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INLEIDING EN MOTIVERING VAN HET ONDERZOEK 

Het evenwichtsdiagram van een binaire metaallegering toont de 
grenzen tussen de gebieden van homogeen en heterogeen evenwicht 
in hun afhankelijkheid van temperatuur en samenstelling. De beteke
nis van dit diagram is men in het begin van deze eeuw gaan inzien 
dank zij de ontwikkeling van de thermodynamica. Vooral met behulp 
van thermische, microscopische en rijntgenografische analyse-metho
den zijn dergelijke diagrammen voor een groot aantal legeringen op
gesteld. 

Men verwacht dat in een homogene vaste oplossing, welke tijdens 
afkoelen een tweefasengrens in het evenwichtsdiagram passeert, uit
scheiding zal optreden, waarbij een heterogeen mengsel van twee 
fasen met verschillende samenstelling gevormd wordt. 

Vele onderzoekers onderzochten voornamelijk vaste oplossingen 
die slechts weinig van de opgeloste stof bevatten. Onder uitscheiding 
wordt dan meestal verstaan de vorming van een relatief geringe hoe
veelheid van een nieuwe fase met een in vele gevallen sterk afwij
kende samenstelling, naast de oorspronkelijke vaste oplossing met 
een geringere concentratie aan opgeloste stof. Bij precipitatie in 
vaste oplossingen die veel opgeloste stof bevatten en waarbij de hoe
veelheden van "uitgescheiden" en "oorspronkelijke" fase van dezelfde 
orde van grootte zijn, zou men dan eerder van ontmenging moeten 
spreken. Wij zullen tussen beide begrippen, die in principe hetzelfde 
proces aanduiden en dan ook nooit scherp begrensd kunnen zijn, geen 
onderscheid maken. 

Het evenwichtsdiagram en de evenwichtstheorie geven geen inlich
tingen over het tijdschema en het mechanisme van de precipitatie, 
maar slechts over de begin- en eindtoestand (evenwichtstoestand) van 
het proces. De ervaring leert nu dat in de praktijk toegepaste me
taallegeringen met-meestal na een bepaalde warmtebehandeling ver
.kregen-technisch gunstige eigenschappen, zelden in de evenwichtstoe
siand verkeren, maar dat de vereiste hoedanigheden van het materi
aal practisch altijd verbonden zijn met het een of ander tussensta
dium in de ontmenging. 

Het klassieke voorbeeld, dat tevens de moeilijkheden bij dit soort 
onderzoekingen illustreert, is de ontdekking der precipitatie-harding 
in een aluminium-4, 5% koper-O, 5% magnesium legering in 1903 door 
Wilm. Wilm had deze legering van een temperatuur van 450 oe afge
schrikt tot kamertemperatuur en direct de hardheid gemeten. Aange
zien dit echter op een zaterdagmiddag plaatsvond, werd een tweede 
hardheidsindruk eerst gemeten op maandagmorgen en deze tweede 
meting gaf een aanzienlijk hogere waarde voor de hardheid dan de 
eerste. Wilm (1911) onderzocht dit verschijnsel nader en ontdekte 
dat de hardheidsstijging inderdaad plaatsvond tijdens het liggen bij 
kamertemperatuur. Ondanks zeer intensief onderzoek kon hij evenwel 
geen microscopische veranderingen waarnemen, zodat geen verklaring 
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voor deze stijging in de hardheid kon worden gegeven. Alhoewel in 
1919 reeds door Merica, Waltenberg en Scott (1921) de uitscheiding 
van een andere fase in de oververzadigde vaste oplossing, tijdens het 
liggen bij kamertemperatuur, als oorzaak voor de enorme stijging 
in de hardheid werd aangewezen, heeft het ondanks talrijke en zeer 
intensieve onderzoekingen tot 1938 geduurd, voordat Guinier en Pres
ton onafhankelijk van elkaar aantoonden dat deze harding samenhangt 
met een tussentoestand in het beginstadium van de ontmenging (zie 
hoofdstuk IV). 

Daar de tussentoestanden thermodynamisch instabiel zijn, is er 
theoretisch altijd een verval van de met het uitscheidingsproces sa
menhangende gunstige eigenschappen als functie van de tijd te ver
wachten. Van groot practisch belang is de vraag of de natuurlijke 
leeftijd van een materiaal, d'lt aan bepaalde eisen moet voldoen, van 
de orde van grootte van bijvoorbeeld één dag dan wel duizend jaar is. 
Mede om deze reden is er veel onderzoek verricht over de kinetiek van 
hetprecipitatieverschijnsel. Hierbij is vanzelfsprekend een van de meest 
interessante vragen, of er algemene wetten te vinden zijn die de 
kinetiek bepalen. Tot heden wordt wel algemeen erkend dat de pre
cipitatie door twee min of meer onafhankelijke processen geleid 
wordt, nl. de vorming van kiemen van een nieuwe fase en de groei 
van deze kiemen door diffusie. Bij stijgende temperatuur is er een 
tendentie voor de groeisnelheid om toe te nemen (tengevolge van de 
dan grotere diffusiesnelheid der atomen). Verder zijn er aanwijzingen 
dat de ontmengsnelheid in zijn geheel daalt in de buurt van de twee
fasengrens . 

Ofschoon er in de laatste jaren een zeer groot aantal publicaties 
betreffende de precipitatie in metaallegeringen is verschenen, is de 
kennis van de fundamentele verschijnselen die hierbij optreden nog 
steeds zeer onvolledig. Vooral omdat de verrichte onderzoekingen 
meestal slechts op een klein gedeelte van het fasendiagram betrek
king hadden, was het vaak onmogelijk na toetsing aan de experimen
tele resultaten tot een duidelijke uitspraak over de vele naar voren 
gebrachte theorieän te komen. 

Teneinde tot de opvulling van deze leemte bij te dragen zijn de 
precipitatie-verschijnselen in een aantal goud-platina legeringen van 
sterk uiteenlopende samenstellingen onderzocht. Dit systeem is ge
kozen omdat het evenwichtsdiagram over een groot COI\<;entratie-en 
temperatuurtraject een volledig ontmenggebied in de vaste oplossing 
vertoont. Dientengevolge treden smelt7erschijnselen bij de kritische 
mengtemperatuur nog niet op. Daarnaast zijn beide componenten edele 
metalen zodat er tijdens het experimentele onderzoek geen extra voor
zorgen behoeven te worden genomen om aantasting bij verhoogde tem
peraturen te voorkomen. Een gunstige omstandigheid is verder dat 
beide componenten en al hun vaste oplossingen een kubisch vlakken 
gecenterde structuur bezitten, terwijl de afwijking van de wet van 
Vegard (lineair verloop van de roosterconstante met de atomaire sa
menstelling) uiterst gering is. Bovendien was uit ander onderzoek 
reeds iets bekend over de verschijnselen, die optreden bij de ont
menging (Tiedema, Bouman en Burgers, 1957) en bij de diffusie 
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(Bolk, 1959) in deze legeringen. Het lag in de bedotlling de precipi
tatie ~e bestuderen aan zowel êénkristallijne- als aan polykristallijne 
legeringen. 

Als werkhypothese is tijdens dit onderzoek uitgegaan van de door 
Borelius ontwikkelde fluctuatie-theorie, welke de precipitatie-ver
schijnselen in een aantal binaire metaalsystemen redelijk schijnt te 
verklaren. Deze theorie is in het eerste hoofdstuk nader uitgewerkt 
terwijl ook enkele andere kiemvormings -theoriel!n zijn behandeld. In 
hoofdstuk TI zijn de bepaling van het evenwlchtsdiagram en dé bereke
ning van de voor het onderzoek belangrijke thermodynamiscbe groot
heden gegeven.Hoofdstuk m handelt over pre-precipitatie -verschi 1nselen. 
In de volgende twee hoofdstukken zijn de experimenten en de daaruit 
verkregen resultaten beschreven. Hoofdstuk VI bevat een overzicht 
van de recente opvattingen over de precipitatie; in dit hoofdstuk zijn 
deze theoriel!nmetde uithet onderzoek verkregen resultaten verge
leken. 
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Inleiding 

HOOFDSTUK I 

KINETlEK VAN DE ONTMENGING 

In homogene binaire mengkristallen van het subsUtuUonele type zijn 
in de ongeordende toestand de beide soorten atomen statisUtich ovel" 
de roosterplaatsen verdeeld. Als gevolg van de thermische agitaUe 
zijn de atomen voortdurend in beweging, waarbij plaatselijk gebieden 
van afwijkende concentraUe gevormd worden. Deze zijn evenwel niet 
stabiel en verdwijnen weer snel terwijl er nieuwe ontstaan, zodat 
een statistisch evenwicht wordt verkregen. Uitgaande van de formule 
van Poisson vonden Fink en Smith(1940) voor de waarschijnlijkheid 
dat er i atomen van de opgeloste stof voorkomen in een groep van 
totaal natomen, 

Ei e -E 

11 
(1,1) 

waarin E het gemiddelde aantal atomen van de opgeloste stof in een 
dergelijke groep is. meruit volgt dat de waarschijnlijkheid voor de 
vorming van e",n groep met een bepaalde van de gemiddelde waarde 
afwijkende samenstelling zeer snel daalt als de groep groter wordt, 
of als de samenstelling ervan veel van de gemiddelde samenstelling 
afwijkt. Alhoewel Mehl en Jetter (1940) erop wezen dat deze verge
lijking hoogstens als een ruwe benadering van belang is, aangezien 
zij slechts voor het ideale geval en voor volmaakte .kristallen geldt, 
zullen zeer zeker dergelijke V8.!l de gemiddelde samenstelling afwij
kende fluctuaUes optreden. 

A. FLUCTUATIE - THEORIE VAN DE PRECIPITATIE 

Konobejewski (1934) en Borelius (1934 e. v.) hebben op het belang 
van deze fluctuaties bij de ontmenging gewezen. Vooral Borelius en 
medewerkers zijn er toe gekomen het optreden van fluctuaties als de 
doorslag gevende factor bij de aanvang van het precipitatie-procetl te 
beschouwe~. Op grond hiervan kwamen zij tot een snelheids-bepalende 
grootheid die geheel afweek van die der andere theorie~n. Ook is het 
mogelijk, en hierop is door Tichelaar (1956) gewezen, uitgaande van 
deze overwegingen verschillende ontmengmecnanismen af te leiden, 
afhankelijk van de samenstelling van de te ontmengen legering en de 
temperatuur waarbij dit. plaatsvindt. 

Met behulp van de in het volgend hoofdstuk nader te preciseren 
thermodynamische grootheden zullen deze twee aspecten van de fluc
tuatie-theorie worden besproken. 
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1. Snelheid van de ontmenging 

Borelius ging de invloed na van hetteken van de tweede afgeleide van 
de thermodynamische potentiaal naar de samenstelling op de snelheid 
waarmee de kiemen van een precipitaat gevormd worden. Fig. I, la 
toont het ontmenggebied voor het systeem goud-platina. Het verloop 
van de verandering van de thermodynamische potentiaal bij de vor
ming van het mengkristal * is als functie van de samenstelling voor 
een temperatuur van 650 oe weergegeven in fig. I, lb. Zoals ult het 
verloop ervan volgt is deze kromme in drie gebieden te verdelen, 
namelijk een centraal gebied waarin de tweede afgeleide van de ther
modynamische potentiaal naar de samenstelling * * een negatieve 
waarde heeft (o2l!.G/ox2 <o) en twee randgebieden waar deze tweede 
afgeleide een positieve waarde heeft. (o2ÖG/Ox2>o). 

Fig.l,la. 

Fig. 1, lb. 

-JOO 

o 20 60 10 100 
_ at.~.Pt 

Ftg. I,la. Bet oatmengeblecl (zie BI.U,I) ft de splJiocla1e 
kromme (zie BI. U, 8) YaIl het systeem pad_pIatba. 

Ftg. I,lb. Bet verloop YaIl de thermodyDamlsche potentlaal als tuncue 
van de sameuteWug bi' 650 oe. . 

* In het vervolg kortweg thermodynamische potenttaal genoemd. 
•• in het vervolg steeds tweede afgeleide genoemd. 11 



We nemen in navolging van Borelius aan dat de precipitatie voor
afgegaan wordt door een plaatselijke opeenhoping van een van de twee 
componenten tengevolge van toevallige fluctuaties in de samenstelling. 
Beschouwen we nu eerst die fluctuaties waarbij slechts een kleine 
verandering in de samenstelling optreedt, dus die waarbij het teken 
van de tweede afgeleide dezelfde blijft (fig. I, 2). Voor iedere fluctu
atie' die rijker is aan goud (in het algemeen aan element A) dan de 
gemiddelde concentratie van de matrix, moet er ook een gebied ont
staan dat rijker is aan platina (in het algemeen aan component B). 

o 20 60 "I 80 100 

FIg. J,2. Het verloop van de th4!rmodynamist'he potenUaal alll funcUe 
van de ilam8l18telling blj 650 oe. 
JGelne fiuClt!laUesln de samenstelUng beneden (Xl) en boven (x2) de 
spinodale kromme. 

De totale verandering van de thermodynamische potentiaal is dus: 

66G = j {6G +" +6G ,, '} -6G x ux x-ux x 

waaruit met de reeks ontwikkeling van Taylor volgt: 

2 
• 6x I 

(1,2) 

(1,3) 

Deze verandering is dus positief indiende tweede afgeleide positief is 
en negatief als deze grootheid kleiner is dan nul. In fig. 1,2 wordt 
de tweede mogelijkheid gerealiseerd door het uiteenvallen van een ge-
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biedje met de samenstelling XI(M~Al + BJ}, gelegen tussen de twee 
buigpunten van de kromme. In dit gebied zal ieder fluctuatie in de 
samenstelling versterkt worden, aangezien dit proces gepaard gaat 
met een daling van de thermodynamische potentiaal van het systeem, 
welke winst uiteindelijk de drijvende kracht voor de precipitatie is. 
Op deze wijze zal dus een spontane uitscheiding mogelijk zijn welke 
tenslotte tot een splitsing in de twee evenwichtsfasen zal leiden. 
Daarentegen zal in het gebied waar de tweede afgeleide een posi
tieve waarde heeft een dergelijke fluctuatie leiden tot een stijging van 
de thermodynamische potentiaal van het systeem. Dit is in fig. 1,2 
weergegeven voor een legering met samenstelling X2.(M2~A2 + B2)' 
Kleine fluctuaties zullen dus in dit geval de neiging hebben om weer 
op te lossen, waarbij de stijging in de thermodynamische potentiaal 
van het systeem teniet gedaan wordt. Slechts gebieden die ontstaan 
zijn door een grote fluctuatie in de samenstelling (bijv. B'2) kunnen 
groeien onder een daarmee gepaard gaande daling in de thermodyna
mische potentiaal van het systeem. 

Borelius heeft aangetoond dat voor de kiemvorming in dit gebied 
('Q2AG/ox2 >0) een activeringsenergie vereist wordt, welke we op de 
volgende manier kunnen afleiden. 

Stel dat in een legering met samenstelling xm ' één Mol* uiteenvalt 
in nl Mol met samenstelling Xl en n2 Mol met samenstelling x2 (zie 
fig. 1,3), waarbij nl + n2 = 1. Dan geldt: 

nl (xm - Xl) = n2(x2 - xm ) (1,4) 

De verandering van de thermodynamische potentiaal van het systeem 
wordt dan gegeven door: 

(1,5) 

Aangezien de kiem (n2) veel kleiner zal zijn dan de in samenstelling 
veranderde omgeving (nI), ligt Xl zeer dicht bij xm. Hierdoor gaat 
(1,5) met behulp van (1,4) over in: 

MG(n2) = n2 tG2 - {/lGm + (X2 -Xm) (;";) X=K

m

} J (1,6) 

Dit betekent dat, als in "oneindig veel" Molen van de homogene lege
ring zich één Mol met samenstelling x2 vormt, IJ.,IJ.G gegeven wordt 
door de afstand tussen de raaklijn aan de IJ. G-x curve in xm en het 
punt van de curve voor X = x2, zie fig. 1,3. 
De maximale stijging in de thermodynamische potentiaal van het sy
steem (IJ.&G*) is de vereiste activeringsenergie en wordt gegeven door 
de afstand tussen de raaklijn in xm en het punt van de curve, waar de 

• Een Mol legering is steeds die hoeveelheid legering, die in totaal N Av(getal 
van Avogadro) atomen bevat. 
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o ...... 100 
_at.-.w>l 

Fig. 1,3. Bepaling van de activeringsenergie volgens vergelijking 1,6. 

raaklijn evenwijdig is aan de raaklijn in xlJI * . Deze waarde is mini
maal (nl. nul) als xm samenvalt met het buigpunt in de t.G-x curve 
en neemt, zoals uit fig. 1,3 is af te leiden, met afnemende overver
zadiging toe. De grootste waarde wordt dus bereikt als xm -x (dichtst
bijzijnde evenwichtsfase) oneindig klein is. 

Uit het bovenstaande volgt dat in het gebied waar de tweede afge
leide positief is slechts grote fluctuaties in de samenstelling gepaard 
zullen gaan met een daling in de thermodynamische potentiaal van het 
systeem. Aangezien de waarschijnlijkheid voor kleine fluctuaties in de 
samenstelling veel groter is dan voor grote, concludeert Borelius hier
uit, dat bij ontmenging van legeringen met dezelfde samenstelling bij 
verschillende temperaturen een plotselinge afname in de kiemvor
mingssnelheid zal optreden als we bij verhoging van de temperatuur 
de spinodale kromme passeren. Ons inziens kan de fluctuatietheorie 
echter slechts legeringen met een verschil in samenstelling bij de
zelfde temperatuur vergelijken. We kunnen dan uit het bovenstaande 
concluderen, dat er een verandering in de afname der kiemvormings
snelheid zal optreden als we de oververzadiging dusdanig verlagen, dat 
we het buigpunt in de, bij die temperatuur behorende, t. G-x curve 
passeren. Immers de afname in de kiemvormingssnelheid zal vanaf 
het buigpunt versterkt worden door het optreden van een bij afnemende 
oververzadiging steeds groter wordende t.t.G* term. 

• De vergeujking van de raaklijn in xm aan de curve luidt: 

( 'Cl~G) ~G= ""äX x + C hierin is C een constante. 
x=x 

Uit fig. 1,3 volgt: m 

MG = ~G(x) - { (~:;):: C } 

~~G is maximaal als de 
14 

m 

eerste afgeleide hiervan gelijk is aan nul, zodat 

~ _ ('Cl:~G) = 0 
'Cl x 'Cl x x=x 



Het is interessant om op te merken, dat hetzelfde qualitatieve 
resultaat bereikt kan worden als we een andere soms in de literatuur 
aangegeven redenering toepassen (zie bijv. Hardyen Heal, 1953). 
Gaan we uit van een homogene legering met een bepaalde samenstel
ling (bijv. Xm in fig. !,3) en beschouwen we de vorming van kiemen 
van een bepaalde grootte (n Mol), maar van verschillende concentra
ties, dan wordt de grootst mogelijke winst aan chemische energie 
verkregen als we dusdanig grote fluctuaties in de samenstelling aan
nemen, dat zich gebieden van de evenwichtsfase uitscheiden. Voor 
kiemen van deze samenstelling is dan bovendien de winst M~G(n) 
maximaal als de helling van de b.G-x curve maximaal is, dus als de 

~ oververzadiging van de homogene legering zodanig is, dat de samen
stelling ervan gelijk is aan de spinodale samenstelling (dit volgt uit 
fig. !,3). Ook op grond van dit beeld zal dus een verandering in de 
3fname der kiemvormingssnelheid optreden als we de oververzadiging 
zo verlagen, dat we het buigpunt in de b.G-x curve passeren, omdat 
vanaf dat moment de winst in chemische energie afneemt en dienten
gevolge tot een extra vermindering van de kiemvormingssnelheid leidt. 
Dit beeld van de gevormde kiem is dan echter niet meer in overeen
stemming met dat van Borel1us. maar meer met dat van Becker (zie 
onder B). Bij de Beckerse opvatting moet evenwel eerst nader bezien 
worden in hoeverre de oppervlakte-energie met de samenstelling 
varieert. 

Teneinde nu het ontmenggebied te verdelen in gebieden waar de 
tweede afgeleide een positieve waarde heeft en die waarin zij een 
negatieve waarde heeft, is in fig. !, la de meetkundige plaats van de 
buigpunten van de b. G-x curven als functie van de temperatuur getekend. 
De aldus ontstane curven vormen de spinodale kromme. Deze 
verdeelt het ontmenggebied in een labiel gedeelte (binnen de spinodale 
kromme) en een metastabiel gedeelte (tussen de spinodale kromme 
en de tweefasengrens). 

De verschillen in ontmengsnelheid in de omgeving van de spino
dale kromme gevonden met behulp van elektrische weerstandsme
tingen in het lood-tin -systeem (Borelius, Larris en Ohlsson. 1944), het 
goud-platina-systeem (Wictorin, 1938 en 1947) en het aluminium-zink
systeem (Borel1us en Larsson, 1948); alsmede de door röntgenogra
fisch onderzoek verkregen resultaten in hetlood-tin-systeem (Tiedema 
en Burgers, 1953) en het goud-platina-systeem (van der Toorn, 1960), 
waren tezamen met de calorimetrische gegevens in enkele andere 
systemen (Borelius, 1951), geheel of gedeeltelijk met deze fluctuatie
theorie te verklaren*. Ook bleek deze theorie een goede verklaring 
te geven voor de orde-wanorde transformatie in goud-koper legerin
gen (Källbäck, Nyström en Borelius, 1941; Rudberg, 1952). 

