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Magnetische und dilatometrische Unter-
suchung der Umwandlungen Heuslerscher
ferromagnetisierbarer Manganlegierungen.
Von Dr. E. Take.
(Originalmitteilung?).

(SchluB.)

Von den fritheren magnetometrischen Messungen
der Herren W. Starck und E. Haupt standen mir
noch elf alte Giisse (Aluminiumbronzen) zur Ver-
fiigung, welche ich ebenfalls im Dilatometer bis zu
einer Temperatur von etwa 515°C untersuchte; auch
hier ergaben sich oberhalb 350° ganz enorme Ano-
malien der Ausdehnung. So zeigte z. B. eine Legierung
mit 5,79, Aluminium und 27,79/, Mangan, welche
nach dem Erstarren zuniichst zwei Tage in siedendem
Toluol (110°) erhitzt worden war, folgenden sehr
interessanten Fall: anomale Kontraktion zwischen
350° und 430°, dabei zog sich der Probestab in einem
Intervall von etwa 400 (370—410°) um einen Betrag
zusammen, welcher etwa 5/, der von 50—350° er-
folgten Ausdehnung entsprach. Abkiihlung regel-
mabig, bis Zimmertemperatur war diese bedeutende
Strukturumwandlung also wahrscheinlich irreversibel.
Bedeutende dauernde Volumkontraktion entsprechend
einer dauernden Zunahme des spezifischen Gewichts
um 4,20/,7).

6. Die Anderung der ferromagnetischen Natur
trat dilatometrisch wiihrend des Temperaturanstieges
nur durch Kontraktion hervor; entsprechend gab sich
wihrend der Abkiihlung eine eventuell vorhandene
Anomalie nur durch Dilatation zu erkennen. Die
Strukturumwandlungen oberhalb der kritischen
Temperatur hatten dagegen zuweilen auch bei stei-
gender Temperatur anomale Dilatation zur Folge.

') Zum Vergleiche seien die Volumiinderungen an-
gegeben, welche den Umwandlungen der Eisen-Kohlen-
stofflegierungen parallel laufen. Charpy und Grenet
fanden (Bulletin de la Société d’Encouragement 1903, 104,
464) ﬁi_r eine Probe mit 0,03%,C bei der Umwandlung
des 0}S-Emem in y-Eisen (880°) die Volumkontraktion von
0,24%, Die Voluminderung bei der Umwandlung von
a-Eisen in g-Eisen (770°) hat nach Le Chatelier und
C_l_larp? einen nicht merklichen Wert. Die Goresche
Léngeninderung des Eisens, welche der Spaltung bzw.
B{ld““g des Martensits entspricht, fand Charpy bei Proben
:“_t 0-6'4—0,?3 C bei 690° zu 0,13%, Bei dieser Gelegen-
elt sei erwiihnt, daf sich mit meinem Dilatometer unter
Verwendung eines am Spiegel reflektierten Strahles einer
Bogenlampe und bei einem Skalenabstande von etwa 6m

dag Goresche Phénomen sehr schon objektiv demon-
strieren lieB.

Andererseits nahmen auch hier die Anomalien wihrend
der Ausdehnung fast stets einen griferen Umfang an
als solche withrend der Abkiithlung; letatere blieben
sogar in manchen Fillen ginzlich aus.

7. Wie in den Verhandlungen der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft (5, 221 und 222, 1904)
und in der Marburger Gesellschaftsschrift 1904 (l. c.,
S. 259) ausgefiihrt ist, haben die magnetometrischen
Untersuchungen!) der Heuslerschen Aluminium-
legierungen zu der Annahme gefithrt, eine Atom-
kombination gleicher Atome Mn; Al; als magnetisch
wirksamen Faktor anzunehmen; hierbei wiirde dann
das Kupfer und ganz ebenso das iiberschiissig ver-
handene Mangan bzw. Aluminium, sowie die Spuren
Eisen und Blei als Losungsmittel fungieren. Unter
Annahme dieser Voraussetzung zeigen die vorliegen-
den Untersuchungen, dal bei obigen vier unge-
alterten, bleilosen Bronzen die Lage der urspriing-
lichen, moglichst bald nach dem Guf bestimmten
Umwandlungstemperatur erst schneller, nachher lang-
samer mit Zunahme der maximal moglichen Konzen-
tration an Mn, Al; steigt, daB diese Abhiingigkeit also
nicht mehr den Gesetzen unterliegt, welche fiir ver-
diinnte Losungen gelten.

