welcher dem Gleichgewicht bei 600—700° entspricht. Aus
den Isothermen fiir 1410° ersieht man, daf im phosphorfreien Eisen
gleich nach der Kristallisation ein Kamazit mit 4 %o Nickel and
ein Taenit mit 13°o Nickel im Gleichgewicht sind und da8 fiir
den duarchschnittlichen Phosphorgehalt des Meteoreisens von 0,25 %o
der Kamazit etwa 5, der Taenit 15—20 °/o Nickel enthalten muS.
Fast die gleichen Werte ergeben sich wieder bei 7009 wie die
Isothermen Fig. 6 zeigen. Diese aus dem Zustandsdiagramm fol-
genden Werte entsprechen den bekannten Ni-Gehalten des Kamazit
mit 4,85—7,16 % und des Taenit mit 13,02—35,5 °o.

Die genauere Kenntnis dieser Verhiltnisse, wonach es zwei
Temperaturbereiche gibt, in denen die W-Struktur instabil wird,
wiahrend sie tatsichlich erbhalten geblieben ist, bestédtigt unsere
Vorstellang, daf die Abkiihlung des meteorischen Eisens verhilt-
nismifig schnell erfolgt sein mu8.

2. Die Umwendlungsformen des c-y-Gefiiges und ihre
Bildungsbedingungen.
a) Die U-Figuren.

Nach dem terndren Zustandsdiagramm sind die schon erwihnten
U-Figuren ein Entmischungsgefiige des Kamazits, bestehend aus
terndren «- und p-Mischkristallen, und die Stabilitdtsbedingungen
dieses Gefiigezustandes entsprechen denen der W-Struktar. Im
Gegensatz zu der W-Struktur entstehen aber die U-Figuren aus-
schlieBlich im festen Zustand.

Die Bildungsbedingungen der U-Figuren im Kamazit iibersieht
man an einem Schnitt, der bei 5°o Nickel, der ungefihren Zu-
sammensetzong des Kamazits, durch die Phosphorecke des Drei-
stoffsystems gelegt wird (Fig. 5), zngleich gibt dieser Schnitt anch
die Entstehungsbedingungen des Gefiiges der Hexaedrite. Man
erkennt, daf die auf ibm liegenden geschmolzenen Mischungen
vollstindig : kristallisieren unter Bildung von e«-Mischkristallen,
d. h. Kamazit, ans welchem die Hexaedrite bestehen. Die Kri-



IL Teil. Das Gefuge des phosphorhaltigen Meteoreisens usw. 15

stallisation fithrt also hier zu einem homogenen Gefiige, welches
erst bei weiterer Abkiihlang beim Passieren des «-p-Raumes vor-
iibergehend heterogen werden kann. Liegt der Phosphorgehalt
des Eisens im Bereich des y-Raumes, so bilden sich in der Grand-
masse des primdr entstandenen «-Mischkristalls, dem Kamazit,
beim Eintritt in den «-p-Raum erst orientierte Nddelchen
eines y-Mischkristalles, deren Menge auf Kosten des o-
Mischkristalles sich vergrofert (U-Figuren I. Art). Beim Ein-
tritt in den y-Raum sind die urspriinglichen o-Mischkristalle ganz
in p-Mischkristalle umgewandelt, die U-Figuren sind verschwunden,
und das Gefiige ist wieder homogen geworden, wird aber zum
zweiten Male heterogen beim Wiedereintritt der Legierungen in
den a-p-Raum unter erneuter Bildung von U-Figaren. Es werden
jetzt Nddelehen von a-Mischkristallen in der Grundmasse
eines y-Mischkristalles ansgeschieden (U-Figuren II. Art)
Bei noch weiterer Abkiihlung miissen auch die U-Figuren II. Art
wieder verschwinden, und schlieflich muf die Legierung wie zu
Anfang aus homogenem Kamazit bestehen. Beim Erhitzen der
Legierungen konnen sich natiirlich umgekehrt wie beim Abkiihlen
U-Figuren 1. Art im uonteren, U-Figuren II. Art im oberen Um-
wandlungsintervall bilden.

Fig. 5 und 6 Tafel IT zeigen U-Figuren beider Art an kiinst-
lichen Fe-Ni-P-Legierungen. In beiden Fillen wurden die U-Figuren
erhalten bei Temperaturen des a-y-Raumes, nachdem die Probe
Fig. 5 im «-Raum, Probe Fig. 6 im y-Raum zuvor homogenisiert
worden war. Hiernach hat man in Probe 5 y-Nadeln in «-Grund-
masse (U-Figuren 1. Art) und in Probe 6 «-Nadeln in p-Grund-
masse (U-Figuren II. Art). Diese Unterschiede sind jedoch im
allgemeinen, wie auch die angefiihrten Beispiele zeigen, wenig
deutlich aunsgepriigt, denn die Ausbildung des Gefiiges wird noch
durch den Ni- und P-Gehalt der Mischkristalle, durch die Tem-
peratar und die Erhitzungsdauer, sowie durch den Wechsel von
Auflosungs- und Abscheidungsvorgingen mitbestimmt.

Bringt man eine Legierung innerhalb des a-y-Raumes von einer
Temperatur auf eine andere, so muB sich das Mengenverhiltnis der
Gefiigebestandteile und ihre Zusammensetzung dndern. Die damit
verbandenen Auflésungs- bzw. Abscheidangsvorginge machen sich
bemerkbar durch ein verwaschenes oder zerkliiftetes Aussehen der
Nadeln (vgl. Abhandl. 1927, Fig. 23, Taf. IV), und zugleich nimmt
das Nadelgefiige der U-Figuren, besonders wenn auch noch die
Nadeln senkrecht zur Schbnittebene gerichtet sind, den Charakter
eines Entektoids an. Die Eutektoidform des «-p-Entmischungs-
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gefiiges findet man vielfach im dunklen Plessit, in den Kamazit-
flecken und in den dichten Ataxiten (vergl. Seneca-River Fig. 15,
Taf. VI, und Capland Fig. 43, Taf. VIII, Abhandl. 1927). AuSer-
dem finden sich Ubergiinge von den U-Figuren zur Eutektoidform
(Abhandl. 1927, Fig. 22, Taf. IV). Es handelt sich hier also nur
um verschiedene Ausbildungsformen ein und desselben Gefiiges.

b) Dunkler bzw. fleckiger Kamazit und Taenit.

Bei dem iiblichen Atzverfahren von Meteoreisenschliffen mit
verdiinnter Salpetersiure entstehen in manchen Kamaziten schnell
dunkle verwaschene Flecke, und feinere Kamazitausscheidungen im
Plessit firben sich ofters als Ganzes dunkel. Fig. 9 Taf. III zeigt
fleckigen Kamazit im Eisen von Bridgewater bei schwicherer, Fig. 10
im Glorietta-Eisen bei stirkerer VergroBerung (vergl. auch Fig. 13
Taf.IV). Meist noch tiefere Schwirzangen, welche sehr auffallend
sind und vielen Oktaedriten-Gefiigen ihr eigentiimliches Geprige
geben, zeigen sich auch im Taenit (vgl. Fig. 10, 11, Taf. III).