* Voor het niet-metallische systeem NaCI-KCl hebben Geus en van Lent ver
schillen in de ontmengsnelheid gevonden, die eveneens met behulp van de 
fluctuatie-theorie zijn te verklaren (zie van der Toorn, 1960). 
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2. Mechanisme van de ontmenging 

De hierboven gegeven thermodynamische beschouwingen zijn door 
Tichelaar (1956) verder uitgewerkt. Op grond hiervan concludeert hij 
tot een verschil in het mechanisme der precipitatie aan weerszijden 
van de spinodale kromme, hetgeen we met behulp van fig. 1,4 kunnen 
aantonen. Als in een legering met samenstelUng MI (êl 2ÖG/êlx2 <0) 
het precipitatie-proces begint, waarbij een A- en een B-rijk gebied 
worden gevormd (fig. I,4a), zal het A-rijke gebied door diffusie van 
A atomen uit de matrix naar dit gebied, dus door uphill-diffusie 
(diffusie tegende concentratie-gradient in), onder een daarmee gepaard 
gaande daling in de thermodynamische potentiaal van het systeem, 
rijker aan A kunnen worden. Hetzelfde geldt voor het B-rijke gebied, 
dat dus eveneens door uphill-diffusie B rijker wordt. Het gevolg van 
dit proces is dat een opeenvolging van afwisselend A- en B-rijke ge
bieden kan worden gevormd, hetgeen tenslotte leidt tot het ontstaan 
van de beide evenwichtsfasen continu uit de homogene vaste oplossing. 

o 20 40 60 10 100 
_ at.ov"Pt 

FlJr~ I,4a. Mechanisme van de pntmengiDg in een legering waarvoor 
a.:t"t1G/ax2<O (beneden de spinodale kromme). 

Is in een legering met een dusdanige oververzadiging dat êl2ÖG/óx2 
positief is (fig. I, 4b, M2) eenmaal een ten opzichte van de matrix 
stabiel B-rijk (B2) gebied gevormd, dan kan dit gebied op de be
schreven manier door uphill-diffusie vanuit de matrix rijker aan B 
worden, waarmee een winst in de thermodynamische potentiaal van 
het systeem verkregen wordt. Daarentegen zal het tegelijk met het 
B-rijke gebied gevormde A-rijke gebied (A2) zijn concentratie-verschil 
met de matrix (M2) doen verdwijnen door daarin door downhill-diffusie 
weer op te lossen, omdat alleen dit proces de thermodynamische poten
tiaal van het systeem verlaagt. In tegenstelling met het op overeenkom
stige wijze ontstaan van beide evenwichtsfasen vanuit de homogene 
vaste oplossing zoals dit in het labiele gebied te verwachten is, zal 
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Fk. I,t 4b. :MecbaDl8me van de ontmenglug tn een legertug waarvoor 
~1"~Gl'3x2)o (boven de spinodale kromme). 

dus in het metastabiele' gebied een uitscheiding moeten optreden van 
de in samenstelling het meest afwijkende evenwichtsfase, terwijl de 
matrix zelf continu in de andere evenwichtsfase overgaat. Een derge
lijkverschil in ontmengmechanisme is tijdens dit onderzoek (zie hoofd
stuk V) duidelijk waargenomen aan de platina-rijke zijde van het 
systeem goud-platina (zie ook van der Toorn, 1960). 

B. KIEMVORMINGSTHEORIE VAN DE PRECIPITATIE 

Bij de fluctuatie-theorie begint het precipitatie-proces met de vor
ming in de matrix van gebieden met afwijkende samenstelling, welke 
aanvankelijk alleen in concentratie toenemen. Hierbij worden de op
pervlakte- en spanningsenergie in eerste instantie verwaarloosd, hoe 
wel zij een belangrijke invloed uitoefenen op de grootte en de vorm 
van het precipitaat. In tegenstelling hiermee beschrijft de klemvor
mingstheorie een proces waarbij de uitgescheiden gebieden onmiddellijk 
de evenwichtssamenstelllng bezitten, waardoor deze gebieden alleen 
nog in grootte toenemen. 

De grondbeginselen van de klassieke theorie der kiemvorming zijn 
afkomstig van Gibbs (1906) en Einstein (1910) en verder ontwikkeld 
door Jones (1913), Jones en Partington (1915), Volmer en Weber 
(1926), Becker en Döring (1935) en vele anderen* * . 

'" * In het afgelopen decennium zijn enkele zeer goede overzichten, die op de 
kiemvorming en andere aspecten van de precipitatie betrekking hebben, 
verschenen van de hand van Geisier (1951), Smoluchowski (1951), Hollo
mon en Turnbull (1953), Hardyen Heal (1954) en Newkirk (1959) (zie ook 
Burgers, 1951). 
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Men ging er hierbij van uit dat voor het ontstaan van een nieuwe fase 
in het inwendige van de homogene moederfase een energie vereist 
wordt ten gevolge van de vorming van een nieuw oppervlak. Gezien 
de goede overeenstemming in zowel qualitatief als quantitatief opzicht 
van de aldus ontwikkelde theorie met de optredende verschijnselen 
bij condensatie-experimenten- was het voor de hand liggend deze 
theorie ook toe te passen ter verklaring van de, weliswaar meer 
gecompliceerde, phenomenen die met fase overgangen in de vaste stof 
gepaard gaan. 

Becker (1938) was de eerste die een dergelijke beschouwing voor 
de precipitatie in oververzadigde vaste oplossingen van een binair 
metaal systeem opstelde. De vorming van het stabiele precipitaat 
wordtbij zijnberekeningen bemoeilijkt door de oppervlakte energie, die 
nodig ls om het grensvlaktussen precipitaat en matrix te vormen. Aan
gezien deze energie positief is en evenredig met het oppervlak van 
de gevormde kiem, zal zij bij kleine kiemen de winst aan chemische 
energie, welke evenredig is met het volume van de gevormde kiem, 
overheersen en aldus leiden tot een voor de kiemvorming benodigde 
activeringsenergie. Deze activeringsenergie (.1 W* )(zie fig. I, 5), ge
geven door het maximum in de curve die de totale verandering der 

AW 

l 
AW·r-------~~~, 

Fig. 1,5. Verandering van de oppervlakte (ah chemische (b)- en 
totale (c) thermodynamische potentiaal als functie van de deeltjes
grootte. 
----geldt voor een grotere oververzadiging dan ---

• Turnbull (1952) heeft erop gewezen, dat uit experimenten met fijn ver
deelde vloeistof-druppeltjes is gebleken, dat ook voor deze fase-overgangen 
plaatsen met verhoogde energie, bijv. ten gevolge van de aanwezigheid 
van "insluitsels" , vereist zijn. 
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thermodynamische potentiaal als functie van de deeltjesgrootte r aan
geeft, bepaalt dan tevens de zogenaamde kritische kiemgrootte r*. 
Gebieden van de nieuwe fase die de kritische grootte r* bereikt hebben 
bevinden zich in een toestand van labiel evenwicht, aangezien zij het 
volgend ogenblik evenveel kans hebben om te groeien, als om in grootte 
af te nemen. In het eerste geval spreken we van kiemen, dit in tegen
stelling tot gebieden van de nieuwe fase die kleiner zijn dan r*, welke 
we embryos noemen. De waarden voor r* en t::. W* zijn oneindig groot 
op de tweefasengrens en nemen snel af, zowel bij grotere onderkoe
ling bij constante concentratie als bij toenemende oververzadiging bij 
constante temperatuur, omdat de winst aan chemische energie dan 
toeneemt (zie fig. 1,5). 
Analoog aan de vorming van vloeistofdruppels in een oververzadigde 
damp wordt dan de kiemvormingssnelheid gegeven door: 

t.W· 
I = K.e-~ (1,7) 

waarin {), W* de activeringsenergie per Mol kiemen voorstelt. Bij drup
pelvorming is K een maat voor het aantal gas-kinetische botsingen. 
Deze factor moet hier vervangen worden door de frequentie waarmee 
de atomen van plaats verwisselen, waardoor (I, 7) overgaat in: 

Q+AW* 
I=C.e- RT (I,7a) 

C is een constante en Q is de activeringsenergie voor de thermische 
plaatsverwisseling. Daar IJ W* met toenemende onderkoeling snel 
afneemt, zal I als functie van de temperatuur, evenals in de theorie 
van Borelius, een maximum vertonen. 
Een door Becker (1940) uitgevoerde quantitatieve berekening gaf een 
goede overeenstemming te zien met de experimentele waarden die 
Johansson en Hagsten (1937), met behulp van electrische weerstands
metingen, voor een legering van goud met 30% platina gevonden 
hadden. Omdat Becker, bij gebrek aan experimentele gegevens, een 
aantal grootheden bij zijn berekeningen moest aannemen, betreft de 
overeenstemming tussen de theoretische afleiding en het experimentele 
voorbeeld feitelijk de waarde van Q. De enige gerechtvaardigde con
clusie is dan deze, dat Becker een maximum in de kiemvormings
snelheid beneden de tweefasengrens voorspelde en dat Johansson en 
Hagsten een dergelijk maximum aantoonden. Bovendien moeten we er 
op wijzen, dat, gezien de lange ontmengtijden die Johansson en 
Hagsten bij hun experimenten gebruikten (1-20 uur), hun metingen 
geen maat zijn voor de kiemvormingssnelheid alleen, maar voor de 
ontmengsnelheid in zijn geheel. 

Een veel belangrijker overweging om aan de beschouwingen van 
Becker een beperkte waarde toe te kennen is nog, dat uit rBntgen
onderzoek blijkt, dat het in eerste instantie waarneembare precipitaat 
in vele gevallen plaatvormig is. Dit is in strijd met de opvatting dat 
slechts het oppervlak een hindernis voor de kiemvorming is. Het feit 
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dat het precipitaat afwijkt van de bolvorm vindt zijn oorzaak in de 
elastische spanningsenergie ten gevolge van het verschil in rooster
parameter tussen matrix en precipitaat (Mott en Nabarro, 1940). 
Desbetreffende berekeningen van Nabarro (1940) gaven een goede 
overeenstemming met de experimentele gegevens van het systeem 
aluminium-koper en van het systeem aluminium-zilver, zoals door 
Nabarro (1947) is aangetoond. 
Uit deze berekeningen volgt, dat het aanvankelijk gevormde ' precipi
taat niet direct alle eigenschappen van het uiteindelijke evenwichts
precipitaat behoeft te hebben; naargelang de grootte van spannings
en oppervlakte-energie is de vorming van een preprecipitaat (al of 
niet coherent met de matrix) en het optreden van overgangsstructuren 
waarschijnlijker. .Reeds door Dehlinger (1939) is hierop gewezen. Dat 
de optredende elastische spanningen een extra stijging in de ther
modynamische potentiaal van het systeem veroorzaken wordt dan 
ook algemeen erkend en een hierop betrekking hebbende derde term 
moet dan ook steeds in rekening worden gebracht. 

Een belangrijke bijdrage tot de klassieke kiemvorming is de door 
Turnbuli (1948) voorgestelde "transient nucleation" ter verklaring van 
de athermische kiemvorming zoals deze bij martensitische trans
formaties optreedt. In samenwerking met Hollomon en Fisher (Fisher , 
Hollomon en Turnbull, 1948; Turnbull en Fisher, 1949; Turnbull en Hol
lomon, 1951) heeft dit geleid tot een quantitatieve behandeling der 
kiemvorming voor alle typen van fase overgangen in vaste oplossin
gen die al of niet isothermisch verlopen. Hierbij wordt de kiemvor
ming opgevat als een opeenvolging van bimoleculaire reacties, zodat 
bij iedere onderkoelingstemperatuur na voldoend lange tijd een 
"steady-state" concentratie van embryos gevormd wordt, waarbij de 
relatieve concentratie van embryos van een zekere grootte gegeven 
wordt door een Boltzmann-factor, welke bepaald wordt door de cor
resp0nderende waarde van de activeringsenergie. Dit betekent dat, 
als er geen faseovergang plaatsvindt, de "steady-state" concentratie 
aan embryos gelijk is aan de evenwiehtsconcentratie. Bij een iso
thermische kiemvorming zullen de aanwezige kiemen uitgroeien, zo
dat de snelheid door de aanwezige "steady-state" kiemen wordt bepaald. 

Een verklaring voor de vaak optredende incubatie-tijd (het niet 
direct ontstaan van kiemen) bij verhitten op een bepaalde temperatuur 
kan dan als volgt worden gegeven. Bij hoge temperatuur wordt de 
"steady-state" concentratie bijna momentaan bereikt en is de kiem
vormingssnelheid constant (" steady-s tate" isothermische kiemvorming). 
Bij een lage temperatuur is dit niet het geval, er is dan een zekere 
tijd nodig alvorens zich deze toestand heeft ingesteld, tengevolge 
waarvan er een incubatie-tijd optreedt, gedurende welke tijd de kiem
vormingssnelheid toeneemt tot de "steady-state" concentratie bereikt 
wordt ("transient" isothermische kiemvorming). 

Dat er beneden de tweefasengrens een maximum in de kiemvor
mingssnelheid optreedt is ook op grond van de beschouwingen van 
Turnbuli et al. eenvoudig in te zien. Terwijl namelijk de activerings
energie bij grotere onderkoeling kleiner wordt, vertoont deze grootheid 
gedeeld door RT bij een bepaalde onderkoelingstemperatuur een mini
m1lDl. Beneden deze temperatuur neemt dus de kiemvormingssnelheid 
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weer af. Daar bovendien de kritische kiemgrootte bij grotere onder
koeling steeds kleiner wordt, zijn een gedeelte van de bij hogere 
temperatuur aanwezige embryos bij een lagere temperatuur ree(js 
kiemen. Langs deze weg is de "athermische" kiemvorming, die ka
rakteristiek is voor de martensitische transformaties, te verklaren. 

C. ANDERE BESCHOUWINGEN 

Nabarro (1947) ziet de activeringsenerg4l, benodigd in het gebied 
waar de tweede afgeleide van de thermodynamische potentiaal naar 
de samenstelling positief is, zoals deze door (1,6) wordt gegeven, als 
een extra term die aan (1,7a) moet worden toegevo~gd 

Hobstetter (1949) heeft een poging gedaan om de theorieän van 
Borelius en Becker te combineren. maar komt daarbij tot de con
clusie dat de Beckerse kiem de meest waarschijnlijke is. Zijn bere
keningen, die een kiem beschrijven welke zowel in concentratie als 
in grootte verandert, gelden echter slechts voor een geidealiseerd 
geval, dat niet zonder meer toepasselijk is op een reëel systeem. 

In een korte qualltatieve behandeling van dit probleem komen 
Hardyen Heal (1954) tot de uitspraak dat, al naar gelang de vereiste 
energie, de eerste uitscheidingsvorm zal bestaan uit gebieden met de 
structuur van de matrix (zoals aangegeven door Borelius) of uit 
embryos en kiemen met de rooster-iiltructuur van de nieuwe fase 
(zoals aangegeven door Becker). Om tot een uitspraak te komenzijn 
dus nauwkeurige waarden voor de optredende energieën vereist. 

Stadelmaier en HUtter (1959) poneren dat het experimenteel ge
constateerde optreden van een maximum in de ontmengsnelheid duldt 
op een precipitatie-proces, dat beter in overeenstemming is met de 
theorie van Becker dan met die van Borelius. Zij tonen dit aan met 
behulp van de gegevens over de ontmenging in het systeem natrium
chloride-kaliumchloride, verkregen door Scheil en StadeImaier (1952). 
Deze onderzoekers namen aan dat de troebeling van de mengkristal
len, die zij als functie van de tijd bij verschillende temperaturen en 
samenstellingen bepaalden, een maat zou zijn voor de hoeveelheid 
uitgescheiden fasen. Tichelaar (1956) toonde echter aan dat de troe
beling van de mengkristallen geen juist criterium is voor de ontmen
ging. Ook gebruikten StadeImaier en HUtter de resultaten van Tichelaar 
(1956), welke betrekking hebben op de ontmengsnelheid van een meng
êénkristal van aequlmoleculaire samenstelling. merbij wordt een 
maximum in de ontmengsnelheid gevonden, dat aanzienlijk beneden de 
top van het ontmenggebied ligt. Dit is, zoals door de genoemde auteurs 
werd aangegeven, te beschouwen als in strijd met de door Borel1us 
gegeven interpretatie van de fluctuatie-theorie, volgens welke de 
maximale ontmengsnelheid op de spinodale kromme zou moeten lig
gen. Deze valt voor de overeenkomstige samenstelling samen met de 
top van het ontmenggebied. 

Ons inziens is echter het optreden van een maximum in de ont
mengsnelheid beneden de top van het ontmenggebied niet in strijd met 
een fluctuatie-theorie, want zoals we gezien hebben kan dit veroor-
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zaakt worden door de afname van de winst in de thermodynamische 
potentiaal bij stijgende temperatuur (zie fig. TI,7). Dit is dan ook een 
van de redenen dat de fluctuatie-theorie feitelijk slechts legeringen 
kan vergelijken met verschil in samenstelling bij dezeltde tempera
tuur. We moeten dan ook concluderen dat op grond hiervan op dit 
punt eerder een overeenstemming met de Beckerse theorie te ver
wachten is, aangezien in diens berekeningen deze afname van de 
winst in de thermodynamische potentiaal verrekend is in de toename 
van 6 .W* met afnemende onderkoeling. Tenslotte willen wij erop 
wijzen, dat de genoemde metingen geen zuivere maat zijn voor de 
kiemvormingssnelheid, omdat zij practisch nooit van de groeipheno
menen te scheiden zijn, zodat het altijd moeilijk zal zijn het juiste 
maximum in de kiemvormingssnelheid te bepalen. 

Dehlinger en Knapp (1952) wijzen op de mogelijkheid, dat de 
uphill-diffusie, welke volgens de fluctuatie-theorie in het labiele ge
bied continu gepaard gaat met een daling in de thermodynamische 
potentiaal van het systeem en daardoor kan leiden tot gebieden van 
afwijkende samenstelling, ook boven de spinodale gerealiseerd kan 
worden. Dit is het gevolg van door de fluctuaties gevormde zoge
naamde "komplexen" , die, tengevolge van hun willekeurige verdeling 
in het rooster, een extra positieve entropieterm veroorzaken en daar
door een verlaging van de thermodynamische potentiaal. Deze kom
plexen zullen slechts een bepaalde maximale afmeting kunnen berei
ken, welke afhangt van de temperatuur en de samenstelling van het 
homogene mengkristal. Bij het overschrijden van deze maximale 
grootte, die loopt van nul bij de tweefasengrens tot oneindig op de 
spinodale kromme en daarbeneden, zal de thermodynamische poten
tiaal weer toenemen. Als gevolg van de bij dit proces optredende 
spanningen zal echter reeds beneden de tweefasengrens de mogelijk
heid voor het optreden van komplexen niet meer aanwezig zijn, waar
door een bovenste grens curve voor het ontstaan van komplexen kan 
worden aangewezen. Deze ligt in het algemeen tussen de spinodale 
en de evenwichtscurve in. Aan de hand van een ber.ekening betreffende 
de ligging van een bovenste grenscurve voor het optreden van de 
"Kaltaushlirtung" in het systeem aluminium-zilver tonen Dehlinger 
en Knapp aan, dat de op grond van bovenstaande overwegingen ver
kregen resultaten in voldoende overeenstemming zijn met de door 
KBster en Braumann (1952) langs experimentele weg gevonden curve 
om deze theorie te bevestigen*. Dehlinger en Franz (1957) wijzen 
erop, dat ook de verschijnselen, die optreden bij de ontmenging van 
aluminium -koper-legeringen, waarbij de zogenaamde Guinier -Pres ton
zones (zie hoofdstuk ID) boven de spinodale gevormd worden, op grond 
van deze overwegingen verklaard kunnen worden. Bovendien heeft 
Maacks (1958) bij een onderzoek naar de precipitatie in aluminium
zink-legeringen eveneens een overgangsgebied aangetoond, dat in de 
buurt van de spinodale begint en bij een -onder de tweefasengrens ge
legen bovenste grens curve eindigt (zie ook Dahl en Maacks, 1959). 

* Hun berekening bevat echter een fout (zie pag. 226), zodat de overeenstemming 
twijfelachtig is. 
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Ondanks deze schijnbare bevestiging zijn er voor zover wij dit hebben 
nagegaan echter zoveel moeilijkheden aan deze theoretische overwe
gingen verbonden, dat het ons zeer de vraag lijkt in hoeverre deze 
beschouwingen juist zijn. 

Dehlinger en medewerkers wijzen er verder op, dat het op grond 
van de vorming der komplexen optredende metastabiele evenwicht 
alleen onder de spinodale tot de evenwichtsfasen kan leiden, terwijl 
wanneer de komplexen boven de spinodale een rol spelen dit zich toch 
alleen kan beperken tot de vorming van het pre-precipitaat. Voor 'vol
ledige precipitatie is de aanwezigheid vanroosterfouten, zoals kristal
grenzen en dis locaties , vereist, waaraan bij de beschouwingen van 
Borelius, Becker etc. veel te weinig aandacht is geschonken. Naar 
aanleiding hiervan ontwikkelden Dehlinger en Pfeiderer (1959) een 
dislocatie-model dat het verloop van de precipitatie in aluminium
koper-legeringen op grond van energetische overwegingen kan ver
klaren. 

Op de rol van dis locaties is ook nadrukkelijk gewezen door Cohen 
(1958), die aantoonde dat de op grond van gemeten thermodynamische 
grootheden berekende activeringsenergie~n voor verschillende soor
ten van fase-transformaties, zoals de isothermische martensiet
overgang in een Fe-Ni-Mn-Iegering en de isothermische precipitatie 
in een Au-Ni-Iegering, zeer veel groter zijn dan de overeenkomstige 
gemeten waarden. Dit heeft ertoe geleid de groei van een kiem in de 
vaste stof niet langer te zien als een opeenvolging van individuele 
atoom verplaatsingen, zoals bij de diffusie, maar als het gevolg van 
het optreden 'Van dislocatie-mechanismen. De op grond hiervan door 
Cohen voor een aangenomen dislocatie-model berekende activerings
energiei:!n voor een martensiet-overgang bleken een goede overeen
stemming te geven met de experimentele waarden. Als gevolg hier
van kwam hij tot een beeld voor de verandering van de thermodyna
mische potentiaal van de groeiende kiem, waarbij op de klassieke 
curve, zoals weergegeven in fig. I, 5, een kartellijn gesuperponeerd 
is, waarbij een kartel overeenkomt met een groeistap van het dislo
catie-mechanisme. Deze kartels zijn niet allen even hoog, zodat de 
maximale hoogte overeenkomt met de activeringsenergie van de 
kiemvorming. 

Bij toepassing van dit beeld is de grgei van een kiem alleen dan 
mogelijk, indien de klassieke potentiaalberg van fig. I,5 (6 W*) reeds 
is overschreden. Dit betekent dat de kiemvorming alleen mogelijk 
is in gebieden met een plaatselijk sterk verhoogde energie, bijvoor
beeld veroorzaakt door een hoge concentratie aan bepaalde disloca
ties. Dit leidt tot de vorming van zogenaamde "pre-existing embryos" 
(Op de aanwezigheid hiervan wordt, zij het in a:Q.der verband, ook 
gewezen door Palatnik en Zorin, 1959). 