Moéglicherweise sind diese Abweichungen zum
groBen Teile durch die hohen Konzentrationen bedingt,
andererseits konnen sie teilweise durch den Einflul
der Beimengungen erzeugt sein, in erster Linie also
durch freies2?) Mangan bzw. Aluminium, nebenbei
aber auch durch die Spuren Eisen und Blei. DaB
speziell geringe Mengen von Blei als Fremdkérper
bereits eine bedeutende Erniedrigung des Umwand-
lungspunktes zur Folge haben konnen, hat ja Herr
Heusler schon frither durch Versuche?) festgestellt,
auch zeigen dies von neuem die Untersuchungen der
beiden ungealterten bleihaltigen Bronzen. In welcher
Richtung jedoch das Eisen und namentlich das freie
Mangan bzw. Aluminium die Lage der erstmaligen

!) Vor kurzem hat Herr PreufBer im Physikalischen
Institut zu Marburg die Beobachtung gemacht, dag fiir die
Aluminium-Manganbronzen mit erheblich geringerem
Mangan- und Aluminiumgehalt eine maximale Magneti-
sierbarkeit auftritt, wenn die Zusammensetzung der Ver-
bindung Mn, Al, entspricht.

*) Freies Mn bzw. Al wird zunichst durch die Zu-
sammensetzung der Bronze bedingt, konnte andererseits
aber auch durch teilweise Dissoziation des vorhandenen
Mn, Al, sich bilden.

*) Marb. Gesellsch. 1904, 1. c., 8. 261.
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kritischen Temperatur beeinfluBt, ist uns vorliufig
noch vollig unbekannt.

In dieser Hinsicht aber dirfte es sich empfehlen,
theoretische Spekulationen nach Moglichkeit zu ver-
meiden, bevor zahlreiche andere Untersuchungen dieser
Bronzen eine breitere und vor allem festere Basis zum
Aufbau einer Theorie geschaffen haben.

Ubrigens hat auch Herr Heusler bereits Vor-
versuche?) iiber die Abhingigkeit der kritischen Tem-
peraturen von der Zusammensetzung der Bronzen an-
gestellt. Auf Grund derselben glaubte er annehmen
zu diirfen, daB die Umwandlungspunkte im allgemeinen
mit steigendem Mangangehalt und bei gleichem Man-
gangehalt mit steigendem Aluminiumgehalt steigen.
Diese Art der Abhiingigkeit kénnte — wie vorliegende
Untersuchungen zeigen — natiirlich nur von den erst-
maligen Umwandlungstemperaturen nach dem Gufl
gelten; indessen wird sie durch die obigen Versuchs-
resultate der vier bleilosen Legierungen nur zum Teil
bestitigt. Eine Ausnahme macht eine Legierung,
welche allein einen UberschuB an Mangan aufweist,
wihrend simtliche iibrigen Bronzen iiberschiissiges
Aluminium enthielten. Diese Legierung besitzt ném-
lich den héchsten vorkommenden Prozentgehalt an
Mn, ergibt aber keineswegs den hochsten primiiren
Umwandlungspunkt.

* *
*

Inzwischen hat auch Herr Bruce V. Hill (. e,
vgl. Beibl. 1906, 30, 1047) mit zwei Heuslerschen
Aluminiumbronzen Versuche iiber deren thermisches
Verhalten angestellt, anscheinend ohne Kenntnis von
meiner vorliufigen Versffentlichung, insbesondere der
Stelle S. 145 der Verhandl. d. Deutsch. Physik. Ges.
(7, 1905) gehabt zu haben. Seine Messungen be-
stitigen die auch von mir gefundenen Resultate, in-
dessen ist der Rahmen meiner Versuche noch in vielen
Beziehungen weiter gezogen als bei den Unter-
suchungen des Herrn Hill

Sodann hat wihrend des Druckes der ausfiihrlichen
Publikation (Marburger Gesellschaftsschrift 1906, 1. c.)
noch Herr A. Gray Untersuchungen [l c., vgl. auch
Beibl.2) 1906, 30, 1047] iber die Heuslerschen
Aluminium-Manganbronzen verdffentlicht; seine Re-
sultate erreichen aber in der Aufklirung von deren
Verhalten noch nicht einmal die in der ersten Mit-
teilung (Sitzung der Deutsch. Physik. Gesellsch. vom

') Marburger Gesellschaftsschrift 1904, 1. c., S. 261.