Die Kamazitflecken sind nickelreichere, nicht phosphorreichere
Stellen, an denen eine Ausscheidung von p-Partikeln eingetreten
ist, die entweder submikroskopisch fein geblieben ist oder sich
in Form feiner U-Figuren I. Art oder des Eutektoides ausgebildet
hat. Daf auch die Schwirzung des Taenits nichts anderes
ist als eine submikroskopisch feine «-Entmischung, nimlich
eine Abscheidung von «-Partikeln, konnte durch Erhitzangs-
versuche an Carlton- und Glorietta-Eisen gezeigt werden, indem
hierbei die Entmischung gréber wurde und an Stelle der Schwiir-
zung das heterogene «-p-Gefiige (U-Figuren II. Art) trat. Die
Entstehung einer y-Wolke im Kamazit wurde nach achtstiindiger
Erhitzung anf 700° des Mukerop-Eisens beobachtet. Ubrigens er-
gaben Erhitzungsversuche an Eisen mit dunklen Plessit- und Ka-
mazitflecken diejenigen Gefiigeinderungen (fortschreitende Mischung
oder Entmischung), welche das Zustandsdiagramm erwarten lieB.

Die Bildungsbedingungen der Kamazit- und Taenitflecke sind
also dieselben wie fiir die iibrigen Formen der «-p-Entmischung.
Aus den Schnitten Fig. 4 und 5 sowie aus den Isothermen (Fig. 2,
6, 7 und 8) ist zu ersehen, wie die Flecke als voriibergehende oder
als bleibende Gefiigeerscheinung im Kamazit durch lokale Er-
héhung des Nickel- und Erniedrigung des Phosphorgehaltes, im
Taenit umgekehrt durch Erniedrigung des Nickel- und Erhchung
des Phosphorgehaltes bedingt sind. Versuche an kiinstlichen Le-
gierungen ergaben, da8 die a-p-Entmischung in der feinen Form
einer Schwirzung besonders in nickelreicheren Legierungen and
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in nickelirmeren nur nach schnellerer Abkiihlung erhalten wird,
was fiir die Frage nach den Umstinden bei der Bildung der
meteorischen Struktur von Bedeutung ist.

¢) Die dichten Ataxite.

Fiir die Ataxite ergibt sich aus dem Schnitt Fig. 5, daf das
Eutektoid in den nickelarmen Gliedern dieser Klasse unter 600°
instabil wird, aus Fig. 4, da8 sich sein Stabilitdtsbereich in den
nickelreicheren Gliedern nach tieferen Temperaturen unter 500°
erweitert. In beiden Fillen sollte bei der Abkiihlung unter diese
Temperaturen das heterogene Gefiige verschwunden und ein homo-
gener Kamazit entstanden sein. Dies ist bei den Hexaedriten,
welche ganz aus homogenem Kamazit bestehen, der Fall. Wo sich
aber der heterogene Zustand erhalten hat, kann dies durch schnellere
Abkiihlung oder durch Wiedererhitzung eines urspriinglich homogen
gewesenen Eisens mit entsprechend schneller Abkiihlung oder bei
gleichen Abkiihlungsbedingungen durch hoheren Nickelgehalt, der
die Gefiigeumwandlung hemmt, verursacht sein.

Nach Fig. 4 miifiten die nickelreicheren Ataxite urspriinglich
die W-Struktur gehabt haben, die aber durch sehr langsame Ab-
kithlung oder Wiedererhitzung des Eisens wieder verschwunden
sein kann. FEin Beispiel fiir einen Ataxiten, in welchem die W-
Struktur noch erkennbar ist, bildet das N’Goureyma-Eisen (Abhandl
Fig. 89, Taf. VII). Weiter ergibt Fig. 4, daB das Eatektoid in den
nickelreicheren Ataxiten auch noch Rhabdit enthalten kann, was
fiir das Kap-Eisen mit 14,32 /o Nickel nachgewiesen werden konnte.

3. Der Rhabdit.

a) Die Vorgidnge bei der Auflésung des Rhabdits
im Kamazit und die Bildungsbedingungen des
Rhabdits.

Nach fritheren Versuchen des Verfassers lésen sich Kristalle
des Eisennickelphosphides im Kamazit beim Umschmelzen desselben
oder in der Nihe seiner Schmelztemperatur auf unter Bildung eines
phosphorreicheren Mischkristalles. Zwischen 700 und 800° wandelt
sich dieser in das Eutektoid um, aus welchem durch Erhitzen auf
hohere Temperatur wiederum ein homogener Mischkristall erhalten
werden kann, wihrend Rhabdit bei tieferen Temperaturen nicht
wieder erhalten wurde. Durch entsprechende Umwandlungsver-
suche an dichten Ataxiten war das Umwandlungseutektoid als
identisch mit dem Gefiige der dichten Ataxite erkannt worden.

Diese Verhiltnisse finden nun ihre Erklirung. Aus Fig. 5

Abhandlungen d. Ges, d.Wiss. zu Gottingen. Math.-Phys. K1. III. Folge, Heft 6. 2
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sind die Zustandsinderungen zu ersehen, welche ein Rhabdit- bzw.
Schreibersit-haltiger Hexaedrit mit beispielsweise 5 °/o Nickel und
0,5 °/o Phosphor beim Erhitzen und Wiederabkiihlen erleiden muS.
Tritt die Probe beim Erhitzen in den «-Raum, so miissen zu-
nichst die Phosphidkristalle sich aufldsen, im «-p-Raum muf ein
heterogenes Gefiige aunftreten und wieder verschwinden bei den
Temperaturen des -Raumes. Beim Wiedereintritt in den e-p-Raum
kann das Gefiige zom zweiten Male heterogen und kurz vor dem
Schmelzen zum dritten Male homogen werden.

Nun wird verstindlich, warum Phosphidkristalle im Kamazit
beim Erhitzen sowohl auf Temperaturen iiber 900° als auch auf
Temperatoren zwischen 700 und 800° sich auflssen, und daf sich
im ersten Fall ein homogenes, im zweiten ein heterogenes Geflige,
das Eutektoid, bildet (vgl. Abhandl. 1927, Fig. 3, Taf. I, Fig. 22,
23, 24, Taf.IV).

Das Eutektoid, welches zwischen ungefihr 600 und 900° stabil
ist, erhilt sich im allgemeinen aunch bei weiterer Abkiihlung bis
auf Zimmertemperator wegen der Trigheit der Gefiigeinderung.
Aus diesem Grunde erfordert auch die Wiederausscheidung des
Rhabdits bei tieferen Temperaturen -sehr viel Zeit, und es wurde
die Rhabditlsslichkeit bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagrammes
bei Erhitzungszeiten von 12—15 Stunden anfinglich zu grof ge-
funden. Erst nach Erhihung der Erhitzungsdauner auf fiinf Tage
gelang es, bei 400° auch noch in einer Legierung mit 5 9/o Nickel
und 0,5 °/o Phosphor die Ausscheidung sehr feiner Rhabditnidelehen
festzustellen. Die Lioslichkeitsfliche des Rhabdits erstreckt sich
also bis in den Bereich der meteorischen Phosphorgehalte. Damit
ist die Frage nach den Bildungsbedingungen des Rhabdits auf-
geklirt nnd die frither vom Verfasser herangezogene Hilfshypo-
these einer abnormen Phosphoranreicherung, welche die Ausschei-
dung des Rhabdits ermbglichen sollte, hinfillig geworden.