Een dergelijk beeld van de kiemvorming bij transformaties in de 
vaste stof IS door Verbraak (1959) met succes toegepast ter verkla
ring van het optreden van de kubus textuur in vlakken-gecenterde 
roosters. Het is waarschijnlijk dat ook andere vaste stof reacties, 
waarbij kiemvorming een rol speelt, op deze manier verklaard kun
nen worden. 
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Met betrekking tot de precipitatie zou dit betekenen dat de be
schreven kiemvormingstheorie van Becker, ofschoon aanzienlijk ver
beterd door het invoeren van een spanningsterm door Nabarro en 
anderen en de uitbreiding ervan door Turnbull en medewerkers, al
leen nog maar waarde behoudt als klassieke theorie. Bovendien, en 
hierop is vooral door Verbraak (1960) gewezen, rijst dan de vraag 
in hoeverre de ligging van de spinodale nog van invloed kan zijn op 
het precipitatie-proces, wanneer het begin van de ontmenging slechts 
mogelijk is op plaatsen van sterk verhoogde energie, die dus boven 
de curve liggen welke het verloop van de thermodynamische potenti
aal als functie van de samenstelling weergeeft. Deze curve is immers 
gebaseerd op experimentele gegevens, zoals het evenwichtsdiagram, 
de grootte van de mengwarmte etc., welke betrekking hebben op 
macroscopische hoeveelheden stof, in een veronderstelde evenwichts
toestand. De invloed van gebieden met verhoogde energie ten gevolge 
van de aanwezigheid van roosterfouten wordt daarbij in het algemeen 
niet in rekening gebracht. Een berekening van Clemm en Fisher 
(1955) over de invloed van korrelgrenzen op de kiemvorming toont 
aan dat de winst aan energie, die wordt verkregen door eliminatie 
van kristalgrenzen in polykristallijne legeringen, inderdaad een ge
deelte van de benodigde activeringsenergie voor de kiemvorming kan 
leveren, waardoor de korrelgrens-precipitatie bevoordeeld wordt. 

Alhoewel wij in hoofdstuk VI nog nader op deze problemen zul
len terugkomen willen wij er nu reeds op wijzen dat recente onder
zoekingen, waarbij gebruik gemaakt werd van de electronenmicroscoop, 
inderdaad hebben aangetoond dat de uitscheiding, behalve aan slip
banden en kristalgrenzen, bij voorkeur aan dislocaties begint (Ame
linkx, 1958; Thomas en Nutting, 1959; Newkirk, 1959; e. a.). 
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HOOFDSTUK II 

HET SYSTEEM GOUD-PLATINA 

A. HET FASENDIAGRAM 

Teneinde een geschikt muntmetaal te vinden werd het gedrag van 
goud-platina legeringen reeds in het begin der negentiende eeuw door 
Hatchett (1803) onderzocht. Sinds dien zijn er een groot aantal op 
zichzelf staande gegevens over deze legeringen gepubliceerd, waar
over door o.a. Sack (1903) en Howe en Holz (1919) overzichten zijn 
gegeven. 

Beperken wij ons tot de meer systematische onderzoekingen die 
betrekking hebben op het fasendiagram (zie fig. IT,l), dan verdient 
het werk van Prinsep (1828) en Erhard en Schertal (1879) de aandacht. 
Daar deze onderzoekers de mogelijkheid van gebruik van goud-platina 
legeringen voor pyrometrische doeleinden wilden onderzoeken, bepaal
den zij de smeltpunten van een groot aantal van deze legeringen. Het 
resultaat van hun metingen was een zwak convexe curve in het tem
peratuur-samenstelling diagram. 

De eerste systematische bepaling van het evenwichtsdiagram is 
afkomstig van Doerinckel (1907). Uit voornamelijk thermische ana
lysen concludeerde hij dat de legeringen van goud en platina een con
tinue reeks mengkristallen vormen, terwijl de liquidus -en soliduslijn 
buitengewoon ver uit elkaar liggen. 

Op dezelfde manier vond Grigorjew (1929) evenwel een toestands
diagram dat een peritecticum vertoonde bij ongeveer 1296 oe voor 
legeringen met 20-60% platina. De resultaten door hem uit hardheids
proeven bij lagere temperaturen verkregen waren, evenals de hard
heidsmetingen van Nowack (1930), een aanduiding voor de aanwezig
heid van een ontmenggebied in de vaste fase. Grig0rjew gaf als gren
zen van het ontmenggebied bij 1296 oe: 25 en 80 gew. % platina. 

Een uitgebreid onderzoek van Johansson en linde (1930) m. b. v. 
röntgendiffractie en andere physische methoden zoals metingen van 
thermokracht, magnetische susceptibiliteit, warmte geleidbaarheid, 
elektrische weerstand en hardheid, gaf goede overeenstemming met 
het type diagram als aangegeven door Doerinckelj bovendien vonden 
zij beneden 1150 oe, in de vaste toestand, een ontmenggebied waar
van de breedte met stijgende temperatuur afnam. 

De wederkerige oplosbaarheid van goud en platina werd nogmaals 
onderzocht door Stenzel en Weerts (1931 en 1932) voor temperaturen 
tussen 6750 en 1108 oe. Zij gaven aan dat de top van het ontmengge
bied lag bij ongeveer 1180 oe en ongeveer 60% platina en hun diagram 
stemde vooral aan de goudrijke kant goed overeen met dat van Johans
son en Linde. Ofschoon kleine verschillen de juiste ligging van de 
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Fig. n,l. Het fasendiagram van het systeem goud-platina. 

tweefasengrens onzeker maakten, hetgeen ook nog bleek uit onderzoek 

van Johansson en Hagsten (1937), is het door Johansson en Linde 

aangegeven ontmenggebied lange tijd als juist aangenomen. 

Wictorin (1947 en 1948) evenwel kwam m. b. v. zeer nauwkeurig 

uitgevoerde temperatuur-weerstand metingen en specifieke weerstand

concentratie curven (fout 1: 3 Oe) tot geheel andere waarden voor het 

ontmenggebied, vooral in het midden van het diagram waren de lijnen 

naar aanzienlijk hogere temperaturen verschoven. 

Deze grote verschillen worden op de eerste plaats veroorzaakt door 

het feit dat de bovengenoemde onderzoekers hun legeringen niet lang 

genoeg hadden getemperd, met als gevolg dat de evenwichtstoestand 

zich nog niet had ingesteld. Bovendien zijn de door hen gevonden te 

lage waarden in het midden van het ontmenggebied een gevolg van de 
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zeer hoge precipitatie snelheden daar ter plaatse, waardoor het zeer 
moeilijk is de homogene toestand na afschrikken te behouden. Dit 
geeft vooral bij gebruik van temperatuur-weerstand metingen te l8.ge 
waarden voor de overgangl:!temperaturen. Deze laatste moeilijkheid 
was reeds door Johansson en linde onderkend voor legeringen met 
40-80 at%-platina die boven 1150 0C gehomogeniseerd werden, ter
wijl Stenzel en Weerts zelfs dachten legeringen te hebben gehomoge
niseerd bij een temperatuur die in het ontmenggebied bleek te liggen. 
Dat de door Wictorin op de hierboven genoemde manier gevonden 
waarden voor de solidus-lljn afwijken van die van Doerinckel was te 
verwachten, aangezien Doerinckel zelf reeds had aangegeven dat zijn 
metingen slechts een benadering waren, want zijn na - (waarschijnlijk 
te snelle) - afkoeling verkregen kristallen waren niet homogeen, maar 
bleken in het centrum rijker aan platina te zijn dan aan de randen. 

Gelijktijdig met Wictorin werd het toestandsdiagram ook door 
Grube, Schneider en Esch (1951) opnieuw bepaald en wel door middel 
van thermische analyse, elektrische geleidbaarheidsmetingen en riSnt
genografisch onderzoek. In tegenstelling tot Wictorin vonden zij even
wel bij ongeveer 1300 0C een peritecticum en wel voor legeringen met 
21-59% platina, dus in overeenstemming met de waarnemingen van 
Grigorjew. 

Uit het bovenstaande volgt dat tot voor kort nog twee zeer tegen
strijdige meningen over het fundamentele karakter van dit systeem 
bestonden, namelijk over het al of niet optreden van een peritectische 
reaotie. 

Aan deze onzekerheid werd tenslotte door Darling, Mintern en 
Chaston (1952) een einde gemaakt. Zij maakten naast de gebruikelijke 
methoden gebruik van een zeer nauwgezet microscopisch onderzoek 
en bepaalden vele waarden van het ontmenggebied bij hoge tempera
turen. In het door hen verkregen evenwichtsdiagram valt op dat er 
in de solidus-lljn een bijna horizontaal gedeelte voorkomt bij onge
veer 1300 0C. Een peritecticum trad stellig niet op. De top van het 
ontmenggebied bleek bij 1258 0C te liggen. 

Metingen van Raub en W6rwag (1955); Tiedema, Bouman en Bur
gers (1957) alsmede van MUnster en Sagel (1960) aangaande het ont
menggebied stemmen goed overeen met de door Darling et al. ge
vonden waarden. Raub en Wörwag vonden zelfs precies dezelfde waar
den voor de top van het ontmenggebied. 

Ook de tijdens dit onderzoek langs riSntgenografische weg bere
kende samenstellingen der evenwichtsfasen zijn in overeenstemming 
met de door Darling et al. gegeven tweefasengrens (zie hoofdstuk V). 

B. BEREKENING VAN DE THERMODYNAMISCHE GROOTHEDEN 

1. Evenwichtsvoorwaarde voor binaire legeringen 

De algemene voorwaarde voor evenwicht van een systeem bij con
stante temperatuur en druk is dat de thermodynamische potentiaal of 
vrije enthalpie (Glbbs' free energy) gedefinieerd door 
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G = u + pV-TS (11,1) 

een minimale waarde heeft. Hierin is U de inwendige energie, p de 
druk, V het vólume, T de absolute temperatuur en S de entropie. 
De vergelijking kan ook geschreven worden als 

G = H-TS 

waarin H = U + p V de enthalpie is. 
Nemen we nu een totale hoeveelheid stof van 1 Mol en denken we 

ons de beide componenten eerst ongemengd en daarna gemengd, dan 
geldt voor de verandering van de thermodynamische potentiaal die 
bij de overgang van de eerste toestand naar de tweede toestand op
treedt: 

~G =~H - T~S (Il,2) 

waarin ~H de molaire mengenthalpie en ~S de molaire mengen
tropie voorstelt. 

Bij ideale menging treedt geen mengwarmte op (~H=O) en wordt 
de molaire mengentropie gegeven door de bekende mengterm van 
Gibbs, zodat voor dit speciale geval geldt: 

~G =~Gid = - Tl;Sid = RT {(I-X)ln(I-X) +xlnx} (Il,3) 

Als regel treedt er bij de vorming van een mengkristal wel een meng
warmte op en wijkt de molaire mengentropie af van de mengterm van 
Gibbs. Geven wij deze afwijking van het ideale geval aan met een 
extra term voor ~S en ~G respectievelijk ~Sex en ~Gex zodat: 

en 

dan gaat (Il,2) over in 

~ S =~';d +Mex 

~G =~dd +t..Gex 

(Il,4) 

(Il,5) 

(Il,6) 

terwijl we voor de extra verandering van de thermodynamische poten
tiaal kunnen schrijven: 

~Gex =l;H - T~Sex (11,7) 

Is x de fractie van het beschouwde Mol dat als stof B aanwezig 
is en dus (I-x) die van stof A, dan bedraagt de thermodynamische 
potentiaal na het mengen: 

(Il, 8) 
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A _K I 

Ftg. U,2. Het verband tussen de tn de vergel1jk1npn U,8 t/m U,12 
genoemde thermodyDamlache grootheden. 

waarin }.1. A en IJ.B de molaire thermodynamische potentialen voorstel
len van stof A, respectievelijk stof B. Deze grootheden worden gege
ven door de stukken, welke de raaklijn aan de G-x-curve van de G
assen afsnijdt. zoals oin fig. IT,2 is aangegeven (zie b. v. Scheffer, 
1958). Zijn IJ.R en \-loB de molaire thermodynamische potentialen der 
zuivere stoffen A en B, dan wordt de thermodynamische potentiaal 
vOOr het mengen gegeven door: 

G = (l-x)1J. °A + x \-loB
o 

(IT,9) ongem 

Schrijven we verder voor de verandering der molaire thermodyna
mische potentialen van de componenten bij het mengen (zie fig. IT,2) 

o 
l1IJ.A = IJ.A - IJ. A (U,10a) 

dan gaat: 
l1G = G - G gem ongem 

over in: 

(IT. lOb) 

(IT,l!) 

(IT,12) 
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Met toepassing van: 

(11,13) àt,G =Ml. - t,/J. 
"""""äX B A 

** 

(11, 14a) 

(11, 14b) 

terwijl analoog aan (11,5) voor t,/J.A enCliJ.B geldt: 

Cl IJ. = .0, IJ. id + .0, IJ. ex 
A A A (1I,15a) 

id ex 
t,l-lB =t,I-lB +t,I-lB (1I,15b) 

In fig. 1I,3 is de onderlinge samenhang van deze thermodynamische 
grootheden weergegeven. Ofschoon hieronder pas nader op de extra 
.0, G-term zal worden ingegaan, zijn in deze figuur twee mogelijke 

krommen voor t.Gex getekend, t,~ex en ClG2ex. Zoals uit (1I,5) volgt 
is de totale waarde van .0, G gelijk aan de algebraische som van 

id . ex ex .0, G en respectieveliJk .0, ~ en .0, G2 en deze som is weerge-
geven door de krommen t,~ en t,G2' Voor het eerste geval zijn 
ook de waarden der molaire thermodynamische grootheden in de ft
guur aangegeven. In de kromme .0, G2 komen twee minima voor, welke 
gescheiden zijn door een maximum. Voor de punten x=Xlo X=X2, waar 
de dubbele raaklijn de kromme raakt, geldt: 

t,iJ. Ax = t,ll Ax (11, 16a) 
1 2 

.0, iJ.Bx =.0, I-lBx (lI,16b) 
1 2 

waaruit met gebruikmaking van respectievelijk (II,10a) en (11, lOb) 
volgt: 

(lI, 17a) 

(1I,17b) 

* * Deze vergelijking volgt uit (IT,12) met gebruikmaking van de relatie van 
Duhem - Margules: 

(11,121 ) 
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Fig. 11,3. Het verband tussen l'. Gid, l'. Gex en l'. G, en de partiele ther
modynamische grootheden der componenten voor een binair systeem. 
Het verloop van l'. Gex en 6 G ais functie van de samenstelling is 
weergegeven voor een temperatuur waarbij geen ontmenging optreedt 
(1) en voor een temperatuur waarbij dit wel het geval is (2). 

Dit betekent dat de molaire thermodynamische potentiaal van ieder 
der componenten in de fase met de samenstelling x = xl gelijk is aan 
die in de fase met de samenstelling x = X2' Deze beide fasen moeten 
dus met elkaar in evenwicht zijn. Tussenliggende samenstellingen 
waarvan de t.G-waardendoor het deel van de kromme tussen de raak
punten der dubbele raaklijn worden aangegeven, kunnen onder daling 
van de thermodynamische potentiaal overgaan in een mengsel van de 
beide evenwichtsfasen, immers van dit mengsel ligt de t,G-waarde 
op de dubbele raaklijn. Het gedeelte van de kromme tussen de beide 
raakpunten stelt de t, G-waarden van de niet stabiele niet ontmengde 
vaste oplossingen voor. 
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Zuivèr mathematisch bezien betekent dit dat een ontmenggebied zal 
optreden als er in de ~G-kromme een traject is (nl. tussen de buig
punten) waar de tweede afgeleide van AG naar de samenstelling een 
negatieve waarde heeft dus: 

(!2f!G ó
2 b(}d ó 2J:,Gex < 

~ = + 0 
oX êl x2 êlx2 

0 2 L\Gid _ RT -a 2 ~Gex 
Aangezien êl x2 - i(1::x) altijd positief is moet dus ox2 over 

RT 
een zeker traject negatief en in absolute waarde groter dan x(1-x) zijn. 

Stellen we in eerste benadering llH en llSex ~DafhaDkelijk van de tem

peratuur en beschouwen we het veel voorkomende geval dat TflSex 

overal kleiner is dan llH, dan is gemakkelijk af te leiden dat de kans 
voor: het optreden van ontmenging bij stijgende temperatuur kleiner 
wordt. Treedt er bij een bepaalde temperatuur ontmenging op dan 
zal het traject waarover ontmenging optreedt bij hogere temperaturen 
steeds kleiner worden en - mits de solidus-lijn bij voldoend hoge 
temperaturen ligt- tenslotte geheel verdwijnen. Dit betekent dat het 
ontmenggebied steeds smaller wordt en zich tenslotte vernauwt tot 
een enkel punt, de top van het ontmenggebied. Uit het bovenstaande 
volgt tevens dat de twee buigpunten in de llG-kromme bij de tem
peratuur van de top van het ontmenggebied samenvallen. 

In het door ons beschouwde systeem goud-platina komt een ont
menggebied voor in de vaste fase, dat zich beneden de soliduslijn 
sluit. Dit wil dus zeggen dat bij een bepaalde temperatuur in het 
ontmenggebied een heterogeen mengsel van de respectievelijk goud
rijke en platinarijke evenwichtsfasen een lagere thermodynamische 
potentiaal heeft dan de homogene mengkristallen met de tussenliggen
de bruto-samenstelling. 

2. Bepaling van 4G als functie van T en x 
(Zie ook: van der Toórn en Tiedema, 1960) 

Om nu een vergelijking voor ~ G als functie van T en x af te lei
den is het nodig om in 

~G = ~Gex + RT{(1-X)ln(1-X) + xlnx} 

een uitdrukking voor llGex aan te nemen. 
Deze functie moet voldoen aan twee voorwaarden nl. 

a. II Gex 
= 0 voor x = 0 en x = 1 

b. Voor deze waarden van x moet de eerste afgeleide van .1lGex naar 
de samenstelling een eindige waarde hebben, omdat bij kleine 
concentraties opgeloste stof de wetten der verdunde oplossing gel
den. 
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Aan deze voorwaarden is voldaan, indien 

ex liG = x(l-x)f(x), (TI,18) 

waarin f(x) een machtreeks in x voorstelt. 
Uit metingen die betrekking hebben op vloeistofmengsels is gebleken 
dat in het algemeen de experimentele waarden van lIGex met vol
doende nauwkeurigheid kunnen worden uitgedrukt als drie termen van 
de machtreeks in rekening worden gebracht. Uitgaande van de ver
onderstelling dat dit ook van kracht is voor het systeem goud-platina, 
kunnen we f(x) schrijven als: 

2 
f(x)= go + glx + g2x (TI,19) 

Aangezien wij deze functie over een zeker temperatuurtraject willen 
toepassen lijkt het wenselijk een temperatuur invloed voor de cotSffi
cienten gi in rekening te brengen, hetgeen als volgt tot uitdrukking 
is gebracht 

(TI,20) 

waarin hi en Si constanten zijn. 
Vergelijken we deze formule met vergelijking (IT, 7) dan betekent dit 

dus dat we veronderstellen dat voor het temperatuurtraject waarover 
wij de formule willen toepassen 1I H en lIsex onafhankelijk zijn van 
de temperatuur. Gezien het feit dat in het algemeen, over niet te 
grote temperatuurtrajecten bij vaste stoffen slechts kleine afwijkingen 
optreden van de regel van Kopp-Neumann (volgens welke de atoom
warmte van een legering lineair afhangt van de atoomconcentraties ). 
dus dat liep = 0, lijkt deze veronderstelling wel geoorloofd. Zou 
liep niet gelijk zijn aan nul, dan kunnen we liG (T) ontwikkelen in 
een reeks naar (T-Tm ), waar de Tm de gemiddelde waarde is over 
het beschouwde temperatuurtraject. De eerste orde term in lICp 
valt dan weg, zodat zelfs met een eindige waarde voor liep verge
lijking (IT,20) gewoonlijk een goede benadering is. 

Met toepassing van het bovenstaande gaat (IT,18) over in: 

lI Gex = x(l-x) R{ho-TS o + (h
1

-Ts
1

)x + (h2-TS2)X
2} (IT, 21) 

ex waardoor tevens uitdrukkingen voor lIH en 1I S worden verkregen 
namelijk: 

(11,22) 

en (IT,23) 

33 



Voor A G vinden we dan met behulp van (n, 51) en (n, 21) 

L'1G = x(l-x) R{ho-Tso+(hI-TSl)x +(h2-TS2)x2}+RT{(I-X)ln(I-X) + 

+xlnx } (n,24) 

3. Berekening van de constanten in de L'1G-functie. 

Om in vergelijking (IT,24) de zes constanten te bepalen zijn zes 
onafhankelijke vergelijkingen nodig. Deze kunnen verkregen worden 
door gebruik te maken van de eigenschappen van het ontmenggebied. 
a) In de top van het ontmenggebied vallen beide buigpunten van de 

A G-curve samen, zodat in dit punt zowel de tweede als de derde 
afgeleide van de thermodynamische potentiaal naar de samenstel
ling nul zijn. Dit resulteert in de vergelijkingen: 

o2 AG -- = 0, waaruit we met (IT,24) vinden: 
- 2 <ox 

-2(hO-Ts O) + (2-6X)(h1-TS1)+(6X-12X2)(h2-TS2)+ _T_ = 0 
. x(l-x) 

o3AG en -- = 0, waaruit na substitutie van (n,24) volgt: 
ox3 

-6(h -Ts ) + (6-24x)(h -Ta ) + (2x-l) T = 0 
1 1 2 2 X2(1_x)2 

(Il,25) 

(n,26) 

b) Voor een bepaalde temperatuur in het ontmenggebied gelden voor 
de twee evenwichtsfasen de vergelijkingen (IT,16a) en (n,16b). Sub

stitueren we (Il, 51) en (Il,18) in respectievelijk (II,14a) en (n, 14b) 
dan vinden we: 

L'1IlA = RT In (l-x)+ x2{ f (x)-(l-x) 1MX)} (1I,27a) 

AIlB = RT lnx + (1-X)2{f(X) + X~X)} (II,27b) 

(IT, 16a), (IT, 16b), (n, 27a) en (n,27b) leveren met (n,19) en (U,20) 
na uitwerken de gelijkheden: 

Tln(l-Xl)+X~{ho-TSo + (2X1 -1)(h1:-Tsl) + X1(3Xl-2)(h2-TS2)}= 

Tln(1-X2)+x2
2 

{ho-TSO +(2X2-1)(hl-TSl)+X2(3X2-2)(h2-TS2)} (Il,28) 

en 
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Teneinde nu de zes constanten te berekenen moeten we naast de 
waarden voor de top van het ontmenggebied, de gegevens over de 
evenwichtsfasen bij twee temperaturen gebruiken. De ligging van de 
top van het ontmenggebied is nauwkeurig bekend uit de metingen van 
Darllng, Mintern en ChastOil (1952) en Raub en wtSrwag (1955)'. 