®) Bei dieser Gelegenheit moge auf die iiberaus un-
zureichende Berichterstattung hingewiesen werden, welche
zuweilen zutage tritt. Wenn ein Referat sich stets darauf
beschrinken darf, nur einen kurzen Auszug der jeweilig
vorliegenden Arbeit zu bringen, so wire ja an den vor-
liegenden Berichten iiber die Untersuchungen Grays und
Hills (1. c., 8. oben) nichts weiter auszusetzen. Indessen
muf man Von einem vollstindigen Referat zuweilen ent-
schieden mehr verlangen, so vermiBt man z. B. in dem
Referat iiber die Beobachtungen Grays jeglichen Hinweis,
daf simtliche drei, als Hauptresultate der Untersuchung
angefiihrten Beobachtungen ja lédngst (vgl. Marburger
Gesellschaftsschrift 1904, ferner Verhandl. der Deutschen
Physik. Gesellsch. 1905, 7, 133—145) von anderer Seite
testgestellt und publiziert wurden.

12, Juni 1903, s. oben) von den Herren Fr. Heusler,
F. Richarz, W. Starck und E. Haupt verdffent-
lichten Feststellungen.

Weiterhin sei noch auf eine kiirzlich von Binet
du Jassonneix publizierte Untersuchung (l. c., vgl.
Beibl. 1906, 30, 1048): ,Uber die magnetischen
Eigenschaften der Verbindungen von Mangan und
Bor“, hingewiesen. Die Bestimmungen der Magneti-
sierbarkeit wurden an pulverisierten Schmelzen wech-
selnden Borgehaltes angestellt, und zwar erwiesen
sie sich um so stirker magnetisierbar, je mehr Mn B
sie enthielten. Diese Beobachtungen Jassonneix’
geben indessen durchaus keine prinzipiell neue Auf-
deckung, sie bedeuten nichts weiter als eine blofe
Analogie-Feststellung zu den Versuchen an Alumi-
nium-Mangan-Legierungen; letztere haben schon
lingst (vgl. Marburger Gesellschaftsschrift 1904, S.
259) ergeben, dal die Magnetisierbarkeit dieser
Korper ein Maximum annimmt, wenn auf ein Atom
Mangan ein Atom Aluminium entfillt.

Andererseits sei nochmals (vgl. Naturw. Rundsch.
1906, XXI, 71, Fulinote 2) darauf hingewiesen, daf
es sich bei den Manganboriden iiberhaupt um Ver-
bindungen handelt, welche zuerst Herr Heusler
generell als magnetisierbar erkannt hat (vgl. Mar-
burger Gesellschaftsschrift 1904, S. 256) und welche
dann weiterhin Herr Wedekind (L. ec.) speziell
untersuchte, nachdem er von Herrn Heusler zuvor
brieflich auf die von ihm bei der Darstellung von
Manganbor iibersehenen magnetischen Eigenschaften
dieser Legierung aufmerksam gemacht worden war.

Die Mitteilungen Jassonneix’ bestitigen also
die fritheren Beobachtungen Heuslers und diejenigen
Wedekinds; spezifisch neu ist nur die Feststellung,
daB MnB; unmagnetisierbar ist; dies hat auch der
Referent in den Beibl. iiber Jassonneix richtig
hervorgehoben.

Im Anschluf hieran sei noch eine Untersuchung
Wedekinds zitiert, iiber die er kiirzlich bei der
78. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte
zu Stuttgart am 19. September 1906 vorgetragen
hat. Diese Mitteilung bezieht sich auf weitere magne-
tische Messungen an Verbindungen aus Mangan und
Arsen, bzw. Phosphor, Silicium, Wismut oder Stick-
stoff. Wegen weiterer Einzelheiten sei auf die Ver-
offentlichung dieses Vortrages in den Verhandlungen
der Deutschen Physikal. Gesellsch. 1906, 8§, 412
verwiesen,

Zum SchluB will ich auf eine Abhandlung: ,Ver-
suche an den Heuslerschen magnetischen Legie-
rungen® hinweisen, welche K. E. Guthe und L. W.
Austin vor kurzem (s. o.) publiziert haben. Die
Verff. geben zuniichst einen historischen Uberblick
iiber die wichtigsten, bisher an den Heuslerschen
Bronzen ausgefilhrten Untersuchungen und teilen
dann einige neue Beobachtungen mit, welche sie
kiirzlich an sechs Aluminium-Manganbronzen machten.
Dieselben bestiitigten das bereits seinerzeit!) von

) L. W. Austin, Verhandl. d. Deutsch. Physikal.
Gesellsch. 1904, 6, 211.
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