Das Zustandsdiagramm zeigt, da8 Glieder der Phosphidmisch-
kristallreihe Fes P-Nis P sich als Rhabdit, d.h. in festem Zustand,
abscheiden konnen aus:

1. terndren «-Mischkristallen (Kamazit),

2. terndren y-Mischkristallen (Taenit),

3. heterogenen Gemengen von a- und y-Mischkristallen, also
im Hexaedriten, Oktaedriten und Ataxiten der verschiedenen
Nickelgehalte, was der Erfahrung entspricht.
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b) Die Unterscheidung der Rhabditentmischung

von der ¢-y-Entmischang.

Der Rhabdit tritt in dem durch das iibliche Atzverfahren mit
verdiinnten Séuren hervorgerufenen Gefiigebild anf ganz analoge
Weise in Erscheinung, wie die «-p-Entmischung, nimlich in Form
von Nédelchen und, wie sich spiter herausstellte, ebenfalls in
Form von Siumen, von Flecken und als Eutektoid. Da iiberdies
die a-y- und Rhabditentmischung zugleich an denselben Stellen
auftreten konnen, so branchte man ein Mittel, um diese beiden
Entmischungsgefiige voneinander zu unterscheiden. Insbesondere
war dies fiir Taenit und Phosphid erwiinscht, da deren grofie
Ahnlichkeit anf Siure-geitzten Schliffiichen zu hiufigen Ver-
wechsluongen bzw. Unsicherheiten bei der Beschreibung meteori-
schen Gefiiges AnlaB gegeben hat.

Das Atzmittel, welches den gedachten Zweck in ausgezeich-
neter Weise erfiillt, ist Natriumpikrat. Legt man die Schliffprobe
etwa eine halbe Stunde in eine gesittigte kochende Natrium-
pikratlosung, so findet man nach dieser Behandlung das aumsge-
schiedene Phosphid tiefschwarz gefirbt, dagegen sind die phos-
phorhaltigen terniren «- und p-Mischkristalle in allen ihren
Gefiigeformen: als Kamazit, Taenit, als U-Figuren, als Eutektoid
und als submikroskopische Entmischung (Flecke bei Siureitzung)
vollkommen hell geblieben. Wihrend also HNOs beide Ent-
mischungen sichtbar macht, spricht Natriumpikrat nur auf freies
Phosphid an. Die Fig. 7 und 8, Taf II sowie 11—14, Taf. III
und IV zeigen die instruktiven Unterschiede zwischen Salpeter-
sdure- und Natriompikratitzung. Die Verwendbarkeit von Na-
triumpikrat zur Unterscheidung von Schreibersit und Cohenit wird
schon einmal von Moissay and Oswonp 12) gelegentlich ihrer Unter-
suchungen des Eisens von Caiion Diablo kurz erwihnt, iiber die
vorziigliche Eignung dieses Atzmittels fiir die feinere Analyse der
meteorischen Struktur sagen die Verfasser jedoch nichts.

¢) Das Eisen-Nickelphosphid als Taenithildner.

Die durch Natriumpikratitzung getrennt von der a-y-Ent-
mischung sichtbar gemachte Phosphidentmischung zeigt, da8 das
Phosphid #hnlich wie der Taenit Siume und Binder bilden und
auch in Euatektoidform auftreten kann. Beispiele hierfiir sind
Fig. 7, 8, Taf. I und 11—14, Taf. IIT, IV. In Fig. 7 zeigen die

12) Etide micrographique de la météorite de Casion Diablo, Compt. Rend.
Bd. 140, 1905, 8. 71,
. oe
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Mischkristalle einer kiinstlichen Legierung mit 5°o Nickel und
5% Phosphor nach Atzung des Schliffes mit HNOs einen ver-
wickelten Zerfall, in welchem besonders die Taenit-dhnliche Band-
bzw. Hiillenform eines Gefiigebestandteiles auffdllt. Die Umgebung
der Mischkristalle ist als Phosphideutektikam erkennbar, welches
nach dem Zustandsdiagramm Fig. 2 hier auftreten muf, und dessen
heller Bestandteil ans einem Phosphidmischkristall der Reihe
FesPR, also aus Schreibersit, besteht. Der Kristallisationsverlanf
der Legierung ld8t sowohl «-y- als auch Rhabditentmischung er-
warten. Was tatsichlich vorliegt, 148t sich aber nicht unterscheiden.
Dies gelingt jedoch mit Hilfe der Natriumpikratitzung (Fig. 8,
Taf. IT). Das freie Phosphid ist jetzt dunkel geiitzt, alles Ubrige
hell geblieben, und man erkennt, daB das Phosphid in einer mitt-
leren Zone der Mischkristalle ausgeschieden ist, teils in Form eines
zusammenhingenden Saumes, teils in Form eines Entektoides.
Weiter zeigt sich, daf das Zerfallsgefiige, welches in Fig. 7 an
den Rindern und in den Mitten der Mischkristalle sichtbar ist,
durch die «¢-p-Entmischung hervorgerufen ist.

In Fig. 7 und 8 fillt auf, daf die Phosphidausscheidungen auf
eine mittlere Zone der Mischkristalle beschrinkt sind. Dies wird
bei Schichtkristallbildung verstindlich durch die Gestalt der Kri-
stallisationsbahn der Schmelze, welche im vorliegenden Fall derart
gekriimmt sein muf, daf zan Beginn der Kristallisation der Phos-
phor, spiter aber das Nickel sich stark anreichert. Letzteres be-
wirkt, daB in der Randzone die Phosphidabscheidung stark ver-
Jangsamt und daher zundchst nur in einer mittleren Zone bemerkbar
wird. lm Falle der o-Mischkristall von einem y-Mischkristall
umhiillt ist, wiirde die Phosphidausscheidung an der Beriihrungs-
grenze jener beiden Kristallarten der Erfahrung entsprechen, dafl
eine neue Phase sich mit Vorliebe an der Grenze zweier anderer
Phasen bildet. -

In der Tat findet sich im wmeteorischen Eisen das Phosphid
in Form von Rhabdit oder von Siumen vor allem an der Kamazit-
Taenitgrenze. Fig. 12—14 (Taf. IIT und IV) sind Beispiele hierfiir.
Durch HNOs- und Na-Pikratitzung wird in Fig. 11 und 12 fiir das
Carlton-Eisen und in Fig. 13 und 14 fiir das Glorietta-Eisen ge-
zeigt, daf ein schmaler, an den Kamazit grenzender Saum des
Taenit aus Phosphid besteht. Es ergibt sich also die Anordnungs-
folge Kamazit-Phosphid-Taenit.