Deze waarden: 

T = 1531 (oK) en 
x = 0,592 (59,2 at'{, Pt- 40,8 at% Au), 

substitueren wij in (11,25) en (11,26). 
We gebruiken verder de volgende coördinaten van het ontmenggebied: 

T= 892 (oK) xl = 0,214 en dus (I-xl) = 0,786 

x2 
= 0,973 en dus (1-X

2
) = 0,027 

T = 1156 (oK) xl = 0,286 en dus (l-x
1

) = 0,714 

x2 = 0,931 en dus (1-x2) = 0,069 

Deze getallen volgen uit de grafiek van de door ons bepaalde punten 
van de tweefasengrens bij temperaturen tussen 510 oe en 1020 oe, 
welke goed overeenkomen met de waarden gegeven door Tiedema, 
Bouman en Burgers (1957) en Darling, Mintern en Chaston (1952), 
zie hiervoor fig.II,l en hoofdstuk V. Ingevuld in (11,28) en (n,29) 
levert dit vier nieuwe onafhankelijke vergelijkingen op. 

Uit de aldus verkregen zes vergelijkingen met zes onbekenden vin
den we op de gebruikelijke manier door eliminatie en substitutie de 
volgende waarden voor de zes constanten (zie tabel 11, 1). 

TABEL I1,l 

ho - 2,00.103 
8 - 1, 53 

0 

hl + 11,82. 103 
8 1 

+ 4,53 

h2 - 4 , 73.103 
8

2 
- 1,13 

Dit geeft ingevuld in vergelijking (1I , 7) 

t..G = X(1-X)R{-2,OO.103 + 1,53T + x(ll, 82.10
3 

- 4,53T) + 

+x2(-4, 73.103 + 1, l3T) } + RT {(I-X)ln(l-X) + xlnx}(n,7a) 

In de tabellen 11,2 en n,3 en in de figuren 11,4; 11,5 en 11,6 zijn de 
met deze constanten verkregen resultaten voor een temperatuur van 
10000 K weergegeven. De contactpunten van de dubbele raaklijnen aan 
de in fig. n, 7 getekende t. G-curven (zie tabel U,4) geven voor de 
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Fig. n ••. 6H/RöT6sex/R en 6G8x/R als functie van de samenstelUng 
(T=l0000K). 
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TABEL II,2 

I ex ex idl IlH R,lI,S IR, Il G IR,IlG RenWIR als functie van de samenstelling x. 

x 
IlH IlS

ex 
'10-3 

ex IlG
id 

at%-Pt R R 
~(10000K) __ (1000oK) ~(1000oK) 

R R 

0 0 0 0 0 0 

5 - 67,4 - 62,2 - 5,2 -198,6 -203,8 

10 - 77,6 - 98,2 + 20,6 -325,2 -304,7 
--

15 - 41,9 -112,1 + 70,2 -422,8 -352,9 

20 + 28,5 -107,7 +136,2 -500,5 -364,4 

25 +123,3 - 88,5 +201,8 -562 , 4 -349,7 

30 +236,0 - 58,1 +294,1 -611,0 -316 , 9 

35 +355,2 - 19,8 +375,0 -647 , 6 -272,5 

40 +474,1 + 23,2 +450,9 -673,0 -222,1 

45 +?85,5 + 67,9 +517,4 -688,2 -170,7 

50 +683,0 +111,7 +571 , 3 -693,2 -121,9 

55 +761,1 +151,9 +609,2 -688,2 - 79,0 

60 +814,7 +186,0 +628,7 -673,0 - 44,2 

65 +839,6 +211,5 +628,1 -647,6 - 19,6 

70 +832,1 +226,7 +605,4 -611,0 - 5,6 

75 +789,5 +229,4 +560,1 -562,4 - 2,3 

80 +709,7 +217,7 +492,0 -500,5 - 8,7 

85 +591,2 +190,6 +400,6 -422,8 - 22,2 

90 +433,3 +146,0 +287,3 -325, 2 - 37,9 

95 +236,0 + 82,8 +153,2 -198,6 - 45,4 

97,5 +122,8 + 44,0 + 78,8 -116,9 - 38,1 

99 + 51,2 + 18,2 + 33,0 - 56,2 - 24,1 

100 0 0 0 0 0 
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TABEL 11,3 

tlH/ R t.sex/R 6 G
ex

/ R 
1I:(1-x5' x(l-x) en x(l-x) als functie van de samenstelling x. 

x 
lI H/R lI S

ex
/R -3 lIG

ex
/R at%-Pt 

x(l-x) ~.10 x(l-x) (1000oK) 

0 -1998 -1532 - 465 

5 -1418 -1309 - 109 

10 - 863 -1090 + 227 

15 - 331 - 879 + 548 

20 + 178 - 672 + 850 

25 + 663 - 472 +1135 

30 +1124 - 276 +1400 

35 +1561 - 87 +1648 

40 +1975 + 96 +1879 

45 +2366 + 275 +2091 

50 +2732 + .47 +2285 

55 +3075 +614 +2461 

60 +3395 + 775 +2620 

65 +3690 + 931 +2759 

70 +3963 +1080 +2882 

75 ~211 +1224 +2987 

80 +4436 +1362 +3074 

85 +4637 +1'95 +3142 

90 +4815 +1622 +3193 

95 +4969 +17'3 +3226 

97,5 +5037 +1801 +3236 

99 +5075 +1836 +3239 

100 +5099 +1859 +3240 
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Fig. 11,6 . ó Gid/R; óaeX/R en ó G/ R als functie van de samenstelling 
(T=lOOOOK). 

samenstellingen der evenwichtsfasen bij de verschillende temperatu
ren waarden, die goed overeenstemmen met de punten van de langs 
experimentele weg gevonden tweefasengrens . Een nauwkeurige bere
kening is gegeven in appendix (1) . 

4. Bepaling van de spinodale kromme 

De spinodale kromme is de meetkundige plaats van de buigpun
ten van de t.G-curven bij de verschillende temperaturen. De krom
me wordt dus gevormd door de tussen x = 0 en x = 1 gelegen wor
tels van (IT,25) bij verschillende waarden voor de temperatuur T. 
(IT,25) gaat na omwerken met behulp van de in tabel IT,I gegeven 
waarden voor de zes constanten over in een vierdegraads-vergelij
king in x, waaruit met de benaderingsmethode van Newton bij een 
aantal temperaturen de waarden voor de buigpunten Xs 1 en Xs 2 zijn 

berekend (tabel I1,5). De gehele spinodale kromme is uitgezet in 
fig. I1, 8. 
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TABEL n,4 

bG/R als functie van de samenstelling x voor een aantal temperaturen T. · 

x 500°C 650°C 727°C 7500C 927°C 11270C 
at%-Pt 773°C 9230K 10000K t0230K 12000K 14000K 

0 0 0 0 0 0 0 

5 -172,8 -193,3 -203,8 -206,9 -231,1 -258,4 

10 -253,1 -287,2 -304,7 -309,9 -350,1 -395,5 

15 -282,4 -329,0 -352,9 -360,0 -415,1 -477,2 

20 -275,2 -334,2 -364,4 -373,5 -443,0 -521,6 

25 -242,1 -313,2 -349,7 -360,6 -444,5 -539,3 

30 -191,6 -274,3 -316,9 -329,6 -427,5 -538,0 

35 -130,0 -224,2 -272,5 -286,9 -398,0 -523,6 

40 - 64,1 -168,5 -222,1 -238,1 -361,3 -500,6 

45 - 0,96 -112,5 -170,7 -188,1 -321,9 -473,2 

50 + 60,8 - 59,9 -121,9 -140,4 -282,9 -443,8 

55 +111,7 - 14,3 - 79,0 - 98,3 -247,0 -415,0 

60 +150,7 + 21,9 - 44,2 - 64,0 -216,0 -387,8 

65 +175,4 + 46,6 - 19,6 - 39,3 -191,4 -363,2 

70 +194,6 + 58,9 - 5,6 - 24,9 -173,2 -340,7 

75 +177,5 + 58,7 - 2,3 - 20,5 -160,7 -319,0 

80 +154,4 + 46,6 - 8,7 - 25,2 -152,4 -296,1 

85 +117,1 + 25,1 - 22,2 - 36,3 -144,9 -267,5 

90 + 69,1 - 1,6 - 37,9 - 48,7 -132,1 -226,8 

95 + 18,8 - 23,7 - 45,4 - 51,9 -101,7 -158,0 

97,5 - 1,~ - 26,0 - 38,1 - 41,8 - 70,3 -102,4 

99 - 7,2 - 18,4 - 24,1 - 25,8 - 39,0 - 53,8 

100 0 0 0 0 0 0 

40 



toGIR 

t 
+100 

o 

-~L-__ ~ ____ L-__ -L ____ L-__ -J 

o 20 40 60 80 100 
_at."IbPt 

Fig. 11,7. lI G/R als functie van de samenstelling bij 773°, 923°, 
1000°, 12000 en 14000K. 
De contactpunten van de dubbele raaklljnen aan de curven bepalen de 
tweefasengrens • 

TABEL ll,5 

TOK TO C x 
sI 

x 
s2 

1500 1227 0, 537 0, 655 

1400 1127 0,488 0,726 

1300 1027 0,461 0,774 

1200 927 0,441 0,811 

1100 827 0,426 0,842 

1023 750 0,416 0,862 

973 700 0,411 0,874 

923 650 0,405 0,885 

873 600 0,400 0,896 

823 550 0,396 0,9055 

773 500 0,392 0,9155 
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Fig. n.8. De spinodale kromme in het systeem goud-platina. 

5. Vergelijking met de literatuur 

Wictorin (1947) heeft in navolging van Borelius (1935)aangenomen 

dat in vergelijking (IT,2) liS gelijk is aan de ideale mengentropie (liSid) 
en dat li H gegeven wordt door 

li H=R {al X(1-X)n+a2x2(1-X)n-1 + ... +a
n

Xn(l-X)} (U,30) 

Hierin wordt dus ook verondersteld dat liH onafhankelijk is van de 
temperatuur (6 Cp=0). Borelius heeft redenen aangegeven om n=3 te 
nemen, terwijl Wictorin, teneinde meer mogelijkheden te realiseren, 
n=4 nam, waardoor hij voor 6 G vond: 

/':; G=X(l-X)R{ al (1_x)3 +a
2

X(1-X)2 +a
3

X2(1-X)+a4x
3

} +RT {(1-X)ln(1-X) 

+x1nx} * (U,31) 

* Vergelijken we deze vergelijking met (IT,18), (IT,19) en (IT,20) dan betekent 

dit dat: go = al 

gl =-3al + a 2 
g2 = 3al -2a2 + a3 

42 g3 = -al + a 2 - a 3 + a4 



Hoewel gegevens over de evenwichtsfasen bij twee temperaturen reeds 
voldoende zouden zijn om de vier constanten in deze vergelijking te 
bepalen * * , heeft Wictorin, om een zo goed mogelijke overeenstem
ming tussen de door hem langs experimentele weg gevonden en de 
met deze formule te bepalen tweefasengrens te verkrijgen, hiervoor 
de samenstellingen bij 971 oe, 1082 oe, 1136 oe, 1184 oe en 1215 0 e 
gebruikt. 
Met behulp van de methode der kleinste quadraten vond hij uit de al
dus verkregen tien vergelijkingen de volgende waarden voor de con
stanten al =442; a2 = 8065; a3 = 7390 en a4 = 3310. 
De met deze waarden berekende tweefasengrens bleek vooral aan de 
top nogal van de experimenteel gevonden punten af te wijken, zodat 
Wictorin, teneinde een betere overeenstemming te verkrijgen, de 
constanten veranderde tot: 

al = 475; a 2 = 8()65; a
3 

= 7390 en a4 = 3350. 

De met deze constanten verkregen tweefasengrens gaf het door Wicto
rin experimenteel bepaalde ontmenggebied vrij goed weer. 

Uit fig. IT,l blijkt echter, dat de door Wictorin gevonden tweefasen
grens afwijkt van de door Darling c. s. ; Tiedema c. s. en door ons 
zelf langs rBntgenografische weg voor hetzelfde temperatuurgebied be
paalde concentraties. Het is ook zeer onwaarschijnlijk dat de constan
ten in het geheel niet afhankelijk zijn van de temperatuur. 

Wij hebben Wictorin's vergelijking toegepast om de samenstel
lingen der evenwichtsfasen te bepalen bij temperaturen tussen 500 oe 
en 750 oe, waarbij ons bleek dat deze vergelijking waarden oplevert, 
die sterk afwijken van die, welke experimenteel zijn gevonden. 

Hardy (1952) veronderstelde dat voor dit systeem de door hem ge
geven vergelijking voor sub-reguliere oplossingen van toepassing zou 

zijn, zodat hij voor b. Gex gaf: 

(IT,32) 

waarbij hij geen enkele veronderstelling maakte over de temperatuur 
afhankelijkheid van de twee constanten, zodat deze bij iedere tempe
ratuur apart berekend moeten worden. Uit de experimenteel bepaalde 
waarden voor de samenstellingen der evenwichtsfasen bij hoge tem
peraturen vond Hardy constanten die bij bepaling der spinodale krom
me een curve gaven welke vrij goed overeenstemde met die bepaald 
door Wictorin. De door deze onderzoekers bepaalde spinodale krom
men (zie Hardyen Heal, 1954) zijn eveneens getekend in fig. IT, 8. 

Het is echter in het geheel niet zeker dat met een dergelijke een
voudige vergelijking (11,32) kan worden volstaan, vooral niet omdat 
metingen aan mengsels van vloeistoffen de noodzakelijkheid van een 
een derde term aantoonden. 

* * Voor iedere temperatuur staan immers twee onafhankelijke vergelijkingen 
ter beschikking, die we ve~krijgen uit Il, 16a en IJ, 16b met I1, 14a en Il, l4b. 



Tenslotte is er een recente berekening van de thermodynamische 
potentiaal gegeven door Weiss '3n Tauer (1958). In de door hem afge
leide formule komen termen voor, die, teneinde de thermodynamische 
potentiaal te kunnen berekenen, de bekendheid vereisen van de Debye 
temperatuur 0, de electronen soortelijke warmte y en de wissel
NerkingsenergielSn tussen respectievelijk twee A-atomen (V AA)' twee 

B-atomen (VBB)en een A-atoom en een B-atoom (V AB)' Aangezien er 

voor het systeem goud-platina geen gegevens bekena zJ.J1l · over de ver
andering van 9 en Y met de concentratie x, hebben Weiss en Tauer 
voor het verloop van deze functies de door Keesom en Kurrelmeyer 
(1940) voor het systeem koper-nikkel gevonden relaties aangenomen. 
Bovendien hebben zij, teneinde de -onafhankelijk van de samenstel
ling gestelde-waarde van (V AA +VBB-2V AB) te bepalen, voor de top 

van het ontmenggebied slechts de tweede afgeleide van de thermo
dynamische potentiaal naar de samenstelling nul gesteld, terwijl zij 
niet in aanmerking namen, dat voor dit zogenaamde bovenst kritisch 
mengpunt ook de derde afgeleide nul moet zijn. Voor de door Weiss 
en Tauer aangenomen co6rdinaten van het bovenst kritisch mengpunt 
blijkt de derde afgeleide dan ook zeer v~el van nul te verschillen. 
Als wij met de door Weiss en Tauer afgeleide formule en de door 
hun gebruikte grootheden de top van het ontmenggebied bepalen, "in
den wij een waarde voor de samenstelling van ongeveer 50 at% pla
tina . .Deze wijkt dus ongeveer 10 at% af van de langs experiment~
Ie weg gevonden waarde (59,2 at% Pt). Hieruit blijkt dat zolang de 
experimentele waarden van de in hun vergelijking aanwezige groot
heden niet nauwkeurig genoeg bekend zijn, een berekening als door 
genoemde auteurs uitgevoerd zeker niet de voorkeur verdient boven 
de volgens de klassieke thermodynamica verkregen resultaten (zie 
ook Meijering, 1960). 
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Inleiding 

HOOFDSTUK 111 

PRE-PRECIPITATIE VERSCHIJNSELEN 

Een van de belangrijkste verschijnselen bij dit onderzoek was het 
optreden van anomale vertrooiing van de r6ntgenstraling, in die zin 
dat op de rtmtgenopnamen patronen gevormd worden, die niet door 
normale interferentie in het homogene mengkristal of in de twee even
wichtsfasen veroorzaakt worden. Deze anomale verstrooiing kan tot 
verschUlende effecten aanleiding geven, 'zo wordt zij in de in fig. 
V, lb en Ic gereproduceerde rBntgenfoto's gekarakteriseerd door het 
optreden van diffuse nevenrefiecties aan weerszijden van dehoofd
reflecties, terwijl zij in fig. V, ld vegen in het rtmtgenpatroon ver
oorzaken. 

Voor een beter begrip van de bij de ontmenging van Au-Pt lege
ringen optredende verschijnselen is het nuttig eerst een summier over
zicht te geven van enkele andere system~n waarbij diffuse verstrooi
ing is waargenomen en op grond waarvan men ertoe gekomen is aan 
te :lemen dat in het beginstadium van de ontmenging toestanden kunilen 
optreden, die afwijken van het echte precipitaat en die met pre-pre
cipitaat worden aangeduid, Deze pre-precipitatleverschijnselen kunnen 
het best aan de hand van enkele voorbeelden worden toegelicht, waar
bij onderscheid gemaakt zal worden tussen enerzijds systemen waar
biJ de optredende verschlllen in roosterconstante groot zijn en ander
zijds systemen waarbij deze verschllien klein zijn. Ook zullen we 
ons zoveel mogelijk beperken tot binaire systemen. 

1. Pre-precipitatie in systemen met een groot ver
schil in roosterconstaüte der samenstellende be
standdelen 

Van dit type zijn de legeringen van Al (a=4,04 i) met circa 4 
gew% Cu (a=3,61 i) het meest onderzocht en over dit systeem is dan 
ook reeds zeer veel bekend. Zoals in de In.I.eiding is aangestipt, is 
al in 1903 door Wilm ontdekt dat in legeringen met deze basissamen
stelling bij lage temperaturen, waarbij de homogene legering ther
modynamisch niet meer stabiel is, een beduidende stljging in de hard
heid kan optreden. Dit werd later door vele onderzoekers bevestigd, 
waarbij ook veranderingen in andere grootheden werden waargenomen, 
zoals in de trekvastheid, de electrische geleidbaarheid, de lengte etc. 
Voor deze verschijnselen kon men tot 1938 geen verklaring geven, 
aangezien men tot die tijd geen microscopische en rBntgenografische 
veranderingen van het uitgangspatroon had kunnen waarnemen. Wel 

45 



was bijv.doorWassermann en Weerts '(1935) reeds op grond van dui
delijk optredende effecten in het r6ntgenpatroon en het microscopische 
beeld aangegeven, dat het uiteindelijk gevormde stabiele tetragonale 
precipitaat CuAl2 (verder aangeduid als a) wordt voorafgegaan door 
een met de matrix coherente plaatsjesachtige toestand van dezelfde 
samenstelling (9' genoemd) met een eveneens tetragonale structuur, 
maar dit werd pas in een vergevorderd stadium van de ontmenging 
waargenomen. Met behulp van betere technieken, zoals toepassing van 
zuiver monochromatische r6ntgenstraling, het gebruik van éénkristal
lijne legeringen en, vooral in de laatste jaren, een verbetering van 
de methoden om voor electronenmicroscoptsch-onderzoek geschikte 
preparaten voor transmissie-opnamen te maken, is men er waar
schijnlijk in geslaagd door te dringen tot het eerste stadium van de 
ontmenging . 

Guinier (1938) en Preston (1938) ontdekten onafhankelijk van elkaar, 
dat de eerste uitscheidingsvorm bij de precipitatie in Al-4% Cu le
geringen, welke uitscheiding reeds bij kamertemperatuur plaatsvindt, 
zich kenmerkt door het ontstaan van "vegen"op de Laue-opnamen. De
ze kunnen noch door de homogene matrix, noch door het uiteindelijke 
precipitaat worden veroorzaakt. In een volgend stadium van de ont
menging ontstaan, zoals het eerst door Guinier (1942) is aangegeven, 
maxima op deze "vegen" ,die zich zelfs tot vrij scherpe stippen kun
nen ontwikkelen en die eveneens niet door het homogene mengkris -
tal of het stabiele uitscheidingsproduct veroorzaakt worden. Eerst 
daarna vormt zich de genoemde overgangsstructuur 9' en vervolgens 
de stabiele eindfase a. Later onderzoek van vooral Guinier (1952a), 
Silcock, Heal en Hardy (1953), Gerold (1954) e. a. hebben tot een vrij 
definitief beeld van de tot op heden bekende toestanden in de ontmenging 
van deze legeringen geleid, waarbij de volgende opeenvolging kan wor
den doorlopen (zie ook Franz, 1957): 

Homogene fase --::;. G. P. I ~ G. P. II ~ a' -,,;;. a 

De Guinier-Preston-zones I (G. P. I), zo genoemd naar de ont
dekkers ervan, bestaan uit koper-rijke gebieden van plaatjesachtige 
vorm, die zich op de {IOO} vlakken van het aluminiumrooster heb
ben gevormd. De diameter van deze zones is afhankelijk van de om
standigheden waarbij ze gevormd worden (vooral van belang zijn de 
voorhistorie, de temperatuur, de ontmengtijd en de uitgangssamen
stelling) en varieert van 50 ft tot 100 ft, terwijl de onderlinge afstand 
circa 100 .ft bedraar . De dikte van deze zones is slechts één tot 
enkele atoomlagen. Tengevolge daarvan produceren deze zones dif
fractie-effecten die karakteristiek zijn voor een tweedimensionaal
rooster, nl. "vegen". Deze worden in dit geval veroorzaakt door "stok
jes" in het reciproke rooster, welke evenwijdig zijn aan de < 100 ) 
richtingen in dit rooster (zie ook fig. V,5). Weliswaar hebbenJagod
zinski en Laves (1949) aangegeven, dat zij ook"vegen" vonden die 
corresponderen met plaatjes evenwijdig aan de {Ill} vlakken van 
het aluminiumrOO8 ter, maar latere onderzoekers, waarvan we vooral 
Silcock, Heal en Hardy (1953) willen noemen, die een zeer systema-
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tisch r6ntgenonderzoek over de bij dit systeem optredende verschijn
selen hebben verricht, wijzen erop dat zij dit niet konden verifieren. 
Waarschijnlijk zijn de door Jagodzinski en Laves gevonden "vegen" ver
ward met de door thermische beweging veroorzaakte "vegen", welke een 
ongeveer gelijke richting hebben (zie ook Hardyen Heal, 1953). 

Later en vooral bij hogere temperatuur ontstaat de e"-fase, welke 
in navolging van Hardy (1949) meestal G. P. U (Guinier-Preston-zones 
U) genoemd wordt. Deze zones vertegenwoordigen een soort georden
de structuur van het mengkristal met de gemiddelde samenstelling 
CuAl2. Het zijn tetragonale plaatjes, die eveneens coherent zijn op 
de {IOO} vlakken van het aluminiumrooster. De afmetingen en de c/a
verhouding ervan varieren met de vormingsomstandigheden. De dia
meter bedraagt tot maximaal 1500 ~, terwijl de dikte ervan meest
al niet groter gevonden wordt dan ongeveer 150 R (Guinier, 1942, 
toonde G. P. n zones aan, waarvan de plaatjes een dikte hadden van 
250 Ä). 

Alhoewel Hardyen Heal (1953) de mogelijkheid veronderstelden, 
dat de G. P. I-zones in feite dunne plaatjes van G. P . !I-zones zijn, 
wordt het door Guinier gegeven onderscheid tussen beide soorten 
zones beves tigd door het feit dat de G. P. I1-zones anders gevormd 
worden wanneer ze ineens als eerste uitscheidingsvorm ontstaan, 
dan wanneer ze uit (na) de G. P. I-zones ontstaan. Vooral de ver
andering van de assenverhouding in het laatste geval wijst op een 
soort ordeningsverschijnsel, dat volgens Dehlinger en Franz (1957) 
tot een vermindering van de spanningen leidt. Bovendien is de dia
meter van de G. P. I-zones , zolang deze alleen aanwezig zijn, nage
noeg constant, terwijl de overgang naar de G. P. U-zones. gepaard 
gaat met een plotselinge sterke toename van de diameter. . 

De el-fase heeft een tetragonale structuur en is coherent met 
de matrix, ze is als een overgangsstructuur te beschouwen. De door 
Guinier (1942) en Silcock et al. (1953) gegeven waarden voor de roos
terconstanten (a=4,04 en c=5,8 Ä), welke enigszins afwijken van de 
door Wassermann en Weerts (1935), Preston (1938) en Fink en Smith 
(1940) gegeven waarden, worden momenteel als juist aangenomen. 

De stabiele e-fas e heeft een tetragonale structuur, met a~, 066 
~ en c=4, 874 ~. (Bradieyen Jones, 1933). 

Met behulp van de electr.onenmicroscoop zijn Castaing (1955), 
paganelli en Nogare (1957) en Nicholson en Nutting (1958) (zie ook 
Nutting, 1959) erin geslaagd "heterogeniteiten" waar te nemen in 
kort en bij lage temperatuur ontmengde Al-Cu-Iegeringen, welke zij 
als Guinier-Preston-zones konden interpreteren. De door genoemde 
auteurs gevonden afmetingen bleken goed overeen te stemmen met 
die, welke uit rBntgenopnamen waren afgeleid. 

Guinier (1956) en Wassermann (1957) wijzen erop, dat ook in an
dere legeringen van dit type zone-vorming optreedt. In de binaire, 
kubisch vlakken gecenterde, Cu-Be-Iegeringen worden volgens Guinier 
en Jacquet (1943 en 1~44) plaatvormige Be-rijke zones op de {100} 
vlakken van de Cu-matrix gevormd. Andere onderzoekers, zoals Dahl, 
Holm en Masing (1929) en Gruhl en Wassermann (1951) hebben erop 
gewezen, dat ook in dit systeem een of meer overgangsstructuren op-
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treden. OVer de mogelijke structuren bestaat evenwel nogal verschil 
van opvatting (Hardyen Heal, 1953). Waarschijnlijk wordt na de ge
noemde zones minstens één tussentoestand gevormd met een tetra
gonale ruimtelijk gecenterde structuur, welke geordend is. Deze gaat 
dan vervolgens over in het stabiele evenwichtsproduct met de samen
stelling CuBe (Y genoemd), welke een kubisch ruimtelijk gecenterde 
structuur bezit. 

Beter onderzocht zijn nog een aantal hardbare ternaire legeringeh 
op aluminium-basis. Zo toonden Guinier en Lambot (1948) en Lam
bot (1950) aan, dat in Al-Mg-8i-Iegeringen in het allereerste begin 
van de ontmenging zones gevormd worden, welke volgens Guinier 
(1956), evenals in de analoge Al-Ge-Si-Iegeringen, naaldvormig zijn 
en in de < 100> richtingen van de matrix lopen. Deze zones zijnen
kele honderden ~strom lang en hebben een nog onbekende diame
ter (Guinier, 1959). Schmalzried en Gerold (1958) vonden dat in 
Mg-rijke Àl-Mg-Zn-Iegeringen een soort komplexen met de samen
stelling MgZn worden gevormd, die een geordende structuur bezitten 
en die een diameter hebben van ongeveer 25 Ä. In Mg-arme Al-Mg
Zn-legeringen vormen zich echter volgens Gerold en Haberkorn (1959) 
ongeveer tweemaal grotere komplexen met een geordende structuur 
van de samenstelling Mg3Zn5. 

Thomas en Nutting (1959) hebben met de electronenmicroscoop 
bolvormige zones, bestaande uit Mg- en Zn-atomen, als pre-preci
pitaat in Al-Mg-Zn-Iegeringen waargenomen. Zij vonden, in overeen
stemming met de door Graf (1957) langs rBntgenografische weg ge
vonden waarden, zones met een diameter van 30-50 R. Bij langer 
ontmengen ontstaan plaatjes van een hexagonale overgangsstructuur 
langs de {111} vlakken van de matrix, die vervolgens transfor
meren tot de eveneens hexagonale evenwichtsfase van dezelfde samen
stelling, MgZn2. In andere legeringen met genoemde basissamen
stelling waaraan bijmengselen, zoals Cu, Mn, Fe, Si en Cr, waren 
toegevoegd, werd dezelfde volgorde in de ontmenging waargenomen. 
De eveneens met de electronenmicroscoop zichtbare bolvormige 
zones, die naast Zn en Mg nog Cu bevatten, weken alleen in groot
te en aantal af van die gevonden in de genoemde ternaire legeringen. 
Het overgangs - en evenwichtsprecipitaat bleken nu ook weinig van de 
bijmengselen op te lossen. 
Volgens Gerold en Haberkorn worden in Al-Mg-Cu-Iegeringen twee 
soorten zones tegelijk gevormd, nl. kleine geordende gebieden (tot 
circa 16 R groot) met de samenstelling MgCu, terwijl de overmaat 
aan Cu-atomen dan Guinier-Preston-zones vormen, analoog aan die 
in binaire Al-Cu-Iegeringen (zie ook Lambot, 1950, Bagarjatskii, 
1948 en 1950 en Hardyen Heal, 1953). Dit is in overeenstemming 
met de bevindingen van Sllcock (1959), die in Cu-rijke Al-Mg- Cu le
geringen een mengsel van G. P. I-(karakteristiek voor Al-Cu) en G. P. 
B. -zones vond. G. P. B. -zones zijn staafjes evenwijdig aan de <100 > 
richtingen van de Al-matrix, hebben een lengte welke varieert van 
20 tot 100 1\ en een diameter van ongeveer 10 atomen. Bij toename 
van het Mg-gehalte neemt de lengte der G.P.B.-zones af: 
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2. Pre - precipitatie in systt:men met een klein ver
schil in rooster constante der samenstellende be
standdelen 

Het meest bekende voorbeeld van dit type is het systeem Al-Ag. 
De beide elementen hiervan hebben een practisch gelijke grootte, res
pectievelijk 4,04 en 4, 08 ~, maar een groot verschil in verstrooiend 
vermogen voor rBntgenstralen (atoomnummer respectievelijk 13 en 
47), hetgeen een voor het onderzoek zeer gunstige omstandigheid is. 
Op de Laue-opnamen kenmerkt het pre-precipitaat zich door de aan
wezigheid van elliptische diffuse vlekken rondom iedere hoofdreflec
tie-stip . Deze kunnen het best worden onderzocht door middel van 
verstrooiing over kleine hoeken. Na intensieve onderzoekingen door 
Guinier (1942 en 1952b), Walker en Guinier (1953), Gerold (1955) 
e. a. is men tot de conclusie gekomen, dat de in dit systeem gevorm
de zones bolvormig zijn. Deze zones hebben een zeer Ag-rijke kern, 
welke door een Ag-arme bolschil omgeven wordt. Hierdoor wordt de 
overmaat aan Ag-atomen in de kern door het tekort aan Ag-atomen in 
zijn omgeving gecompenseerd. De zones nemen bij langere ontmeng
tijden en vooral bij hogere temperatuur toe in grootte (van circa 30 
R tot circa 50 i) en in onderlinge afstand (van ongeveer 70 ~ tot on
geveer 200 R), zodat het totale aantal ervan afneemt (zie ook Geis
Ier, 1951 en Newkirk, 1959). Alhoewel het waarschijnlijk verstandiger 
is de naam Guinier-Preston-zones voor het speciale geval van de in 
Al-eu-legeringen gevormde zones te bewaren, worden ook de in het 
systeem Al-Ag gevormde zones vaak Guinier-Preston-zones genoemd. 
Door Nutting 1959) met de electronenmicroscoop waargenomen zones 
bleken een diameter van ongeveer 50 ~ te hebben. 

Er zijn aanwijzingen dat ook in dit systeem een soort ordenings
proces leidt tot de vorming van een ander soort zones, die misschien 
wel plaatvormig zijn (Guinier, 1942), maar hierover is nog zeer wei
nig bekend. 

Na deze zones wordt eerst een overgangsprecipitaat gevormd, dat 
meestal met '{I wordt aangeduid. Deze fase, met de samenstelling 
Ag2Al, heeft een hexagonale structuur en wordt in eerste instantie 
als plaatjes afgescheiden, welke coherent op de {111} vlakken van de 
aluminiummatrix aansluiten. 

Door een kleine verandering in de a- en de c-parameter ontstaat 
hieruit het stabiele evenwichtsprecipitaat y , dat de hexagonale dicht-
ste bolstapeling tot structuur heeft. . 

In Al-Zn-Iegeringen zijn door Guinier (1943) en Rudman, FUnn 
en Averbach (1953) na korte tijd ontmengen bij verhoogde tempera
turen en lange tijd ontmengen bij lage temperaturen evene.ens diffrac
tie-effecten waargenomen, welke duiden op de aanwezigheid van waar
schijnlijk bolvormige Zn-rijke gebieden. Nutting (1959) heeft deze 
zones met de electronenmicroscoop gezien, de eerst waarneembare 
zones hadden een diameter van ongeveer 25 ~. 

Een opvallende vorm van pre-precipitaat, welke ook bij de ont
menging van Au-Pt-Iegeringen wordt waargenomen, is die waarbij aan 
weerszijden van iedere hoofdreflectie diffuse nevenreflectiesgevormd 
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worden. Alvorens wij nader op dit soort zones zullen ingaan, willen 
we eerst het onde!"linge verband tussen de behandelde verschijnselen 
bespreken. 

3. De "sequence-theorie" 

Deze vooral door Gelsier en lHll (1948) en Gelsier (1951) ontwik-
kelde theorie gaf een geheel andere verklaring voor de gevonden dif
fractie-effecten. Volgens de "sequence-theorie" zullen slechts kiemen 
van de uiteindelijke evenwichtsfase(n) gevormd worden, die via een 
submicroscopische grootte tot een microscoplsche grootte uitgroeien. 
De anomale diffractie-effecten konden dan eveneens goed verklaard 
worden, door aan te nemen dat deze groei insommige systemen aniso
troop plaatsvindt. Het in eerste instantie gevormde precipitaat kan 
dan in alle richtingen begrensd zijn en vervolgens eerst in één rich
ting tot een naald, daarna in een tweede richting tot een plaatje en 
tenslotte in de derde dimensie uitgroeien tot een driedimensionaal roos
ter, dat voldoende uitgebreid is om aan de voor scherpe rl:Sntgenre
flecties noodzakelijke interferentie voorwaarden te voldoen. Reciprook 
gezien betekent dit dus, dat het aanvankelijk aanwezige "volume" via 
een "plaatje" en een "stokje" overgaat in een roosterpunt. De door 
Barrett en Geisier (1940) en Barrett, Geisier en Mehl {1941) gevon
den diffractie-verschijnselen, welke Identiek waren met de door 
Guinier (1942) waargenomen diffuse verstrooiing in Al-Ag-Iegeringen, 
konden evenals die in enkele andere systemen (zie Geisier en Hill, 
19'48 en Geisler, 1951) op deze wijze verklaard worden. 

Het ootredenvan een pre-preciJitaat is echter door een aantal feiten 
gesteund. Met behulp van de . electronenmicroscoop is de aanwezigheid 
van zones in Al-Cu, Al-Zn, Al-Mg-Zn- en Al-Ag-Iegeringen aange
toond (zie hierboven, onder 2). In het laatste systeem is bovendien op 
deze wijze vastgesteld dat het groeien van de zones plaatsvindt door 
een discontinu proces. lHerbij lossen kleine zones op, terwijl er gro
tere ontstaan, welke dan geringer in aantal zijn. Ook de vorming van 
de verschlllende soorten pre-precipitaat en het optreden van een over
gangsstructuur in Al-Cu legeringen blijkt niet aan een "sequence" ge
bonden te zijn. Meerdere malen is aangetoond (zie bijv. Silcock, Heal 
en Hardy, 1953), dat ieder der optredende producten als eerste toe
stand in de ontmengopeenvolgl.ng kan optreden, met voorbijgaan van 
de eraan voorafgaande toestanden. Dit ls afhankelijk van de omstan
digheden waarbij de ontmenging plaatsvindt, zodat globaal gezegd kan 
worden, dat er minder toestanden optreden, naarmate de oververza
diging geringer is. Het is ook mogelijk aan de hand van de 
rl:Sntgenopnamen te concluderen of het stabiele eindproduct 6 direct 
uit de homogene matrix gevormd wordt (bij hogere temperaturen), 
dan wel ontstaat via de 6' -fase. De orientatie-relatie met de matrix 
is in deze beide gevallen verschlllend. 

Ondanks het bovenstaande willen wij erop wijzen, dat nu niet ge
concludeerd mag worden, dat de waargenomen precipitatie toestanden 
in het geheel niets met elkaar te maken hebben. Weliswaar blijkt het 
het precipitatieproces niet continu te verlopen, maar toch zullen de 
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verschillende uitscheidingsvormen een steeds gunstiger omstandigheid 
induceren voor het optreden van een volgende vorm, waarbij struc
tuur en samenstelling hoe langer hoe meer die van het uiteindelijke 
stabiele precipitaat benaderen. Vanzelfsprekend zal hierhij ook de 
thermodynamische potentiaal van het systeem steeds afnemen. De 
vraag of er een" sequence" optreedt is dus voor wat zijn beantwoording 
betreft afhankelijk van wat men onder "sequence" verstaat. 

4. Het optreden van '''geesten'' 

Tenslotte willen wij wijzen op een speciaal geval van diffuse ver
strooiing der r8ntgenstralen, nl. dat waarbij tengevolge van bepaalde 
roosterconfiguratles aan weerszijden van de hoofdreflecties nevenre
flecties gevormd worden. Deze diffuse diffractie-patronen, die worden 
aangeduid als "side-bands", "satellieten" of "geesten", zullen door 
ons steeds met de laatste naam worden betiteld. Het optreden ervan 
is waarschijnlijk het eerst waargenomen door Bradley (1940). Daniel 
en Lipson (1943) hebben deze "geesten" voor het eerst nader onder
zocht. Zij gebruikten dezelfde legering als Bradley, nl. een Cu-Ni
Fe-legering van de samenstelling ~FeNi3' Deze legering, die een 
kubisch vlakkengecenterde structuur heeft, is boven 800 oe homogeen 
en valt bij lagere temperaturen uiteen in twee fasen met beide een 
eveneens kubisch vlakkengecenterde structuur. De ene fase is wat 
Cu-rijker en de andere is wat Cu-armer dan het homogene meng
kristal. Tijdens de ontmenging wordt echter een metastabiele over
gangsstructuur gevormd, waarbij naast elXa8r twee tetragonale fasen 
aanwezig zijn, die dezelfde a-parameter hebben als het uitgangspro
duct. De ene fase is Cu-rijker (cia iets groter aan één) en de andere 
fase is Cu-armer (cia iets kleiner dan één) dan de homogene lege
ring, corresponderende met de overeenkomstige evenwichtsfasen. Bij 
ontmengtijden, die te kort zijn om deze tetragonale tussentoestand te 
vormen, worden op de rBntgenopnamen "geesten" naast de nog steeds 
op dezelfde plaats aanwezige scherpe matrix-reflecties waargenomen. 

Daniel, en Lipson leidden af, dat de diffractie van een ééndimen
sionaal rooster, dat een sinusoidale modulatie vertoont, bestaat uit 
uit de hoofdreflecties van het niet gemoduleerde rooster en satelliet
reflecties, "geesten", waarvan de intensiteit als volgt gegeven wordt: 
a. Indien de modulatie optreedt in het verstrooiend vermogen, gaat 

iedere hoofdreflectie (orde lt, intensiteit één) vergezeld van een 
paar "geesten" van de orde H ± l/Q (Qa is de "golflengte" van de 
periodieke variatie in het verstrooiend vermogen en a is de roos
terconstante ) en de relatieve amplitude lA, waarbij A de amplitude 
van de genoemde periodieke variatie is. 
De intensiteit van de "geesten" is dus onafhankelijk van de orde 
van de hoofdreflectie. 

b. Indien de modulatie optreedt in de roos tere ons tante , gaat iedere 
hoofdreflectie (orde H, amplitude Jo(HQb/a» vel'gezeld van een 
aantal paren "geesten" van de orde H ± n/Q, met de amplitudes 
Jn(HQb/a). Hierin is Jn de Bessel-functie van de eerste soort 
en de orde n (n is een klein geheel getal), b en Q zijn respec-

51 



tievelijk de amplitude en de golflengte van de modulatie en a is 
de roosterconstante van het oorspronkelijke rooster. Voor H=O, 
is Jo=1 en zijn alle andere J' s nul, zodat de nulde orde geen 
"geesten" heeft. 
De amplitude van de "geesten" hangt af van de orde van de hoofd
reflectie. Ook neemt de amplitude van de "geesten" snel af als n 
toeneemt. 
Deze tweede mogelijkheid, waarover ook reeds analoge bereke
ningen waren uitgevoerd door Dehlinger (1927) en Kochendörfer 
(1939), werd door Daniel en Lipson vereenvoudigd tot die geval
len, waarvoor HQb/a klein is. Als gevolg hiervan is dan J o=1, 
J1 =!HQb/a en zijn alle andere J's te verwaarlozen klein. 

c. Een derde mogelijkheid werd berekend door Preston (1938) en 
Hargreaves (1949), voor het geval dat genoemde modulaties beide 
optreden. Dit resulteert in asymmetrische "geesten". 
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Fig. m,l. Variatie van de roosterparameter bij de verschillende 
modellen, als voorgesteld door (zie tekst): 
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Daniel en Lipson (1943) schreven het ontstaan van de "geesten" bij 
Cu-Fe-Ni-Iegeringen (atoomnummers respectievelijk 29,26 en 28, dus 
de verstrooiende vermogens verschillen weinig) toe aan een regelma
tige deformatie van het kubische rooster. Deze wordt veroorzaakt 
door de vorming van op regelmatige afstand verdeelde Cu-rijke en 
Cu-arme gebieden, waaruit naderhand de tetragonale overgangsstruc
turen ontstaan. Voor hun berekeningen namen Daniel en Lipson aan, 
dat het gehele materiaal hierdoor een sinusoidale modulatie in de 
roosterparameter vertoonde, zie fig. m,la. De door hen waargeno
men diffractie-effecten waren, wat de positie der "geesten" betreft, 
goed in overeenstemming met de aan de hand van dit model uitge
voerde berekeningen. De intensiteiten klopten echter niet. Door een 
nogal arbitraire correctie voor extinctie-effecten in rekening te bren
gen, slaagden Daniel en Lipson (1944) erin om ook de berekende in
tensiteiten beter in overeenstemming te brengen met de experimenten. 
De gevonden "golflengte" van de periodieke modulatie bedroeg gemid
deld 180 R. Deze waarde werd verkrp-gen met behulp van de door 
Daniel en Lipson (1943) uit de vergelijking van Bragg afgeleide uit
drukking voor de afstand tussen de hoofdreflecties en bijbehorende 
"geesten", te weten: 

Hierin is Q het aantal roosterafstanden van één periode van de voor
gestelde periodieke modulatie. 

Hargreaves (1951), die dit systeem aan een nader onderzoek on
derwierp, maakte voornamelijk gebruik van legeringen met de samen
stelling CU10Ni7Fe3. Hij ging bij zijn berekeningen uit van een iets 
ander model, nl. door te veronderstellen dat de gemoduleerde struc
tuur bestaat uit een in de kubus richtingen regeimatige rangschikking 
van lamellen van een tetragonale overgangsstructuur, die coherent zijn 
met de matrix. Dit beeld is dus identiek met een periodieke variatie 
in de roosterconstante, waarvan de golfvorm, in tegenstelling tot die 
aangenomen door Daniel en Lipson, niet sinusoidaal is, maar recht
hoekig. Hargreaves wees er ook op, dat het zeer onwaarschijnlijk 
is dat deze modulatie zich continu door het gehele rooster voortzet. 
Hij nam dan ook aan, dat gemoduleerde stukken van bepaalde afme
tingen, voor de helft bestaande uit Cu-rijke tetragonale lamellen en 
voor de andere helft uit Cu-arme tetragonale lamellen, afwisselen 
met stukken niet-gemoduleerde matrix (zie fig. m,lb). Door dit laat
ste maakte hij ook het ontstaan van een periodieke modulatie in de 
roosterparameter waarschijnlijker. 