Aus Fig. 11 und 12 ist auch ersichtlich, daB der Taenit ganz
aus Phosphid bestehn kann. Beziiglich der Bildungsart der Phos-
phidsiume lehrt das Zustandsdiagramm (Fig. 2), daB sie bei den
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geringen Phosphorgehalten des Meteoreisens von 0,2 bis 0,5 o,
falls wahrend der Kristallisation Gleichgewicht herrscht, aus dem
fliissigen Zustande nicht entstanden sein ktonnen. Wohl aber wire
dies moglich, wenn bei schneller Abscheidung des Kamazits der
Phosphorgehalt der Schmelze iiber der Kristallisationsgrenze sich
so anreicherte, daf die Grenze I’M N iiberschritten wurde. Es
wiirde dann auch die Ausbildung von eutektischem Taenit moglich.
Hierzu sind, wie in Fig. 2 ersichtlich, lokale Phosphoranreicherungen
in der Schmelze von mehr als 1,5 °/o Phospher nétig.

In der Tat lieB sich an kiinstlichen Legierungen mit 0,3 %
Phosphor durch Natriumpikratitzung erkennen, daf die sekundir
ausgeschiedenen Bander, deren Bildung aus dem fliissigen Zustande
hier feststeht, zum Teil aus Phosphid bestanden, und daf bei
0,5 °o Phosphor bereits eutektisches Gefiige ansgebildet war.

DaB andererseits Phosphidbéinder aunch im festen Zustande
sich ausbilden kionnen, beweist Fig. 8. Beide Bildungsarten kommen
fiir das meteorische Eisen in Betracht, werden sich aber kaum
unterscheiden lassen.

Wo ,eutektischer Taenit“ in einem Meteoreisen vorkommt,
welches die Kennzeichen der Wiedererhitzung (Kornung und
Zwillingsgefiige im Kamazit) zeigt, konnte aunch an eine Auf-
schmelzung des Phosphides, welche nach Fig. 4 in Berithrung mit
gesdttigtem Kamazit und Taenit schon bei 970° beginnen und zum
voriibergehenden Auftreten des Eutektikums fiithren kann, gedacht
werden (vergl. Fig. 33, Taf. VI, Abhandl. 1927). In Meteoreisen,
welche die Zeichen der Wiedererhitzung nicht aufweisen, z.B. in
dem Eisen von Toluca (vgl. Abhandl. 1927, Fig. 31, Taf. VI), darf
der eutektische Taenit als eine urspriingliche Gefiigeerscheinung
angesprochen werden.

Die Rhabditentmischung macht sich im Taenit dhnlich wie die
«-y-Entmischung, wenn sie in sehr feiner Form stattfindet, bei
Atzung des Schliffes mit HNOs auch durch dunkle diffuse Flecke
bemerkbar. Beim Tempern der Probe losen sich die Flecke in
grobere Teilchen auf. Die Erscheinung 148t sich anch an kiinst-
lichen Legierungen beobachten und wurde an einer Legierung mit
36 % Nickel und 10 °/o Phosphor studiert. Die Identifizierung als
Phosphidausscheidung erfolgt mit Natriumpikratdtzung.

4. Der Plessit.
Der Plessit, welcher die Riume zwischen dem groben kama-
zitischen Lamellengefuge ausfiillt, ist die komplizierteste und
mannigfaltigste Erschemtmg des meteorischen Gefiiges, denn’ es
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kommen in ibm alle vorstehend beschriebenen Gefiigeformen ent-
weder einzeln oder kombiniert vor, nidmlich im normalen Plessit
das Balkengefiige mit Taenit in feinerer Form und im dunkeln
Plessit die U-Figuren, das «-p-Eutektoid, Kamazit und Taenit mit
diffuser Schwirzung (Flecke) und die verschiedenen Formen der
Phosphidausscheidung. Die Ursache dieser Mannigfaltigkeit ist
offenbar, daB in den Bezirken des Plessits die letzten abnorm zn-
sammengesetzten Reste der meteorischen Schmelze kristallisiert sind.

Eine einfachere Form von ,dunklem“ Plessit zeigt das Carlton-
Eisen (Fig. 11, Taf III). Uber den Aufbau dieses Plessits belehrt
uns der Vergleich der Salpetersduredtzung (Fig. 11) mit der Na-
triumpikratitzung (Fig. 12). Es ergibt sich, da8 die in Fig. 11
hellen Rinder der Plessitfelder nicht einheitlich sind, sondern da8
aunf den sie umgebenden Kamazit zunichst ein Phosphidsaum folgt
und erst daranf der eigentliche Taenit, d.h. ein nickelreicherer
y-Mischkristall. Die Schwirzung, welche nur bei Atzungen mit
Salpetersdure, nicht aber mit Natriumpikrat auftritt, ist dadurch
als «-y-Entmischung gekennzeichnet. Die Felder dieses dunklen
Plessits bestehen also aus einem p-Mischkristall, der bis auf eine
schmale Randzone sich unter Ausscheidung sehr feiner w-Partikel
entmischt hat. Das Ausbleiben der Entmischung in der Randzone
beruht nach Fig. 2—7 auf hoherem Nickel- and niedrigerem Phos-
phorgehalt.

Eine kompliziertere Form des dunklen Plessits findet man im
Glorietta-Eisen. TFig. 13, Taf. IV zeigt die Ecke eines Plessit-
feldes nach Atzung mit Salpetersiure, Fig. 14 eine Ecke desselben
Feldes mit Natrinmpikrat gedtzt. Dieser Plessit unterscheidet
sich von dem des Carlton-Eisens dadurch, dafi in dem mittleren
Teil der Felder noch eine weitere Zone vorkommt mit einem etwas
groberen Entmischungsgefiige. Der Vergleich der beiden Atzungen
zeigt, daf hier die a-p-Entmischung als U-Figaren und die Phos-
phidentmischung sich iiberlagern. In der Mitte des Feldes sind
beide Entmischungen am grobsten, nach dem Rande zu werden
beide feiner, aber die Schwirzung der «-y-Entmischung (Fig. 13)
erstreckt sich weiter zum Rande als die Phosphidentmischung
(Fig. 14). Der Glorietta-Plessit unterscheidet sich alse vom Carl-
ton-Plessit durch seinen griBeren Phosphorgehalt. -

Der normale Plessit muB sich offenbar auf die gleiche Art
gebildet haben wie das grobe Balkengefiige, ndmlich aus der
Schmelze, der dunkle Plessit hingegen stellt sich als das Ergebnis
von Umwandlungen in festem Zustande dar, %hdmlich als die Masse
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eines sekundir aus der Schmelze gebildeten y-Mischkristalls, in der
die ¢~ bzw. die Rhabditentmischung eingetreten ist.

Diese Entmischung zeigt nach Fig. 4 (vergl. auch die Iso-
thermen z.B. Fig. 6) einen erhthten P-Gehalt in den mittleren
Particen des Plessit an. Derartige regelmifig lokalisierte An-
reicherungen eines Legierungsbestandteiles bilden sich aber nach
unseren Erfahrungen gewdhnlich bei der Kristallisation der
Schmelze, nicht aber bei Umwandlungen im festen Zustande aus,
und wo sie sich im ersteren Falle gebildet haben, verschwinden
sie bei lingerem Verweilen der Legierung auf hoherer Temperatur.
Ihr Vorhandensein in der W-Struktur spricht also im Sinne
unserer Vorstellung fiir die Bildung der W-Struktur ans dem
fliissigen Zustande und fiir eine verhéltnismiBig schnelle Abkiihlang
des meteorischen Eisens.