Binnen de grenzen der mogelijke nauwkeurigheid waren de bereke
ningen van Hargreaves in quantitatieve overeenstemming met de door 
hem gevonden experimentele resultaten, alhoewel hij een niet zo dui
delijke verklaring kon geven voor het feit, dat de waargenomen "gees
ten" aan weerszijden van een bepaalde hoofdreflectie een niet geheel 
gelijke intensiteit bezaten. Hij nam daarom aan dat de gevonden in
tensiteiten van de "geesten" evenredig zouden zijn met de hoeveel-
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heden gevonden eindfasen, hetgeen in overeenstemming was met de 
resultaten* . Hargreaves was ook in staat microscopisch een indicatie 
voor het "geesten"-stadium vast te leggen, nl. een donkere verkleu
ring van het aange~tste preparaat-oppervlak. De door Hargreves ge
vonden "golflengte" der periodieke modulatie (steeds bestaande uit 
een gemoduleerd en een niet-gemoduleerd stuk) varieert van 65 Ä 
tot 125 R. 

Bragg (1941) heeft erop gewezen, dat het ontstaan van "geesten" 
tengevolge van een periodieke verstoring in een kristal ook eenvou
dig geinterpreteerd kan worden met behulp van de reCiproke ruimte. 
Toegepast op dit geval, waarbij een periodieke modulatie van de roos
terparameter in de < 100> richtingen van een kubisch kristal op
treedt, betekent dit, dat in het algemeen ieder reciprook roosterpunt 
vergezeld gaat van drie paren satelliet-punten. Zijn één of meer van 
de drie indices nul, dan hebben dp- daarmee corresponderende sa
telliet-(Qnten een intensiteit nul, zodat dan één of meer paren sa
telliet-punten niet optreden. Als evenwel de periodieke modulatie er 
een is in het verstrooiend vermogen, heeft ieder reciprook rooster
(Qnt eenzelfde aantal satelliet-(Qnten, onafhankelijk van zijn indices. 

Geisier en Newkirk (1949) onderzochten de precipitatieverschijn
selen in een analoge eveneens ternaire legering, nl. de onder de 
naam Cunico bekende legering, welke 50% Cu, 21 % Ni en 29% Co 
(atoomnummer respectievelijk 29, 28 en 27) bevat. Deze legering 
heeft evenals de besproken Fe-Ni-Cu-Iegering een pseudo-binair ont
menggebied bij lage temperaturen. Bij ontmenging worden dan uit de 
kubisch vlakken gecenterde matrix twee eveneens kubisch vlakken ge
centerde evenwichtsfasen gevormd, met een respectievelijk iets gro
tere en iets kleinere roosterconstante. Ook bij deze legering wordt 
de evenwichtstoestand voorafgegaan door de vorming van twee, op 
de {l00} vlakken van de matrix coherente, tetragonale overgangsfa
sen. Alhoewel Geisier en Newkirk geen "geesten" hebben waargeno
men (hun legeringen bevonden zich na afschrikken reeds in de tetra
gonale tussentoestand), verwerpen zij de opvattingen van Daniel en 
Lipson over het ontstaan van "geesten". Volgens deze auteurs kan 
het feit dat iedere hooLdreflectie geflankeerd wordt door nevenreflec
ties, toegeschreven worden aan het tegelijkertijd aanwezig zijn van 
zowel de uitgangsfase als de ontledingsproducten (al of niet coherent 
met de matrix). 

Nadat Manenc (1954) in de vaak als "Nimonic-alloy" aangeduide le
gering (80% Ni-20% Cr-gehard met Al en Ti) eveneens "geesten" in 
het begin-stadtum van de ontmenging had waargenomen, welke hij 
toeschreef aan een periodieke modulatie van de roos terconstante als 
voorgesteld door Hargreaves, was het Guinier (1955 en 1956) die er
op wees, dat het ontstaan en de waargenomen groei van de periodieke 
modulatie zeer moeilijk te verklaren zijn als men van deze modellen 
uitgaat. Guinier gaf aan, dat een dergelijk model voor de verklaring 
der waargenomen diffractie-verschijnselen niet vereist is en hij stel
de dan ook een ander model voor, dat er toegepast op het systeem 

* Zie in dit verband ook Biedermann en Kneller (1956) en Biedermann (1960). 
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Cu-Ni-Fe als volgt uitziet. Er vormen zich zones bestaande uit een 
Cu-rijker lamel, welke aan beide zijden begrensd wordt door een 
Cu-armer lamel en wel dusdanig, dat de door de centrale lamel ver
oorzaakte uitzetting precies door de inkrimping van de twee zij-lamel
len gecompenseerd wordt. Deze zones, waarvan het aantal vlakken 
der twee zij-lamellen gelijk is aan dat van de centrale lamel, hebben 
de vorm van plaatjes, die coherent zijn met de matrix en evenwij
dig aan de {100} vlakken. Bovendien nam Guinier aan, dat deze zo
nes willekeurig in de matrix verdeeld zijn (zie fig. ID, Ic). 

Een benaderde berekening toonde aan, dat de aan de hand van dit 
model te verwachten diffractie-verschijnselen eveneens ingoede over
eenstemming Zijn met de experimenten. De tijdens het onderzoek 
waargenomen nadering van de "geesten" tot de hoofdreflecties betekent 
dan eenvoudig, dat de lamellen in dikte toenemen, want de afstand 
tussen de hoofdreflecties en de bijbehorende "geesten" is omgekeerd 
evenredig met het aantal vlakken van de zone. Dit is dus analoog aan 
de door Daniel en lipson afgeleide formule (zie {8gina 53). 

Tiedema, Bouman en Burgers (1957), die voor het eerst "gees
ten" aantoonden bij de ontmenging van enkel Au-Pt-Iegeringen, wezen 
erop, dat het door Guinier voorgestelde model niet van toepassing 
kan zijn op het systeem Au-Pt, omdat dit tot zeer grote verandering
en in de roosterconstante zou moeten leiden. Bovendien wordt volgens 
genoemde auteurs de gemoduleerde structuur door'uphill diffusie ver
oorzaakt, hetgeen bij de vorming van de door Guinier voorgestelde 
zones zonder meer niet mogelijk zou zijn. 

Tiedema, Bouman en Burgers gaan uit van het model van Har
greaves, waarbij zij stellen, dat de gemoduleerde structuur bestaat 
uit lamellen van ongelijke dikte. Hierdoor bestaat hun model uit een 
opeenvolging van twee soorten plaatvormige gebieden, welke coherent 
zijn met het rooster van de ongestoorde matrix en die liansluiten op de 
{l00} vlakken daarvan (zie fig. lIT, 1d). Deze plaatvormige gebieden 
hebben een tetragonale structuur, waarvan de a-dimensie gelijk is 
aan die van het homogene mengkristal en waarvan de c -as, die in de 
kubusrichting van het oorspronkelijke rooster ligt, in het ene gebied 
groter en in het andere gebied kleiner is dan a. Verder wordt gesteld, 
dat de contractie van het ene gebied precies wordt opgeheven door de 
expansie van het andere gebied. Dit betekent, dat als p het aantal la
gen in het uitgerekte "gebied is en q het aantal lagen in het ingedrukte 
gebied, we voor deze c-dimensie kunnen schrijven: " 

Cl = c van het uitgerekte gebied = a(l + q ó) 
c2 = c van het ingedrukte gebied = a(l - pö) 

Een exacte berekening geeft dan een resultaat, dat zeer goed in staat 
is een verklaring te geven voor de waargenomen verschijnselen, waar
van vooral belangrijk is, dat de gevormde "geesten" een ongelijke 
intensiteit bezitten, De door Tiedema, Bouman en Burgers berekende 
"golflengte" van de periodieke modulatie bedraagt voor een gedurende 
15 minuten bij 600 oC ontmengde éénkristallijne legering (20% Au-
80% Pt) , circa 80 Ä, waarbijö=O, 0008. Deze "golfl~ngte" blijktzich 
na ongeveer 60 min. ontmengen verdubbeld te hebben. De groei van 
de modulatie-periode kon met dit model niet verklaard worden. 
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Bij alle genoemde berekeningen werd aangenomen, dat het gemid
deld verstrooiend vermogen in de verschillende gebieden aan elkaar 
gelijk was, hetgeen ook bij het systeem Au-Pt met het oog op het 
geringe verschil in atoomnummer (respectievelijk 79 en 78) gerecht
vaardigd is. 

Gerold en Haberkorn (1959) hebben bij ontmenging van Mg-arme 
Al-Mg-Zn-legeringen (samenstelling ongeveer 3,3 at% Zn, 1,0 at% 
Mg en 95,7 at% Al) eveneens "geesten" waargenomen. Zij kwamen 
tot de conclusie, dat deze "geesten" het best verklaard kunnen wor
den door een model als voorgesteld door Tiedema,. Bouman en Bur
gers, waarbij zij uiteraard niet mogen aannemen, dat het gemiddeld 
verstrooiend vermogen in beide gebieden aan elkaar gelijk is. Een 
benaderde berekening, waarin hiervoor een correctie is aangebracht, 
levert een beeld op, waarbij de perioden bestaan uit enerzijds ge
bieden van Mg + Zn atomen (samenstelling MgZn) en anderzijds ge
bieden die slechts Zn-atomen bevatten. De "golflengte" van de door 
hen voorgestelde modulatie bedraagt slechts vier roostervlakken. Hun 
(benaderde) berekening geldt echter alleen voor het geval dat de op
tredende modulatie een grote "golflengte" heeft en is dus op dit sy
steem niet van toepassing. Bovenstaande resultaten, met behulp van 
vele aannamen verkregen, zijn dus ook in qualitatief opzicht nogal 
twijfelachtig. 

Zoals hierboven reeds werd aangegeven, heeft Manenc (1954) "gees
ten" waargenomen bij de precipitatie in "nimonic" -legeringen, waarbij 
een kubisch vlakkengecenterde Ni3(Al, Ti)-fase wordt uitgescheiden in 
een eveneens kubisch vlakkengecenterde matrUc. Aan de hand van een 
nader onderzoek concludeert Manenc (1957a), dat deze "geesten" ver
oorzaakt worden door de vorming van met de matrix coherente ge
bieden, waarin de concentratie aan de toegevoegde atomen (Al en Ti) 
varieert. Deze gebieden transformeren langzaam tot het stabiele eind
product en breken bij voldoende grootte los van de matrix. 

Uitgebreid experimenteel werk van Manenc (1957b en 1959a) toon
de aan, dat een tot het ontstaan van "geesten" aanleiding gevend pre
precipitaat optrad in een groot aantal legeringen op Ni-basis (Ni-Al, 
Ni-Al-TI, Ni-Cu-Al, Ni-Si, Ni-Cu-Si en Ni-Mo-Si). In al deze leger- ' 
ingen precipiteert een fase met een kubisch vlakkengecenterde struc
tuur in een matrix met een eveneens kubisch vlakkengecenterde 
structuur, waarbij dezelfde volgorde aan tussenproducten wordt door
lopen, nl. een pre-precipitaat, dat aanleiding geeft tot het ontstaan 
van "geesten", een enigszins tetragonale overgangsfase en tenslotte 
het stabiele eindproduct, dat een geordende structuur bezit van de 
vorm Ni3Al of Ni3Si. Manenc onderscheidt aan de hand van de ver
kregen experimentele resultaten twee soorten legeringen, nl. die, 
waarbij het verschil in roosterparameter tussen matrix en precipi
taat ongeveer 0,001 Ä bedraagt en die, waarbij dit verschil groter 
is. De eerste soort geeft aanleiding tot het ontstaan van "geesten", 
die soms afwijken van die, welke corresponderen met modulaties 
volgens de < 1 00 ) richtingen van de matrix; het precipitaat bestaat in 
dit geval uit cubi. De andere legeringen geven "geesten", die, even
als bij de meeste gevallen van de eerste soort, te vergelijken zijn 
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met die verkregen door Daniel en Lipson en Hargreaves. Het stabiele 
precipitaat bestaat voor de legeringen van deze tweede soort uit pa
rallellopipeda. De uitgescheiden fasen heeft Manenc waargenomen met 
de electronenmicroscoop en deze bleken een duidelijke voorkeur voor 
kubusrichtingen en kubusvlakken te bezitten. 

Alhoewel Manenc zijn keuze niet voldoende argumenteert, geeft hij 
aan het model van de geisoleerde willekeurig in de matrix verdeelde 
zones de voorkeur boven dat, waarbij een periodieke modulatie in de 
< 100> richtingen in de roosterconstante wordt aangenomen. Hierbij 
wijst hij allereerst op het optreden van te brede satellieten. Deze zouden 
volgens het door Tledema, Bouman en Burgers voorgestelde model 
een gevolg zouden moeten zijn van een variatie in de "golflengte" van 
de periodieke modulatie op verschillende plaatsen in het rooster. Op 
de tweede plaats vestigt Manenc de aandacht op de ondubbelzinnig 
waargenomen groei van de perioden. Niettegenstaande de door Guinier 
berekende "geesten" van gelijke intensiteit moeten zijn, wijst Manenc 
(1959a) erop, dat een exactere berekening op grond van Guinier's 
model eveneens kan leiden tot een verschil in intensiteit, vooral als 
daarbij in aanmerking wordt genomen, dat de gebieden een ongelijk 
gemiddeld verstrooiend vermogen bezitten, zoals in de door hem on
derzochte legeringen zeker het geval is. Een laatste argument is het 
achterwege blijven van hogere orde "geesten", welke in het door Tie
dema, Bouman en Burgers en eveneens in het door Hargreaves voor
gestelde model zouden moeten optreden. Alhoewel çtit achterwege blij
ven ons inziens, gezien het te berekenen intensiteits-verschil met de 
eerste orde reflecties, niet zo vreemd is, wijzen ook door Manenc 
zelf gevonden tweede orde "geesten" in een alliage Cu40Ni4410%Cr 
op het tegendeel, dus op overeenstemming met het optreden van een 
periodieke modulatie in het rooster . 

Tenslotte willen wij wijzen op een onderzoek van BUckle, Genty en 
Manenc (1959) over de precipitatie van de hexagonale Ni3Tl-fase in 
Ni-Tl-legeringen (met 9,26% Ti). Ook in dit systeem worden in het 
begin-stadium van de ontmenging "geesten" waargenomen, hetgeen vol
gens de auteurs zowel met het model van een periodieke modulatie 
als met het model van de willekeurig verdeelde zones verklaard kan 
worden. 

Uit al deze voorbeelden blijkt, dat het theoretisch mogelijk is aan 
de hand van verschillende modellen een verklaring te geven voor een 
waargenomen diffractie-effect. Andere methodieken zullen dus toege
voegd moeten worden om een ondubbelzinnige atoom configuratie uit een 
bepaald diffractie-verschijnsel af te leiden en aldus een keuze uit de 
verschillende modellen mogelijk te maken. Ongetwijfeld zal hierbij 
rekening gehouden moeten worden met het feit, dat ook andere sto
ringen in het rooster optreden, die het diffractie-patroon beinvloeden. 
In dit verband is een recente berekening van Manenc (1959b) belang
rijk. Hierin wordt erop gewezen, dat het theoretisch mogelijk moet 
zijn een keuze tussen het periodieke en het niet-periodieke model te 
maken, en wel omdat voor dit laatste model een nauwkeurige bere
kening zonder benaderingen een resultaat geeft, dat afwijkt van dat 
(langs benaderde weg) gevonden door Guinier (1955). Manenc vindt 
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namelijk, dat zowel voor het model als weergegeven in fig. m, Ic, 
als voor dat gegeven in fig. m, Ie, waarbij het aantal vlakken van de 
centrale lamel afwijkt van de som van die van de beide zijlamellen, 
de gevormde "geesten" een ongelijke intensiteit hebben en op onge
lijke afstand van de ermee corresponderende hoofdreflecties gelegen 
zijn. Deze verschillen, die voor het in fig. 111, Ie gegeven model gro
ter zijn dan voor die in fig. 111, Ic, hangen af van de orde van de 
hoofdreflectie. Een steun voor deze berekening vond Manenc (1959c) 
bij een onderzoek van Cu-rijke Cu-Ti-Iegeringen, waarin tengevolge 
van de uitscheiding van een CU3Ti-fase (met een orthorhombische 
structuur) precipitatie-harding optreedt. In het allereerste begin van 
de ontmenging worden daarbij op de röntgenfoto's "geesten" waarge
nomen, die, wat ligging en intensiteit betreffen, goed in overeenstem
ming zijn met het voor enkele reflecties aan de hand van het in 
fig. m, Ie gegeven model berekende diffractie-patroon. Daarentegen 
is door onderzoek van Webb (1959) het optreden van willekeurig in 
de matrix verspreide zones, welk idee door Guinier (1955) in analo
gie met de in Al-Ag-Iegeringen gevonden verschijnselen (zie pag. 49 
en 50) was geponeerd, twijfelachtig geworden. Webb toonde namelijk 
aan dat de in deze legering gevormde Ag-rijke gebieden niet wille
keurig in de matrix verspreid liggen, maar juist zeer regelmatig 
daarin verdeeld zijn, zodat zelfs niet eens van een eigen afgesloten 
verarmde omgeving per Ag-rijke kern gesproken kan worden. 

Voor het systeem Au-pt, waarvoor de "geesten" equidistant ten 
opzichte van de bijbehorende hoofdreflectie gelegen Zijn (Tiedema et 
al., 1957 en hoofdstuk V), is het model van de periodieke modulatie 
het meest waarschijnlijk. Wel lijkt het ons dat de gemoduleerde ge
bieden niet groot zijn, maar ieder slechts enkele perioden omvatten· . 
Ook mogen de modulaties stukken ongestoord gebied bevatten, als 
voorgesteld door Hargreaves. Het is dus mogelijk dat de "geesten" 
veroorzaakt worden door een storing, die samengesteld kan worden 
door de van Hargreaves, Tiedema, et al. en Guinier afkomstige mo
dellen te combineren, waarbij dus het periodieke model van asymme
trische vorm, bestaande uit een klein aantal perioden, de hoofdge
dachte is. Het optreden van "brede" "geesten" is dan verklaarbaar 
door de aanwezigheid van modulaties met verschillende "golflengten" 
aan te nemen. Dit is zeer wel mogelijk, omdat het precipitatie-pro
ces in ieder geval niet op alle plaatsen in het rooster op hetzelfde 
ogenblik begint en met dezelfde snelheid verloopt, maar afhankelijk is 
van de locale configuratie van roosterstoringen. Hierbij denken we 
vooral aan dislocaties ; op het belang daarvan bij de OJitmenging is 
vooral gewezen door Cohen (1958) (zie ook pag. 23). Onder invloed 
van bepaalde dislocaties en de ermee samenhangende spanningsvelden 
is dan het ontstaan en misschien ook de groei van de "golflengte" in 
de gemoduleerde gebieden te verklaren. Wat deze groei betreft is er 
ook een andere mogelijkheid, namelijk via een discontinu proces, 
waarbij gemoduleerde gebieden met kleine "golflengten" oplossen ten 

• Reeds modulaties bestaande uit drie perioden zullen op de röntgenopnamen 
tot waarneembare "geesten" aanleiding geven (zie Tiedema, et al., 1957). 
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gunste van gemoduleerde gebieden met grote "golflengten". dus ana
loog aan de bij AI-Ag-Iegeringen waargenomen verschijnselen (zie 
pag. 49 en 50). Dit oplossen enweer ontstaan van nieuwe gebieden is ook 
waargenomen in Al-eu-legeringen (Thomas, 1959). * 

Een zeer opvallend verschijnsel is verder. dat in practisch alle 
behandelde voorbeelden het uitscheidingsproces begint met de vorming 
van een pre-precipitaat, dat evenwijdig is aan de (100} vlakken van 
de matrix. Dit blijkt vooral uit de in het laatste gedeelte behandel
de modellen, die het optreden van de waargenomen "geesten" ver
klaren. Deze modellen hebben alle gemeenschappelijk, dat ze het op
treden van uitgestrekte regelmatige verstoringen in de < 100> rich
tingen van het rooster beschrijven. In het laatste hoofdstuk zullen wij 
hierop nog terugkomen. 

• Gebaseerd op de zogenaamde "zeroth approximation of nearest-neighbor interaction" 
heeft Hillert (1960) een model voor binaire vaste oplossingen berekend, uitgaande van 
eendimensionale variaties in de samenstelling. Op grond van thermodynamische even
wichtsbeschouwingen komt hij tot de conclusie, dat in sommige gevallen periodieke 
variaties in de samenstelling meta-stabiele evenwichtstoestanden vertegenwoordigen 
en aldus het optreden van een gemoduleerde structuur doen verwachten. Uit kinetische 
overwegingen volgt in het bijzonder dat de aanwezigheid van zones als voorgesteld 
door Guinier (1955) (zie fig. m,lc) direct aanleiding moeten geven tot het ontstaan van 
periodieke modulaties in de samenstelling. Ook het optreden van willekeurig in de 
matrix verspreide fluctuaties in het begin-stadi.um van de ontmenging leidt tot de 
vorming van gemoduleerde gebieden van verschillende "golflengten", waarvan de ge
mlddelde "golflengte" als functie van de tijd toeneemt. Aan de hand van een aantal 
experimenten betrekking hebbende op het " geesten"-stadium in Cu-Ni-Fe-Iegeringen 
tonen Hillert, Cohen en Averbach (1960) aan dat de waargenomen verschijnselen goed 
overeenstemmen met die, welke op grond van dit kinetische model te verwachten zijn. 
Wat het door Guinier voorgestelde model der willekeurig in de matrix verspreide 
zones betreft, wijzen deze onderzoekers er evenals Tiedema, Bouman en Burgers 
(1957) op, dat de vorming ervan beneden de spinodale kromme niet mogelijk is gezien 
de in dat gebied optredende uphill-diffusie . Dit soort zones zou slechts boven de 
spinodale gevormd kunnen worden. Het kinetische model daarentegen, dat een perio
dieke structuur voorspelt met een spectrum van "golflengten", zal aanleiding geven 
tot een gemoduleerde structuur zolang de ervoor vereiste kiemvormingsenergie nul 
(beneden de spinodale) of klein is. Dit is volgens de genoemde auteurs voor het 
quasi-binaire systeem Cu-NiO,7FeO 3 voor alle samenstellingen het geval. Op grond 
hiervan concluderen zij dat de spin<idale kromme op dit soort door diffusie-gecontro
leerde zogenaamde "exchange transformations" geen werkelijke invloed heeft. 
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.' HOOFDSTUK IV 

EXPERIMENTELE METHODIEK 

Inleiding 

Teneinde de precipitatie-verschijnselen in goud-platina legeringen 
te bestuderen zijn zowel éénkristallijne als polykristallijne lege
ringen ontmengd. Als belangrijkste hulpmiddel is tijdens het onderzoek 
gebruik gemaakt van de röntgenanalyse, welke de meest geschikte 
methode is om de verschillende stadia tussen begin- en eindtoestand 
in de ontmenging vast te leggen, zonder dat het preparaat op welke 
wijze dan ook wordt aangetast of veranderd. Daarnaast zijn met be
hulp van microhardheidsmetingen en microscopische onderzoekingen 
nog vele gegevens over het uitscheidingsproces verkregen. 

A. BEREIDING VAN DE PREPARATEN 

1. E énkri s taUi j ne I egeri ngen (zie Tiedema, Bouman en 
Burgers, 1957 en van der Toorn, 1960) 

Allereerst werden éénkristallen van platina vervaardigd volgens een 
in hoofdzaak door Kooy (1956) ontwikkelde methode. Hiertoe werden 
stukken polykristallijne platina draad*, met een lengte van circa 1 dm 
en een diameter van 0,5 mm, electrisch ontlaten _ op een temperatuur 
van 780 à 800 oe en wel, afhankelijk van de gebruikte draad, door 
middel van één stroomstoot van twee minuten, dan wel twee stroom
stoten direct na elkaar van ieder één minuut. Vervolgens werd de 
draad kritisch gerekt (3%) en tenslotte onder invloed van een tempe
ratuurgradient gerekristalliseerd door hem met een snelheid van 48 
mm/uur door een buisoventje (lengte 48 mm, inwendige buis diameter 
17 mm) met een centrumtemperatuur van 1050 oe te laten zakken. 
Het op deze wijze verkregen platina-êênkristal was, zoals ook vaak 
bij andere metalen werd waargenomen (Holden, 1950), met een poly
kristallijne huid bedekt, die evenwel bij aanetsen in warm verdund 
koningswater snel oploste. 

De êênkristallen werden in stukjes met een lengte van 20 mm ge
knipt en, na een intensieve bichromaat-zwavelzuurbehandeling, elec
trolytisch in een complexe auro-oplossing* * bedekt met een 50 j.l. 

• Deze draden hadden een zuiverheid van minstens 99,99% en waren geleverd 
door Firma Drijfhout, Amsterdam. 

• • Deze oplossing bevatte 4,2 gr Au/liter en werd bereid uit aurichloride en 
overmaat KCN. 

60 
AuC13 + 4KCN~KAu(CN)2 + 3KCl + (CN)1 

KAu(CN)2~ K+ + Au(CN);~Au + + 2CN-



dik laagje goud, bij een stroomsterkte van 1/3 Amp/dm2. Teneinde 
nu het goud in het platina te doen diffunderen werden de vergulde 
stukjes platina-éênkristal gedurende een paar weken in een oven van 
hoge en constante temperatuur gehangen, waarbij tot op enige afstand 
van de grens de bij die temperatuur behorende platina-rijke even
wichtsfase werd gevormd. De tegelijkertijd gevormde goud-rijke even
wichtsfase werd, na afschrikken van het preparaat inwater van kamer
temperatuur, door etsen in kokend koningswater (4HCI+ 1HNOa+ 1H20) 
verwijderd. Hoewel de aldus verkregen êênkristallijne legeringen niet 
geheel en al dezelfde samenstelling zullen hebben, blijken zij een ho
mogene oppervlakte laag te bezitten, die dikker is dan de penetratie
diepte van de bij het onderzoek gebruikte rBntgenstraling, zodat deze 
preparaten voor de precipitatie-experimenten geschikt zijn. 

Afhankelijk van de gekozen diffusie-temperatuur (zie fig. I1,l) wer
den volgens deze methode êênkrie.tallijne legeringen verkregen met 
samenstellingen, die varieerden van 86 tot 91 at% Pt, hetgeen uit 
r6ntgenopnamen werd bepaald. 

2. Polykristallijne legeringen 

De polykristallijne legeringen werden in de vorm van draden* met 
een lengte van twee meter en een diameter van 0,5 mm, geleverd door 
Firma Drijfhout te Amsterdam. Deze draden, die, zoals na homoge
niseren uit rBntgenopnamen bleek, respectievelijk 31,7; 37,9; 41,8; 
62,3; 81,2 en 89,6 at% Pt bevatten, werden eveneens in stukjes met 
een lengte van ongeveer 20 mm geknipt en als zodanig als preparaat 
gebruikt. 

3. Bepaling van de samenstelling 

Van de na homogeniseren bij 1200 0C (behalve de legering met 62,3 
at% pt; deze werd bij 1285 0C gehomogeniseerd) verkregen legeringen 
werden op de gebruikelijke wijze Debije-Scherreropnamen, dan wel 
draaikristalopnamen, gemaakt in een grote Philipscamera (film
lengte 360 mm) met behulp van met nikkel gefilterde koper-straling. 
Uit de berekende roosterparameter (nauwkeurig tot op 0,001 eenheid) 
werd dan met behulp van de in fig. IV, 1 gegeven grafiek, welke het 
verband tussen de samenstelling en de roosterparameter geeft, de 
samenstelling verkregen. 

Het is van belang er hier op te wijzen, dat als eenheid van de 
roosterparameter in deze figuur de kX (1000 X eenheden) is gebruikt. 
dit in afwijking van de aangegeven Jtngstrom eenheid (Jt)door Darling, 
Mintern en Chaston (1952), waaraan deze grafiek, met omzetting van 
gewichtspercentage in atoompercentage, is ontleend. Gezien de afwij
king tussen deze eenheden ten bedrage van 20/00 (Dumond, 1959) 
zou een verwisseling van de eenheden in dit systeem leiden tot een 
fout in de berekende samenstelling van iets meer dan 5% (hetgeen 
overeenkomt met 0,008 eenheden in de roosterparameter). 

* Zuiverheid minstens 99,99%. 
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B. UITVOERING VAN DE EXPERIMENTEN 

1. Röntgenopnamen 

Teneinde gegevens te verkrijgen over het precipitatie-proces zijn 
eerst een aantal éénkristallijne legeringen ontmengd bij temperaturen 
tussen 500 en 750 oe. De samenstellingen, welke lagen tussen 86 en 
91 at% Pt, werden zo gekozen, dat sommige legeringen boven de spi
nodale kromme werden ontmengd ("a 2ÁG/Áx2>0), terwijl voor andere 
de ontmenging beneden deze kromme plaatsvond. De handelswijze was 
daarbij als volgt: 
Een gehomogeniseerd draadje van bekende samenstelling werd een 
bepaalde tijd op een bepaalde temperatuur verhit en vervolgens in 
een fractie van een seconde afgeschrikt in een grote bak met water 
van kamertemperatuur. Hierna werd van het draadje een draaikristal
opname gemaakt in de beschreven camera met door nikkel gefilterde 
koper-straling. Vervolgens werd hetzelfde draadje weer een bepaal
de tijd op dezelfde temperatuur verhit, afgeschrikt en wederom werd 
een draaikristalopname gemaakt. Deze bewerkingen werden daarna 
nog vele malen herhaald, zodat op deze wijze een serie draaikristal
opnamen als functie van de ontmengtijd bij een bepaalde temperatuur 
werd verkregen van één preparaat. Hierbij is dus aangenomen, dat 
na het afschrikken de toestand gefixeerd blijft tot het draadje opnieuw 
op de hoge ontmengtemperatuur wordt gebracht en dat opeenvolgende 
ontmengperioden gesommeerd mogen worden. 
Om enkele interessante stadia in het precipitatie-proces beter te kuR
nen waarnemen zijn een aantal draaikristaIopnamen gemaakt met 
zuiver monochromatische koper-straling, verkregen met behulp van 
een kwarts -monochromator . 

Ook zijn enkele opnamen van gedeeltelijk ontmengde georienteerde 
êênkristallijne legeringen gemaakt. Deze geori~nteerde prel*1"aten 
werden verkregen door van een op een goniometer kop gefixeerd 
draadje met behulp van een Laue-opname de stand van het kris
talrooster te bepalen. Vervolgens werd het draadje aan de band 
van een stereografische projectie dusdanig verbogen, dat bij het ma
ken van een draaikristalopname een bepaalde kristallografische 
richting evenwijdig aan de draaias kwam te liggen. Met behulp van 
een speciaal hulpstuk kon het preparaat dan zo in de Philipscamera 
geplaatst worden, dat het bij draaiing een kegel-oppervlak beschrijft, 
waarvan de lengte-as, die samenvalt met de draai-as, de verlangde 
kristallografische richting is (zie fig. IV, 2). De opstelling was zo
danig, dat de "top" A bestraald werd, zodat de verkregen opname 
wat de richtingen der reflecties betreft identiek is aan een draai
kristaloptame van een draadje, waarvan de lengte-as samenvalt met 
de verlangde kristallografische richting. 

In aansluiting op de experimenten met éénkristallijne legeringen 
zijn een aantal polykristallijne legeringen van de reeds aangegeven 
samenstellingen ontmengd. In afwijking van de hierboven beschreven 
werkw.ijze werd nu ieder stukje draad slechts éénmaal gedurende een 
bepaalde tijd op een bepaalde temperatuur verhit. Om, analoog aan 
de voor éénkristallijne legeringen beschreven wijze, een serie opna-
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men over het verloop van de precipitatie bij een bepaalde temperatuur 
voor een legering met een bepaalde samenstelling te verkrijgen, wer
den een aantal gehomogeniseerde stukjes van dezelfde draad na elkaar 
gedurende een steeds langere tijd ontmengd en daarna afgeschrikt. 
Het grote voordeel van deze werkwijze is, dat zo enkele series draad
jes werden verkregen van dezelfde brutosamenstelling, die evenwel 
individueel een ander stadium in het precipitatie-proces vertegenwoor
digen, waarvan de rBntgenografische structuur gefixeerd is. Deze 
draadjes konden daarna voor hardheidsmetingen en microscopisch 
onderzoek gebruikt worden. 
Op deze manier zijn een aantal platina-rijke en goud-rijke legeringen 
ontmengd bij enkele temperaturen tussen 500 en 650 oe, eveneens zo, 
dat sommige ontmengingen boven en sommige ontmengingen beneden 
de spinodale kromme plaatsvonden. 
Ook bij de ontmenging van polykristallijne legeringen zijn, behalve 
met door nikkel gefilterde koper-straling·, enkele opnamen met zui
ver monochromatische koper -straling gemaakt. Tenslotte zijn met de 
62,3 at% platina-rijke legering nog een aantal ontmengexperimenten 
gedaan bij hoge temperaturen. 

2. Hardheids metingen 

De gedeeltelijk ontmengde polykristallijne legeringen werden met 
behulp van een Buehler Specimen Mount pers ingebed in ureumform
aldehyde-hars bij een temperatuur van 140 oe en een druk van 260 
atm. De aldus verkregen zogenaamde "Schliffs" werden eerst met 
een aantal soorten schuurpapier van afnemende r uwheid geschuurd 
en vervolgens met vier in een pasta gesuspendeerde diamantpoeders 
van afnemende korrelgrootte gepolijst. Hierna werd met behulp van 
de Leitz'Durimet de Vickers'microhardheid van de ingebedde prepa
raten bepaald. 

Miodownik (1955) toonde aan, dat bij de voor de bepaling van mi
crohardheden gebruikte lage belastingen soms afwijkingen optreden 
van wat betreft de vereiste onafhankelijkheid van de hardheid van de 
toegepaste belasting en dat bovendien ook afwijkingen in de gevonden 
waarden kunnen optreden ten gevolge van kleine onjuistheden in de 
gebruikte apparatuur, de wijze van uitvoering van de metingen en be
paalde eigenschappen van de preparaten. 
Teneinde de hierdoor veroorzaakte beli1.vloeding van de resultaten zo
veel mogelijk te nivelleren zijn van ieder preparaat minstens zeven 
hardheids-indrukken opgemeten, terwijl alleen indrukken van de jUis
te vorm voor de metingen werden gebruikt. Bovendien zijn alle me
tingen bij dezelfde belasting (100 gram) verricht, door één persoon, 
terwijl bij ieder preparaat ter controle de hardheid van een referen
tie- object werd bepaald. 
Aldus is van vele polykristallijne preparaten de gemiddelde grootte 
van de hardheids -putjes bepaald (varierend van circa 20 I..l tot circa 
35 I..l). waaruit dan met behulp van een omrekeningstabel de micro
hardheden werden gevonden. 
Dit geeft voor iedere legering het verloop van de Vickers'microhard
heid als functie van de ontmengtijd bij verschillende temperaturen. 
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3. Microscopische waarnemingen 

Van een aantal van de in ureumformaldehyde-hars ingebedde pre
paraten zijn met de I.eitz'Panphot metaalmicr08coop microfoto's 
gemaakt bij vergrotingen van 415 en 1200 maal. De preparaten wer
den daartoe eerst gelltst. Hierbij bleek, dat de goud-rijke legeringen 
(met respectievelijk 31,7; 37,9 en 41,8 at% Pt) zeer goed aangetast 
werden door ze 1 tot 5 minuten te etsen met een koningswater van 
de samenstelling 12HCI + 1HNOa + 1H20. Voor de andere legeringen 
was dit ets middel niet geschikt. Voor deze legeringen (met respec
tievelijk 62,3; 81,2 en 89,6 at% pt) werd dan ook een aantal andere 
ets middelen beproefd. De beste resultaten werden tenslotte verkregen 
door electrolytisch etsen gedurende ongeveer 5 minuten in een met 
natriumchloride verzadigde 20%-ige zoutzuur oplossing, bij een 
stroomsterkte van ongeveer 20 Amp/dm2 (wisselstroom). Tijdens het 
etsen moeten hierbij steeds de gasbelletjes van het preparaat-op
pervlak verwijderd worden. 
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HOOFDSTUK V 

EXPERIMENTELE RESULTATEN 

A. RÖNTGENOPNAMEN 

1. Bepaling van een gedeelte VUl het ontmenggebted 

Aangezien de ontmengexpertmenten werden uitgevoerd bij tempe
raturen beneden 1000 oe en de nauwkeurige ligglng van de tweefaaen
grens bij die temperaturen eveneeu bekend moest zijn ter bepaling 
van de thermodynamlsche grootheden (zie hoofdstuk D). zijn van dit 
gedeelte van het faaeDdlagram een aantal punten opnieuw (langs rÖllt
genograflRche weg) bepaald. Hiertoe werden enkele legeringen bij ver
schlllende temperaturen zolang ontmengd. dat de Debije-8cherrer lij
nen van belde evenw1chtsfaaen zeer scherp op het rUntgeDpatroon zicht
baar waren. Uit de aldus verkregen opnamen werden vervolgens de 
roosterparametel'8 berekend. waaruit dan. met behulp van de in fig. 
IV. 1 gegeven grafiek. de samenstell1ngen der vel'8chlllende evenwichts
faaAll werden gevoDden. De gemiddelde waarden zijn weergegeven in 
Tabel V.I. zij stemmen goed overeen met de door Darling et al. 
(1952) en 'Dedema et al. (1957) gevODden samenstell1ngen (zie fig. 
D,l). 

TABEL V,l 

Temperatuur All-rtt- Cue pt-rt~ Cue 
oe at. pt at. pt 

510 19,4 97,4 
800 21,0 97,5 
810 11,5 97,4 
850 11,1 97,1 
705 13,3 97,2 
770 15,5 98,2 
810 28,7 94,5 
930 30,1 91,9 

1010 34,8 89,4 

2. "Geesten" 

Het "algemene" verloop van de ontmenging beneden de spinodale 
kromme (0 2ll.G/ox2( 0) kan het beste aan de hand van de in fig. V. 
1a-f gereprOduceerde röntgenfoto' s besproken worden. Deze opnamen 
geven versch1llende stadia weer in het ontmengpl'oces van een bij 
510 oe ontmengde polykristall1jne legering. die 62.3 at% Pt bevat. 
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Allereerst laat fig. V,la een opname zien vap de na homogeniseren 
afgeschrikte legering, hierop zijn alleen de Deblje-Bcherrer lijnen van 
het homogene mengkristal zichtbaar. De laatste foto (fig. V,lf) toont 
een opname van de legering na een ontmengUjd van 1000 uur, hierop 
zijn duidelijk de Debije-8cherrer lijnen vande Au- en Pt-rijke fasen 
zichtbaar, die bij deze temperatuur met elkaar in ev'enwicht zijn (res
pectievelijk 19,4 en 97,4 at% Pt bevattend). Op de tussenliggende op
namen zijn van deze beide uiterste toestanden afwijkende verstrooi
ingseffecten te zien. 

Beschouwen we eerst het optreden van "geesten", dan blijkt dat in
derdaad in het begin-stadium van de ontmenging iedere hoofdreflectie 
vergezeld gaat van nevenreflecties, die wel op gelijke afstand van de 
ermee corresponderende hoofdreflectie gelegen zijn, maar die een on
gelijke intensiteit hebben. Gezien de breedte van deze "geesten" is 
de in hoofdstuk m geopperde mogelijkheid, dat ze veroorzaakt worden 
door een periodieke modulatie in de rooeterconstante, als voorgesteld 
in fig. m,lc, waarbij het aantal perioden gering is en op verschil
lende plaatsen modulaties met verschillende "golflengten" voorkomen, 
erg waarschijnlijk. Teneinde de gemiddelde "golflengte" van deze sto
ringen te bepalen kunnen we gebruik maken van de door Daniel en 
Llpson (1943) afgeleide formule voor het aantal roosterafstanden (Q) 
van de periode van de modulatie. 

(zie hoofdstuk m) 

De waarden voor ~6 werden bepaald uit de zwartingscurven, die met 
behulp van een "recording photoelectric microphotometer" (merk Hil
ger) van de röntgenopnamen werden opgenomen. In fig. V, 2a-d zijn 
deze curven voor de {220} reflecties weergegeven na vier verschillende 
ontmengUjden, te weten 0, I, 4 en 7 uur, corresponderende met de 
respectievelijk in fig •. V,la, lb, ld en Ie gereproduceerde r6ntgenop
namen. Het vers chil in grondzwarting wordt veroorzaakt door het ge
bruik van inonochromatische straling in fig. V, lb en ld en gefilterde 
straling in de beide andere foto's. Deze zwartingskrommen illustreren 
duidelijk het eveneens jn fig. V, la-f goed zichtbare naderen van de 
"geesten" tot de hoofdreflecties bij langer ontmengen. Dit wordt ver
oorzaakt door een toename van Q, dus een groter worden van de ge
middelde "golflengte" der optredende periodieke modulatie. 

Zoals reeds door Da:niel en Lipson (1943) is aangegeven volgt uit 
de formule voor Q, dat een reflectie met drie verschillende indices 
ook door drie paren "geesten", in verschillende posities, vergezeld 
zal gaan, corresponderende met de drie waarden voor H, K en L. Bij 
vele der optredende reflecties zijn de "geesten" evenwel enkelvoudig 
omdat we dan 6f gelijke Of indices ter waarde nul beschouwen ({lU}, 
{200} , {220}, {222}, {400}). Bij de {3ll} en {33l} reflecties ver
onderstellen we dat de gevonden waarden voor 4~e horen bij de index 
H=3. Immers de afstand van de pieken voor H=l en H=3 is vrij groot, 
zodatde eerstgenoemde practisch samenvalt met de hoofdreflectie; ter-
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wijl bovendien het intensiteitsverschil tussen deze pieken zeer groot 
is (intensiteit der "geesten" is evenredig met het quadraat van de in
dex, zie hoofdstuk lIl) . Voor de { 420} en {422} reflecties zijn deze 
verschillen geringer, waardoor in die gevallen geen scherpe "geesten" 
aanwezig zijn, maar we eerder te maken hebben met vlakke plateaus. 
Deze pieken zijn dan ook niet te meten, hetgeen ook blijkt uit de in 
fig. V, la-f waarneembare "breedte" van deze "geesten". 

In Tabel V, 2 is de wijze van berekening van de gemiddelde "golf
lengte" weergegeven (in het vervolg zal worden volstaan met de ge
middelde waarden van Q en de daaruit berekende "golflengten"). 

TABEL V,2 
Polykrtstallljne legering met 62,3 at. % Pt, ontmengd bij 510 oe. 

1 uur ontmeugd. Ftg. V, 1b 4 uur ontmeruro. Fill. V,ld 

HKL LH2 
ereflectie 

4ne in mm ne in rad. Q 4lle in mm !:le in rad. Q 
Fig. V,2b Fig. V,2c 

111 3 19°42,6' 64 0,0092 13,00 40 0,0057 20,80 

200 4 22°53,1' 110 0,0158 13,37 80 0,0115 18,38 

220 8 33°18,5' 80 0,0115 14,31 61 0,0088 18,76 

311 11 40° 2,1' 108 0,0155 14,78 83 0,0117 19,23 

400 16 50°49,4' 149 0,0214 14,34 104 0,0149 20,55 

331 19 57°39,9' 121 0,0174 14,36 96 0,0138 18,10 

Qgemiddeld: J~2, ,!~~ 

7 uur ontmengd. Ftg. V, Ie 17 uur ontmengd 

HKL LH2 
ereflectie .. lle in mm ne in rad . Q 4i:l e in mm lle in rad. Q 

Fig. V,2d 

111 3 19°42,6' 35 0,0050 23,84 -- ------ -----
200 4 22°53,1' 64 0,0092 23,10 48 0,0069 30,63 

220 8 33°18,5' 50 0,0072 22,90 40 0, 0057 28,61 

311 11 40° 2,1' 70 0,0100 22,80 52 0,0075 30,70 

Qgemiddeld: ~~ ~~,~ 

Uit deze tabel volgt, dat de gemiddelde "golflengte" van de perio
dieke modulatie als functie van de ontmengtijd bij 510 oe voor deze 
legering toeneemt van circa 56 ! na 1 uur ontmengen, via ± 77 ! na 
4 uur en ± 94 ! na 7 uur, tot ongeveer 120 X na een oDtmengtijd van 
17 uur. Maken we bovendien gebruik van de wetenschap (zie hoofdstuk 

_ m), dat de periodieke modulaties vanaf drie perioden al duidelijk te 
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onderkennen "geesten" op het rBntgenpatroon veroorzaken, terwijl uit 
de opnamen inderdaad volgt dat het aantal perioden klein moet zijn, 
dan betekent dit dat het gehele "geesten"-stadium zich kan afspelen 
in gebieden van slechts enkele honderden ~gstrom groot. Dit is ge
zien de waargenomen zones bij de andere legeringen dus zeer wel 
mogelijk. 