Daf die Abkiihlung des meteorischen Eisens keine extrem
langsame gewesen sein kann, darauf deutet auch die schnelle Ver-
gréberung des Entmischungsgefiiges der Kamazit- und Taenitflecke
nach wenige Stunden langem Erhitzen.

Wie die Kristallisation der Schmelze nach Ausbildung des
Balkengefiiges weiter und zu Ende verlaufen ist, kann man aus
dem zonaren Aufbaun des Plessits schlieSen. Diejenigen Gefiige-
zustinde, welche erhthten Nickel- bzw. Phosphorgehalt anzeigen,
wie Taenit und «-Flecke oder U-Figuren und Phosphidausschei-
dungen, finden sich ndmlich hidufig am Rande der Plessitfelder,
wihrend nach deren Mitte zu das Gefiige wieder einen mehr oder
weniger normalen Charakter annimmt. Hieraus wire zu folgern,
daB die Kristallisation in den betreffenden Fillen von den Mitten
der Plessitrdume ausging und die letzten Reste der Schmelze an
ihren Réndern erstarrte.

5. Der Schreibersit.

Die als Schreibersit bekannten griberen Ausscheidungen von
Kisennickelphosphid haben nach Comex!)) die Form von Tafeln,
Kérnern mit Kristall- and abgerundeten Flichen und von griferen
Platten. Dem ist hinzuzufiigen, daf manche Schreibersitausschei-
dungen eine ausgesprochene Tropfenform besitzen. Tropfenformige
Ausscheidungen vom Aussehen des Schreibersits sind vielfach als
Cohenit (Fes C) angesprochen worden. DaB beide, Schreibersit und
Cohenit, als Tropfen auftreten kénnen, und aus welcher Ursache,
wird fiir den Schreibersit hier, fiir den Cohenit an anderer Stelle
gezeigt werden.

13) Meteoritenkunde, Stuttgart 1894, Heft I, S. 124,
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Der Schreibersit findet sich in der Regel als Einschluf im
Kamazit, wo er 6fters Nester bildet, bei Oktaedriten sind in dem
Kamazitbalken Korner von Schreibersit 6fters perlschnurartig an-
einander gereiht oder sie sammeln sich in der Nihe der Reichen-
bachschen Schwefeleisenlamellen, and fast regelmiBig umhiillt der
Schreibersit den Troilit oder ist mit ihm verwachsen. Feinere
Emulsionen von Phosphid fand der Verfasser gelegentlich auch im
Plessit.

a) Die Bildungsbedingungen des Schreibersit
ergeben sich folgendermafien. Dem Zustandsdiagramm ist zu ent-
nehmen, daf das Phosphid aus der Schmelze sich nar dann aas-
scheiden kann, wenn in derselben eine abnorme Anreicherung des
Phosphorgehaltes stattfindet, und daf alsdann auch nur eine se-
kundire Ausscheidung, nach dem Kamazit, in Frage kommt. Die
perlschnurartige Aufreihung unabhingiger Schreibersitkérner in
dem Balken-der Oktraedite 148t sich so erkldren, denn die Lage-
rung der Korner kann nur durch frither vorhanden gewesene
Kamazitlamellen bestimmt worden sein. Man kann sich dies so
vorstellen, daB beim schnellen Vorwirtsdringen der Lamellen der
Phosphorgehalt der Schmelze an der Kristallisationsgrenze sich
abnorm erhdht, was zur periodischen Ausscheidung von Phosphid-
kristallen gefiihrt hat.

DaB derartige grifere Phosphidkristalle sich ‘wirklich aus der
Schmelze, nicht in festem Zustand gebildet haben, dafiir spricht,
daB die Schreibersite hinfig von Hofen umgeben sind. Fig. 15,
Taf. IV zeigt diese Erscheinung. Der den Schreibersitkristall um-
gebende gekiornte Hof konnte einer an Phosphor verarmten Zone,
die weitere Umgebung mit dem Eutektoid der «-p-Entmischung
(als solche identifiziert durch Natriumpikratitzung) einer phosphor-
reicheren Zone der ehemaligen Schmelze entsprechen. Ein solcher
Verarmungshof wiirde aunf eine schnelle Ausscheidung des Schreiber-
sitkristalls mit voransgegangener Unterkiihlung hindeuten. In
der Tat ist in kiinstlichen Legierungen die Ausscheidung des
Phosphides stets mit Unterkiihlung verbunden. Da das Seneca-
Eisen aber die Kennzeichen der Wiedererhitzung zeigt, so kinnen
die Hofe um die Schreibersitkristalle anch durch die beginmende
Auflosung derselben im festen Zustande bedingt sein, denn nach
Fig.5 muf bei etwa 700° innerhalb eines entsprechenden Kon-
zentrationsgefilles auf das Phosphid erst eine homogene «-Zone
und auf diese das a-p-Gefiige folgen. -

Die den Oktaederflichen parallel geordneten Schreibersit-
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Platten, welche ofters die Kamazitmasse der Hexaedrite durch-
setzen, sind als sekundidres Kristallisationsprodukt der zuletzt an
Phosphor abnorm angereicherten Schmelze aufzufassen.

Das Vorkommen von Schreibersit in Tropfenform findet in
dem Zustandsdiagramm des Systems Fe-Ni-P keine Erklirung,
denn eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande existiert darin
nicht. Dagegen tritt eine solche auf in dem terniren System
Fe-P-S, dessen Zustandsdiagramm durch eine Untersuchung des
Verfassers mit O. pr Vries 1) jetzt bekannt ist. Andererseits zeigt
das vom Verfasser mit W. Toxy ausgearbeitete Zustandsdiagramm
des Systems Fe-Ni-S%) keine Entmischung in fliissigem Zustande.
Schwefel und Phosphor bewirken also im fliissigen Nickeleisen fiir
sich allein keine Entmischungserscheinungen, wohl aber wenn sie
beide gleichzeitig zugegen sind. Das ist aber bei dem betreffenden
Meteoreisen mit tropfenférmigem Schreibersit, wie aus den vor-
liegenden Analysen und den Verwachsungen von Troilittropfen
mit Schreibersit ersichtlich ist, tatsichlich der Fall.

Im einzelnen wiirden die Bedingungen fiir das Auftreten von
tropfenférmigem Schreibersit aus dem Zustandsdiagramm des qua-
terniiren Systems Fe-Ni-P-S ersichtlich sein. Da dies noch nicht
bekannt ist, muf der Betrachtung das in Fig. 9 wiedergegebene
Zustandsdiagramm des ternidren Systems Fe-P-S zugrundegelegt
werden, an welchem sich die Verhiltnisse im wesentlichen iiber-
sehen lassen. Das Diagramm zeigt, daB das Phosphid Fes P und
das Eisensulfid FeS im fliissigen Zustande nur beschrinkt mischbar
sind. Es besteht eine Mischungslicke M’N’, welche sich darch
Zusatz von Eisen schlieft. M’ FiK’FiN’ umgrenzt das Gebiet
der primiren Ausscheidung, wo im vollstindig geschmolzenen Zu-
stand der Legierungen zwei fliissige Phasen im Gleichgewicht sind.
Hieran schliefit sich nach der Eisenecke zu das Gebiet der sekun-
ddren Entmischung FiK’B’aiFi, in welchem die Schmelzen zu
Beginn der Kristallisation homogen sind und erst, wenn durch
Ausscheidung von Eisenphosphormischkristallen die Zusammen-
setzung der Schmelzen auf die Kurve FiK’F: gelangt ist, sich
Tropfen bilden, nimlich in phosphorreichen Schmelzen K F3, schwefel-
reiche Tropfen der Zusammensetzung K’F: und in schwefelreichen
Schmelzen K’ F: phosphorreiche Tropfen K’F°. Man hat danach
zu erwarten, daf die Legierungen im Gebiet der primidren Ent-
mischung aus zwei kristallisierten Schichten bestehen, von denen

14) Archiv fiir das Eisenhiittenwesen 4 (1930/31), S. 618.
15) Archiv fir das Eisenhiittenwesen 3 (1929/30), S. 769.
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jede bei nicht vélliger Abtrennung Tropfen der anderen Schicht
enthilt. Fig. 16, Taf. IV zeigt dies an einer quaterniiren Legie-
rang aus 73 °o Fe, 15% S, 7% P und 5% Ni. Man erblickt in
der oberen sulfidischen Schicht helle Tropfen, welche ans Schreiber-
sit und einem Eutektikum bestehn, und in der unteren phosphidi-
schen einen dunklen Sulfidtropfen, welcher dem Troilit entspricht.
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Fig. 9. Zustandsdiagramm des Systems F-P-S.

Dagegen wird man im Gebiet der sekundiren Entmischung,
welche fiir das meteorische Eisen in Betracht kommt, weil es sich
bis zu den niedrigen Phosphor- und Schwefelgehalten des Meteor-
eisens erstreckt, keine Schichten, sondern nur lokale Tropfen-
bildungen antreffen.

Das Zustandekommen von Schreibersit in Tropfenform und
Verwachsen mit Troilit, wie es Fig. 17, Taf. V im Zacatecas-Eisen
zeigt, mége an Hand von Fig. 9 erliutert werden. Nimmt man
an, daf der Phosphorgehalt der Schmelze wihrend der Ausschei-

(676 %)
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dung des Kamazits die Grenze von 2 °/o, welche nach Fig. 2 fiir
die Ausscheidung von Phosphid nétig ist, lokal erreicht und iiber-
schritten hatte, so fiel die Schmelze nach Fig. 9, wenn ihr Schwefel-
gehalt nur wenige Zehntel Prozent betrug, bereits in das Feld
der sekundiren Entmischung. Wihrend der Ausscheidung des Ka-
mazits muBte dann die Zusammensetzang der Schmelze auf das
Kurvenstiick K Fi gelangen und ein sulfidischer Tropfen ent-
stehen, der, nachdem er die Zusammensetzang F: erreicht hatte,
kristallisierte zau Troilit unter gleichzeitiger Ausscheidung von
Kamazit und von Tropfen der phosphorreichen fliissigen Phase Fi,
welche hieranf den Schreibersit lieferte, entektisch ausgeschieden
mit Kamazit und etwas Troilit. In der Tat zeigt unter diesen
Umstsinden entstandener Schreibersit bald Tropfenform, bald
eutektischen Charakter oder Ubergiinge zwischen beiden. In
Fig. 17 sind demgemif durch Na-Pikrat dunkel gefirbte Schreiber-
sittrépfchen, teils innerhalb, teils in der Kamazit-Umgebung eines
groBen Troilittropfens und aufilerdem auch eatektischer Schreibersit
deutlich zu erkennen.

Die Verwachsung von Schreibersit und Troilit rithrt also, wie
das Zustandsdiagramm zeigt, daher, daf die sulfidische fliissige
Phase bei ihrer Kristallisation eine phosphidische, und umgekehrt
die phosphidische eine sulfidische abscheiden muf. Diese letztere
Erscheinung zeigt Fig. 18 an einer kiinstlichen Legierung. Ein
heller zn Phosphid (Schreibersit) erstarrter Tropfen befindet sich
hier in einer dunkel geitzten Umgebung aus Schwefeleisen (Troilit)
und zeigt in seinem Innern zahlreiche, bei seiner Erstarrung ent-
standene Tropfchen von Schwefeleisen. Die Einbuchtung des
Phosphidtropfens links unten entspricht der Ausstofung und Ver-
einigung eines solchen Tropfchens mit der Umgebung. Fig. 19
zeigt noch eine Emulsion von Eisensulfid in kiinstlichen Schreiber-
sitkristallen einer quaterniren S-Ni-P-haltigen Legierung. Die
Orientierung der Sulfidtrépfchen wird hier durch den Schreibersit
bestimmt.

b) Die Auflésung des Eisernnickelphosphides
im meteorischen Eisen bei hoheren Temperaturen.

Die mit der Auflssung der Phosphidkristalle verkniipften
Ge.ﬁigeerscheinen, welche sehr charakteristische Merkmale der
Wlefiererhitzung bilden, sind vom Verfasser bereits friither be-
schneb.en. Aus Fig. 5 sind die Verinderungen, welche ein Kristall -
des Eisennickelphosphides in Beriihrang mit Kamazit beim Er-

hitzen erleidet, wenn in jedem Augenblick der Gleichgewichts-
zustand herrscht, leicht abzulesen.
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Liegt die Erhitzungstemperatur unter 600° so lost sich der
Kristall im Kamazit einfach auf; zwischen 600 und 950° kann,
sich in Berithrung mit ihm zundchst voriibergehend eine homogene
a-Zone, darauf eine heterogene Zone mit dem «-y-Eutektoid bilden,
und letzteres bleibt zwischen 700 und 800° schlieBlich allein als
stabiler Endzustand iibrig (vgl. Abhandl, Fig. 38, Taf. VII). Die
Zusammensetzung des Eutektoids ist aus den betreffenden Iso-
thermen zu entnehmen.

Erhitzt man auf Temperaturen iiber 970° (Punkt M in Fig. 2
und 5), so wird das Eisen-Nickel-Phosphid an der Beriihrangsgrenze
mit Kamazit offenbar zu schmelzen beginnen, sobald hier der Ka-
mazit den Phosphorgehalt des gesittigten Mischkristalles erreicht
hat (vgl. die Isothermen fiir 1100°, Fig. 7). Die Zusammensetzung
der Schmelze muf anfinglich einem Punkte der eutektischen Kurve
e:F in Fig. 2 entsprechen und bei hoherer Temperatur durch einen
Punkt der betreffenden Isotherme, z. B. fS in Fig. 7 dargestellt
werden. In dér nichsten Umgebung des schmelzenden Kristalles
entsteht nun das «-p-Gefiige (vgl. Abhandl, Fig. 18/19, Taf. IV).
Weiterhin kann eine Zone aus homogenen p-Mischkristallen folgen,
und das Endergebnis der isothermen Zustandsinderungen zwischen
1000 und 1200° wird in der Regel ein ganz aus homogenen y-
Mischkristallen bestehendes Gefiige sein.

Da der Gesamtphosphorgehalt des Phasenkomplexes Phosphid
+ Kamazit fiir Temperaturen bis 1350° in der Regel in das Gebiet
des festen Zustandes fillt, so ist das Schmelzen des Phosphides
hier nur eine voriibergehende Erscheinung, welche dadurch bedingt
ist, daB die Geschwindigkeit der Phasenumwandlung verhiltnis-
mifig klein ist. Kommt es bei schnellerem Erhitzen auf hohe
Temperaturen und bei groferen Phosphidkristallen zur Bildung
groferer Mengen von Schmelze, so miissen sich auws ihr bei nun
folgender Abkiihlung primir gesittigte «-Mischkristalle bilden, die
ihrerseits Rhabdit ausscheiden kiomnen und sekundir muf das
Phosphidentektikum auftreten (vgl. Abhandl. Fig. 26 und 28, Taf.V).

Bei 970°, der Temperatur der Vierphasenebene MFRN, kann
Phosphid auch im nickelreicheren Taenit zu schmelzen beginnen.
Nach Atzung der Schliffebene mit HNOs zeigt sich dann ein feines
blaulich erscheinendes nickelreiches Phosphideuntektikum und der
betreffende gesittigte y-Mischkristall als sekundire Ausscheidung
(vgl. Abhandl. Fig. 29 und 30, Taf. V und - Fig. 33, Taf. VI). Es
" handelt sich also hier am eine Phosphidaufschmelzung im Taenit,

wihrend Fig. 26 und 28 (Abhandl. Taf. V) Phosphidaufschmelzung
im Kamazit zeigen. o
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Aus vorstehenden Betrachtungen ergibt sich, daB die Umwand-
lungserscheinungen, welche im Gefiige eines Meteoreisens durch
Wiedererhitzung hervorgerufen werden, sehr verschieden sein konnen,
denn der jeweils erhaltene Gefiigezustand und die Art seiner Aus-
bildung hingen von der Zusammensetzung des Meteoreisens, von
der Temperatur und ihrer Wirkungsdauer, von der Geschwindig-
keit der Erhitzung und der Abkiihlung, sowie von der Grofie bzw.
Masse der sich umwandelnden Gefiigebestandteile ab.

Zusammenfassung.

Es hat sich auf Grundlage des terndren Realdiagrammes
Fe-Ni-P folgendes ergeben:

Das Stabilititsgebiet der W-Struktar wird durch den
Phosphorgehalt des Meteoreisens erweitert und nach tieferen
Temperaturen verschoben. Im einzelnen sind die Bedingungen
aus dem Zustandsdiagramm abzualesen. Als sekundidres Moment
fir die Erbaltung des bei hoher Temperatur entstandenen hete-
rogenen a-p-Gefiiges kommt hinzu die Herabsetzung der Geschwin-
digkeit der Umwandlung durch Phosphor und Nickel.

Fiir die U-Figaren, fiir das Umwandlungseutektoid, welches
in dunklem Plessit und in den dichten Ataxiten vorkommt, und
fir die nach HNOs;-Atzang auftretenden dunklen Flecke in Ka-
mazit und Taenit gelten im Gebiet des festen Zustandes die
gleichen Stabilititsbedingungen wie fiir die W-Struktur, denn alle
diese Gefiigeformen sind heterogene Gemenge aus terniren «- und
y-Mischkristallen und unterscheiden sich im wesentlichen nur da-
durch voneinander, daB die grobe W-Struktur ein aus der Schmelze
entstandenes Kristallisationsgefiige sein mufi, wihrend die feinen
U-Figuren, das Eutektoid und die Flecke ein im festen Zustande
gebildetes Umwandlungsgefiige darstellen.

Die verschiedene Ausbildungsform des a-p-Entmischungsgefiiges
als U-Figuren und Eautektoid ist durch sekundire Umstinde:
Zusammensetzung des zerfallenden Mischkristalls, Wechsel von
Ausscheidungs- und Auflésungsvorgingen, verschiedenartige Tem-
peratureinwirkungen, bedingt. Eine eutektische Schnittkurve der
Sattigungsfliichen der «- und p-Mischkristalle, welche man als Ur-
sache des Eutektoides vermuten konmte, existiert micht.

In den dunklen Wolken und Schwirzungen des Kamazits
und 'ijaenits hat man eine feine, zum Teil sabmikroskopische a-p-
Entmischung an nickelreicheren und phosphordarmeren Stellen des
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Kamazits, bezw. nickelirmeren und phosphorreicheren Stellen des
Taenits vor sich. Diese Schwirzungen sind dadurch, daB sie an
Eisen auftreten, in denen die Merkmale der Wiedererhitzung (e-
Kérnung, y-Zwillinge, Phosphidaufschmelzang) fehlen, als urspriing-
liche Gefiigeerscheinung gekennzeichnet.

Rhabdit und Schreibersit sind Glieder einer liickenlosen Misch-
kristallreihe der Phosphide FesP und NisP. Ihre Bildungsbedin-
gungen im Meteoreisen sind auns dem Zustandsdiagramm abzulesen.

Die Phosphidentmischung 148t sich von der ihr sehr dhnlichen
a-p-Entmischung leicht unterscheiden durch Atzung der Schliff-
fliche mit Natrinmpikrat.

Schreibersit in Form ven Kristallen und Platten ist als se-
kundir aus der Schmelze gebildet anzusehen. Phosphidausschei-
dungen in Form von Bindern, welche dem Taenit dhneln, ktnnen
sich aus der Schmelze, aber auch im festen Zustand gebildet haben,
wie Versuche an kiinstlichen Legierungen zeigten.

Phosphidausscheidung aus der Schmelze ist nur miéglich als
Folge lokaler Phosphoranreicherung in der Schmelze. Diese kann
entweder von vornherein vorhanden gewesen sein (Schreibersit-
nester), oder sie ist durch Ausscheidung des Kamazits bzw. des
Taenits herbeigefithrt worden.

Die Abscheidung von Phosphid im festen Zustand verlduft bei
tieferen Temperatoren auBerordentlich trige. Daher ist Rhabdit,
nachdem er sich bei hoherer Temperatur einmal aufgelost hat, bei
tieferer nur sehr schwer wieder zur Ausscheidung zu bringen.

Die Tropfenform des Schreibersits und seine Verwachsungen
mit Troilit finden ihre Erklirang durch das Zustandsdiagramm
des Dreistoffsystems Fe-P-S, welches eine Mischungsliicke im fliis-
sigen Zustand aufweist.

Die Umwandlungsgefiige, welche durch Auflésung des Rha.bcht
und Schreibersit beim Wiedererhitzen eines Meteoreisens entstehen
(Eutektoidbildang, Phosphideutektika in Kamazit und Taenit),
werden durch das Zustandsdiagramm des Systems Fe-Ni-P und
dessen Isothermen im einzelnen verstdndlich.

Fiir die Erklirang der W-Struktur erscheint die Tatsache
von Bedeutang, daB in der W-Struktur extrem feine und extrem
grobe Gefiigeformen zusammen auftreten und daf im Temperatur-
gebiet von 800—1000° die ersteren leicht verschwinden und leicht
wieder entstel#h, wihrend @e letzteren — die groben Kamazit-
balken — sich als sehr bestindig erweisen, denn diese Verhaltnisse
deuten darauf hin, daf die groben Gefiigeteile sich auf anderm
Wege gebildet haben als die feinen.
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Auf Grund unserer gegenwirtigen Kenntnisse gelangt man
zu der folgenden detaillierteren Vorstellung von der Entstehung
der W-Struktur: Zuerst hat sich aus der Schmelze das grobe
Kamazitlamellengefiige gebildet und darauf der Taenit, welcher
als Grundmasse die Zwischenriume des ersteren ausfiillt.

Die hieran sich anschlieBenden Gefiigeinderungen im festen
Zustande haben sich nun vorwiegend nur innerhalb des Kamazit
und innerhalb des Taenit abgespielt, wihrend die gegenseitige
Einwirkung zwischen Kamazit und Taenit wegen der auBerordent-
lich groben Ausbildung dieser Gefiigebestandteile und wegen der
Reaktionstriagheit des Taenit verhdltnismiBig gering geblieben ist.
Das Gefiige als Ganzes befand sich also nicht im Gleichgewicht.

So hat sich das Kristallisationsgefiige, welches im Verlaufe der
Abkithlung — beim Passieren des y-Raumes — voriibergehend in-
stabil wurde, erhalten, bis es bei etwa 600° wieder stabil wurde.
In dieser Gegend ist dann das Gleichgewicht eingefroren, denn das
Gefiige und die Zusammensetzung der Gefiigebestandteile ent-
sprechen ungefihr dem vom Znstandsdiagramm in diesem Tempe-
raturgebiet geforderten Gleichgewichtszustand.

Beziiglich des Kamazit lehrt das Zustandsdiagramm, daf der-
selbe bei seiner Umwandlung im Verlanf der Abkiihlung heterogen,
homogen, wieder heterogen und schliefllich bei etwa 600° endgiiltig
homogen werden muf. Demgemif ist das heterogene Umwand-
longsgefiige im Kamazit, abgesehen von einzelnen Ni-reicheren
Stellen, den Kamazitflecken (U-Figuren I. Art), verschwunden.

Dagegen gelangt der Taenit bei seiner Abkiihlung in den
a-p-Raum, welcher sich bei den hohen Ni-Gehalten des Taenit
nach tieferen Temperaturen erstreckt, sodaB das hierbei im Taenit
entstehende heterogene Gefiige erhalten bleiben muBte. Der dunkle
Plessit und die Taenitflecken sind die Ni-irmeren und P-reicheren
Stellen in der Masse des y-Mischkristalls, an denen die Entmischung
submikroskopisch oder unter Ausbildung sichtbarer «-Nidelchen
(U-Figuren II. Art) eingetreten ist.

Die W-Struktur ist somit aufzofassen als Uberrest des Kri-
stallisationsgefiiges, innerhalb dessen noch Umwandlungsvorginge
im festen Zustande stattgefunden haben.

Gottingen, Metallographisches Laboratorium des Physikalisch-
Chemischen Institats.
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Fig. 1 Fig. 2.
Eisen von Mukerop, Originalzustand Eisen von Mukerop, * ,h auf 1850° erhitzt,
geatzt mit verd. HNO;: 30>< vergroBert. geatzt durch Anlassen. 70>< vergr.

Fortgeschrittene Homogenisierung.

Fig. 3. Fig. 4.
Eisen von Mukerop, 8 Stunden auf 750° Butler-Eisen, '/, St. auf 1300 °, darauf 6 St.
erhitzt, geatzt mit verd, NXX0y; 70 >< vergr. auf 700° erhitzt, geatzt mit verd. HNOQ;;
Ausscheidung von y-Nadeln im Kamazit 70>< vergr. Der heterogene Zustand im

(U-Figuren). Plessit beseitigt und wieder hervorgerufen,
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Fig. 5.

Legiernng mit 29/, Xi und 0,7¢, P
12 St. auf 630 °© erhitzt, vorher im ¢-Raum
homogenisiert. y-Nadeln, U-Figuren
i, Art. Geatzt mit alkohol. Pikrinsaure.
70> vergr.

Fig. 7.

Legierung mit 5°/, Ni und 59/, P
langsam abgekuhlt. Mischkristalle mit
«-y- und Phosphidentmischung, Phos-
phid in Form von Saumen. HNO;-Atzung.

70>< vergr.

Fig. 6.
Legierung mit 59/, Ni und 0,59, P
12 St. auf 630° erhitzt, vorher im y-Raum
homogenisiert. «-Nadeln, U-Figuren IL Art.
gedtzt mit alk. Pikrinsaure., 220>< vergr.

Fig. 8.
Dasselbe Gefuge wie in Fig. 7, aber
geatzt mit Natriumpikratlosung.
70>< vergr.

Tafel 2
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Fig. 9. Fig. 10.
Fleckiger Kamazit im Eisen von Bridge- Fleckiger Taenit und fleckiger Kamazit
water. HNOz;-Atzung. 4>< vergr. im Glorietta-Eisen. HNOz-Atzung.

70 >< vergr.

Fig. 11. Fig, 12.
Gefuge des Eisens von Carlton. Die gleiche ~telle wie in Fig. 11. Phos-
HNO;-Atzung. 70>< vergr. phidsaume, nachgewiesen durch Na-Pikrat-

atzung. 70>< vergr.
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Fig. 13. Fig. 14.
Zonarer Aufbau des Plessit im Glorietta- Derselbe Plessit wie in Fig. 13. Beteiligung
Eisen. HNOj-Atzung. 70>< vergr des Phosphides am Aufbau des Plessit, nach-

gewiesen darch Na-Pikratatzung.
70 > vergar.

Fig. 15. T'ig. 16.
Schreibersitkristall im Eisen von Seneca Quaternare Legierung (738 9/, Fe, 159/, »,
River, umgeben von verschieden struierten 7% P, 5%, Xi) mit sulfidischer und phos-
Zonen. HNXNO,- (tzung. 70>< vergr. phidischer Schicht und entspr. Tropfen (hell

Nehreibersit, dunkel Troilit). HNO,-Atzung.
70 < vergr.
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Fig. 17.
Troilit-Tropfen mit Schreibersit-Ausscheidungen
im Kamazit des Zaeatecas-Eisens.
Na-Pikrat-Atzung. 30>< vergr.

Fig. 18. Fig. 19.
Dem Schreibersit entsprechender Phosphid- Sulfidemulsion in kunstlichen Schreibersit-
tropfen mit Sulfidtrépfchen im Innern, kristallen, quaternare Legierung aus
umgeben von Sulfid. Legierung aus 66,9 ¢/, 739, Fe, 159, 8, 79, P, 59/, Ni).
Fe, 30,6 °/, S, 2,5, P angelassen. HNOs-Atzung, 70>< vergr.

450 >< vergr.
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