Wij willen er hier reeds op wijzen, liat niet alleen "geesten" tus
sen begin- en eindtoestand worden waargenomen, maar dat tegen het 
eind van het "geesten"-stadium ook "vegen" op de rlmtgenfoto's optre
den (reeds goed zichtbaar in foto V, 1d), Deze "non-Laue-streaks" 
wijken af van de door de in gefilterde straling aanwezige polychro
matische straling veroorzaakte vegen, welke meestal met "Laue
streaks" worden aangeduid. Op dit fenomeen, dat het beste aan éên
kristallijne legeringen kan worden bestudeerd, zullen we op pagina 
76 terugkomen. 

Het hierboven beschreven "algemene" beeld van de precipitatie 
treedt ook op bij beneden de spinodale kromme ontmengde éênkris
tallijne legeringen. In verband met hun bereidingsmethode (zie hoofd
stuk IV) zijn deze éênkristallijne legeringen vanzelfsprekend Pt-rijk. 
Als voorbeeld zijn in fig. V, 3a-k een aantal gedeelten van rBntgen
opnamen gereproduceerd van een bij 600 oe ontmengde 88,5 at. % Pt
legering. Ook nu zijn tussen begintoestand (homogene legering fig. V, 
3a) en eindtoestand (twee evenwichtsfasen, die respectievelijk 21,0 en 
97,4 at. %Pt bevatten, fig. V, 3j-k) "geesten" en "vegen" waarneem
baar. Het naderen van de "geesten" tot de hoofdreflecties wordt door 
deze foto's fraai gel1lustreerd (fig. V, 3b-g), terwijl de "vegen" te
gen het eind van het "geesten"-stadium te zien zijn (fig. V, 3f-i). 
Voor drie ontmengtijden zijn de waarden van ~ en de gemiddelde 
"golflengte" opgegeven in Tabel V, 3. 

TABEL V.3 
Eênkristallijne legering met 88, 5 at% Pt, ontmengd bii 600 oe. 

6 min ontmengd 15 min ontmengd 40 min ontmengd 
Fig. V.3c Fig . V.3d Fig. V. 3e 

HKL Q Q Q 

200 18,54 22,14 27,47 
220 ---- - 23 . 16 27,5 8 
400 21,12 24.40 - - ---

Qgemiddeld: 19.8 23,2 27,5 

" golflengte" :!: 80 ~ :!: 93 ~ ± 110 ~ 
gemiddeld: 

69 



70 

a. homogene legerbig o. 1 unr ontmengd blj 510 oe 

c . 4 uur ontmengd bij 510 ve d. 7 uur ontmengd tIlj 510 ~ 

Fig. V, 2a-d. Enkele zwartingskrommen van de 220 reflecties en 
bijbehorende "geest.m" in vier stadia van de ontmenging der polykris
tallijne legering met 62,3 at. % Pt, bij 510 oe . 
Vergelijk fig. V,la,b,d en e en Tabel V,2. 
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met 62,3 at. % Ft, ontm~ bij 510 oe gedurende respectievelIjk 
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Fig. V,3a-k. Draaikristalopnamen van de éénkristallijne legering 
met 62,3 at. % pt ; 0 , 3,6,15 en 40 min, 1,11,21,4, 9 en 40 uur ont
mengd bij 600 oe . «l 2 t,G/(l'IC2 ( 0). 
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Fig. V, 4a-b. Draaikristalopnamen van een êénkristallijne legering 
met 86,8 at . % Pt, genomen met monochromatische CuKq -straling, 
na ontmengtiJden van respectievelijk 5 en 8 uur bij 550 °C. 

Fig. V, 4c. Draaikristalopname van een êénkristallijne legering met 
90,8 at. % Pt, genomen met monochromatische CuK a. -straling, na 
3 uur ontmengen bij 650 oc. 

Fig. V,4d-e. , Draaikristalopnamen van een éénkristallljne legering 
met 86, 7 at. % Pt. d is genomen met monochromatische CuKa.
straling na een ontmengtijd van 2 uur bij 550 oc. e is genomen met 
gefilterde Cu-straling na 3300 uur ontmengen bij 550 0C. 
Het kristal is gedraaid om een (lll) as. 
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Fig. V,6a-c. Draaikrbtalopuamen van de êêllkri.tall1jne legering met 
87,2 at.% Pt; 2,4 en 6 wr ontmengd blj 550 oe. Genomen met mo
nochromaUsche CuKod ... tral1l11. 
Het kristal ia pdraaid om een (100) u. 



Ook bij vele andere beneden de spinodale kromme ontmengde éên
kristallijne en polykristallijne legeringen zijn van de röntgenopnamen 
zwartingskrommen vervaardigd, teneinde daaruit waarden voor Q en 
de "golflengten" te kunnen berekenen. In Tabel V, 4 zijn een aantal 
waarden voor de gemiddelde Q en de daaruit berekende "golflengten" 
weergegeven. 
Opmerking: De afstanden zijn alleen gemeten als de "geesten" op de 

zwartingskrommen nog van de hoofdreflecties gescheiden 
zijn. De groei van de perioden zet zich daarna nog iets 
voort, waarschijnlijk tot ongeveer 175 ft 

~it de tabellen blijkt dat de "golflengte" van de periodieke modula
tie afhankelijk is van de voorhistorie, de ontmengtemperatuur, deont
mengtijd en de samenstelling. Hogere temperatuur en/of langer ont-

TABEL V,4 
, 

Polykristallljne legeringen 

62,3 at. % Pt Q "golflengte" 89,6 at.% Pt Q "golflengle" 

20 sec 940°C 25,3 101 1l 14 uur 510°C 26,1 104ft 

10 sec 10480 C 24,9 100 ft 20 uur 510°C 34,0 136 ft 

10 sec 11000 C 22,5 91l ft 

10 sec 11500 C 20,2 81 11. 81,2 at.% Pt Q' " golflengle" 

20 sec 11500 C 33,2 133 ft 6 uur 510°C 21,1 84ft 

10 sec 12000 C 23,6 94 ft 12 uur 510°C 29,1 116 ft 

tênkrlstallljne legeringen 

88, 7 at. % Ft. Q "golflengte" 88,1 at.% Pt Q " golflengle" 

2 uur 550°C 16,9 68 ft 3 min 650°C 21,7 87 ft 

4 wr 550°C 22,2 89 ft 6 min 650°C 26,6 106 ft 

8 uur 550°C 27,0 108 ft 15 min 650°C 31,7 128 ft 

1 jaar kamertemperatuur en daarna: 

86,7 at.% Pt Q "golflengte" 87,2 at.% Pt Q " golflengle" 

2 uur 550°C 21,8 87 11. 2 uur 550°C 21,7 87 ft 

86,9 at.% Ft Q "golflengte" 
4 uur 550°C 33,7 135 ft 

3 wr 550°C ~.4 941l 
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mengen bij constante samenstelling geeft hogere waarden, ditzelfde 
is het geval voor grotere oververzadiging bij dezelfde temperatuur 
en/of ontmengtijd. Bovendien worden in lang op kamertemperatuur ge
houden homogene legeringen bij ontmengen sneller grotere perioden 
gevormd. De resultaten zijn zeer goed te reproduceren. 

Over de samenstelling van de perioden der gemoduleerde gebie
den kunnen we nog opmerken dat de door Tiedema et al. (1957) ge
opperde suggestie, dat het aantal lagen dat Au-rijk respectievelijk 
Pt-rijk is bepaald wordt door de hoeveelheden der evenwichtsfast'm 
bij volledige ontmenging, wel ongeveer juist is. Dit blijkt uit het 
feit dat de meest intensieve "geesten" bij de Au-rijke legeringen aan 
de lagere orde kant der hoofdreflecties liggen, voor de Pt-rijke le
geringen daarentegen aan de hogere orde kant. Afgaande op het ge
drag van de 62,3 at% Pt-Iegering, waarbij het verschil in intensiteit 
der beide "geesten" nog duidelijk aanwezig is bij ontmengtemperatu
ren van 5000 (zie fig. V ,1) tot 1200 oe, is het waarschijnlijk, dat 
eerst in legeringen met een hogere concentratie aan Au dan die ge
geven door het midden van het ontmenggébied, "geesten" van gelijke 
intensiteit zullen optreden. 

Met betrekking tot de waarde van de in hoofdstuk m (18gina 55) ge
noemde grootheid ö, welke bepalend is voor de verandering der 
roosterparameter in de gemoduleerde gebieden, kunnen we slechts op
merken dat, gezien het niet bekende verband tussen de gemeten zwar
tingen en de intensiteit der tot deze zwartingen aanleiding gevende 
verstrooide rBntgenstraling en het ontbreken van geschikte prepara
ten voor directe intensiteitsmetingen, het niet mogelijk is absolute 
waarden voor Ö te geven. Gezien het intensiteitsverschil en de door 
Tiedema et al. afgeleide formule voor de intensiteiten der "geesten" 
zal deze grootheid klein zijn. 

Behalve de reeds genoemde verschijnselen, optreden. van "geesten" 
en "vegen" op het röntgenpatroon, blijkt bij de ontmenging van êên
kristallijne legeringen, dat de beide evenwichtsfasen eveneens êên
kristallijne legeringen zijn met dezelfde oriE!ntatie als het homogene 
uitgangskristal. We spreken in dit geval van een evenwijdige uitschei
ding (soms wordt een klein percentage polykristallijn materiaal ge
vormd). Dit is zeer goed zichtbaar in fig. V,3a-k en in fig. V,4c
d-e. De laatste twee opnamen tonen respectievelijk een gedeeltelijk 
(fig. V,4d) en een geheel ontmengde (fig. V,4e) 86,7 at. % Pt-rijke 
êênkristallijne legering, welke gedraaid is om een < 111 > as. 

3. "Vegen" ("non-Laue-streaks"). 

Vooral op de rl~ntgenopnamen van gedeeltelijk ontmengde êênkris
tallijne legeringen is de aanwezigheid van "vegen" zeer duidelijk waar
genomen. Teneinde ze beter van de bij gefilterde straling aanwezige 
lAue-streaks te kunnen onderscheiden, zijn een aantal opnamen ge
maakt met zuiver monochromatische röntgenstraling. In fig. V,4a en 
4b zijn opnamen van een respectievelijk 5 uur en 8 uur bij 550 oe 
ontmengde legering met 86,9 at.%Pt gegeven. Fig. V,4c stelt een 
90,8 at. % Pt-rijke legering voor, die 3 uur bij 650 oe ontmengd is. 
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In fig. V, 4d tenslotte zijn, naast stippen van de homogene legering 
en de evenwichtsfasen, "geesten" en "vegen" zichtbaar in een 86,7 at. % 
Pt-Iegering, die, na 1 jaar bewaren bij kamertemjleratuur, 2 uur 
bij 550 oe ontmengd werd. Hieruit blijkt de ook reeds hierboven, 
onder 2, vermelde grotere snelheid van het precipitatie -proces (ver
gelijk met fig. V, 4a en 4b), na lange tijd liggen bij kamertempera
tuur. Ook in andere, lange tijd bij kamertemperatuur bewaarde, le
geringen treedt bij ontmenging een vooral snelle vorming van de 
evenwichtsfasen op (zie bijvoorbeeld fig. V, 6a-c en fig. V, 7a). Dit 
duidt op plaatselijk grote verschillen in de ontmengsnelheid en op 
tweel!rlei kiemvorming namelijk één welke aanleiding geeft tot perio
dieke modulaties en een andere die tot de evenwichtsfasen leidt. 

Tenslotte willen wij erop wijzen, dat soms ook bij de ontmenging 
boven de spinodale kromme, waarbij geen "geesten" worden gevormd, 
"vegen" zijn waargenomen (zie fig. V, 4c). Zoals uit het hieronder te 
behandelen volgt betekent dit, dat ook zonder voorafgaand "geesten"
stadium plaatjes van de nieuwe fasen gevormd kunnen worden. 

Teneinde tot een oplossing voor het ontstaan van deze "vegen" te 
komen is het voor de hand liggend gebruik te maken van het reciproke 
rooster, omdat anomale diffractie verschijnselen met behulp daarvan 
het gemakkelijkst te verklaren zijn. Zoals bekend wordt iedere schare 
netvlakken van het kristal in het reciproke rooster weergegeven door 
een punt, dat op een lijn door de oorsprong evenwijdig aan de normaal 
op de schare netvlakken gelegen is en wel op een afstand van de oor
sprong, die omgekeerd evenredig is met de netvlaksafstand. Als we 
deze procedure uitvoeren met alle scharen netvlakken van het kristal 
ontstaat een nieuw rooster, het reciproke rooster. Met behulp van de 
constructie van Ewald kan dan op eenvoudige wijze worden nagegaan 
onder welke voorwaarden en in welke richtingen reflecties optreden als 
een bundel röntgenstralen op het kristal valt. Hiertoe wordt de zoge
naamde "bol van Ewald" geconstrueerd met een straal, welke gelijk is 
aan de reciproke waarde van de gebruikte golflengte der röntgenstraling 
en waarvan het middelpunt gelegen is op een afstand ll/... van de oor
sprong van het reciproke rooster in een richting tegengesteld aan die 
van de invallende bundel. Deze bol gaat dus door de oorsprong. Voor 
een bepaalde schare netvlakken zal nu reflectie optreden als het ermee 
corresponderende reCiproke roosterpunt op de bol van Ewald ligt, 
waarbij de richting van de gereflecteerde bundel gevonden wordt door 
het middelpunt van de bol van Ewald met dit punt te verbinden. 
Als we te maken hebben met een ideaal oneindig uitgebreid kristal
rooster, waarbij de electronen-verdeling zuiver periodiek is, wordt 
de intensiteit alleen geconcentreerd in de punten van het reciproke 
rooster en is nul daarbuiten. Dit nu is niet het geval bij de meeste 
rel!le kristallen en de hierna te beschrijven niet in alle dimensies 
voldoende uitgebreide kristallen. 

Als we het reciproke rooster om een verticale as door de oorsprong 
draaien passeren alle reCiproke roosterpunten, die op een bepaalde 
afstand van de as van draaiing gelegen zijn, de bol van Ewald op een 
plaats, welke gelegen is op de doorsnijdingskromme van een cylinder
oppervlak- waarvan de as samenvalt met de as van draaiing en waar-
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van de straal gelijk is aan de genoemde afstand- met de bol van 
Ewald. Dit soort doorsnijdingskrommen worden "row-lines" genoemd, 
zie fig. V. 5. Ook de reciproke roosterpunten die op een bepaalde 
afstand van de oorsprong. gemeten evenwijdig aan de draai-as. ge
legen zijn. liggen op bepaalde doorsnijdingskrommen met de bol van 
Ewald. de zogenaamde "layer-lines". In fig. V. 7b is een gedeelte 
van een Bernal (1926)-kaart gereproduceerd. Deze kaart toont de 
layer- en row-lines na projectie vanuit het middelpunt van de bol van 
Ewald op een cylindervormige film. 

Aangezien de "geesten" veroorzaakt worden door eeil periodieke 
modulatie in de roosterparameter in de <100> richtingen van de ma
trix en de periode hiervan bij langer ontmengen toeneemt, is nagegaan 
of de tegen het eind van het "geesten"-stadbim optredende "vegen" 
veroorzaakt worden door plaatjes van de uitgescheiden fasen even
wijdig aan de {100} vlakken van het mengkristalrooster. Deze zouden 
ontstaan kunnen zijn door het losbreken van de door de periodieke 
modulaties gevormde gebieden tengevolge van de bij grotere "golf
lengten" optredende grote spanningen in het rooster. Deze plaatjes 
worden dan in het reciproke rooster vertegenwoordigd door "stokjes" 
in de <100> richtingen. 
Construeren wij voor een dergelijk reciprook rooster bij draaiing om 
een <100> richting de doorsnijding van een éénkristallijne legering 
met de bol van Ewald. dan betekent dit dat de doorsnijdirigsfiguur 
niet bestaat uit stippen. die op de layer- en row-lines gelegen zijn. 
maar uit lijnstukjes die evenwijdig zijn aan de layer-lines voor stok
jes. loodrecht op de draai-as (zie fig. V.5a) en lijnstukjes die even
wijdig zijn aan de row-lines, voor stokjes evenwijdig aan de draai-as 
(zie fig. V.5b). 

Teneinde nu een dergelijke mogelijkheid te verifieren zijn enkele 
Mnkristallijne legeringen aan de hand van de in fig. IV, 2 gegeven 
methodiek geori~nteerd. Fig. V.6a-c geeft drie stadia in de ont
menging van een êénkristallijne legering met 86, 6 at. % pt weer. 
De opnamen zijn gemaakt bij draaiing van de legering om een < 100 > 
as, na ontmengen bij 550 0C gedurende respectievelijk 2, 4 en 6 uur. 
Om meer reflectie-stippen (een extra etage) op de foto te krijgen is 
van de in fig. V,6c weergegeven toestand in de ontmenging, welke 
aanleiding geeft tot de aanwezigheid van "vegen" in het rBntgenpatroon, 
een andere opname gemaakt met een "hoge" Debije-Scherrer-camera. 
Fig. V.7a toont de aldus verkregen opname, terwijl in fig. V, 7b 
een gedeelte van een Bernal-kaart is afgedrukt, welke aangepast is 
aan de experimentele omstandigheden van fig. V, 7a. De op de rBnt
genfoto zichtbare "vegen" zijn op deze Bernal-kaart overgenomen en 
zij blijken de layer- en row-lines precies te volgen. Dit betekeut dus, 
dat de waargenomen "vegen" inderdaad veroorzaakt worden door de 
aanwezigheid van plaatjes van de uitgescheiden fasen. welke evenwij
dig zijn aan de {100} vlakken van de matrix. 
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FIs. V,5a 

Fig. V. 5b 

Fig. v,s. DooraDiJdlDlr VUl eeD reclprook rooeter, belltuDde Dit 
"Btokjes" evenwiJcllc au de < 1 00) ... en, met de boi van Ewald, bij 
draa11Dc om eeD (100) rtchtlDc. 
a. "Btokjes" loodrecht op de draal-u. 
b. "stokjes" evenwiJdig au de draal-u. 
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4. Invloed van de spinodale kromme op de snelheid 
en het mech!1nisme van de ontmenging 
(zie van der Toorn, 1960) 

Om de volgens de fluctuatie-theorie te verwachten invloed van het 
teken van de tweede afgeleide van de thermodynamis che potentiaal 
naar de samenstelling op de snelheid en het mechanisme van de ont
menging na te gaan (zie hoofdstuk I), zijn allereerst een aantal Pt
rijke êênkristallijne legeringen boven (a 26G/ox2 )0) en beneden 
(o2~G/ox2<0) de spinodale kromme ontmengd. Fig. V, Sa-g en fig. 
V,9a-g tonen twee series draaikristal opnamen van de bij 700 oe 
ontmengde éénkr1stallijne legeringen. De eerste serie (fig. V, 8) geeft 
verschillende stadia in de ontmenging weer van een legering die 86, 6 
at. % Ft bevat en die dus beneden de spinodale kromme ontmengd 
is, terwijl de andere serie (fig. V,9) betrekking heeft op een boven 
de spinodale ontmengde legering, welke 90,1 at. % Pt bevat. Uit deze 
foto's volgt direct dat de ontmengsnelheid van de eerstgenoemde lege
ring minstens tien maal zo groot is als die van de tweede, vergelijk 
hiertoe fig. V,8c-d met fig. V, ge-f. Bovendien is zonder meer uit 
de foto's duidelijk dat het begin van de precipitatie zich beneden de 
spinodale kromme illustreert door de vorming van "geesten" aan 
weerszijden van de hoofdreflecties, zie fig. V, Sa-b. Deze "geesten" 
treden niet op bij de ontmenging van de 90,1 at. % Pt-Iegering. Bij 
deze precipitatie boven de spinodale kromme wordt de Au-rijkefase 
direct uitgescheiden in een continu in samenstelling veranderende ma
trix, die daardoor langzaam de Pt-rijke evenwichtssamenstelling be
reikt. Dit is beter te zien aan de hand van de in Tabel V, 5 gegeven 
diameters van enkele hoge orde reflecties. Deze waarden worden voor 
de matrix-lijnen continu kleiner, terwijl de lijnen van de Au-rijke 
evenwichtsfase direct de juiste afstand bezitten. Teneinde een verge
lijk met de beneden de spinodale kromme ontmengde legering mogelijk 
te maken zijn ook voor die legering enkele diameters vermeld (zie 
Tabel V,5). 

In overeenstemming met het in hoofdstuk J behandelde (zie fig. J, 4a) 
is kennelijk uphill-diffusie beneden de spinodale kromme de oorzaakvan 
het ontstaan van afwisselend Au- en Pt-rijke lagen, die waarschijnlijk 
tengevolge van het geringe verschil in atoomdiameter der aanwezige 
componenten in het begin slechts een geringe spanning in het rooster 
veroorzaken, waardoor coherentie van deze gebieden met de omliggen
de matrix-mogelijk is. Dit zou dan de periodieke modulatie in de roos
terparameter in de (100) richtingen van het rooster met zich mee
brengen, tengevolge waarvan de "geesten" op de r8ntgenopnamen ont
staan. Voor de boven de spinodale kromme ontmengde legeringen is 
aan de hand van fig. J, 4b het ontstaan van "geesten" dan ook niet te 
verwachten, hetgeen in overeenstemming is met de experimenten. Even
eens in overeenstemming daarmee is de uitscheiding van de Au-rijke 
evenwichtsfase in een continu in samenstelling veranderende matrix, 
zie Tabel V,5. 

Tenslotte wUIen wij er op wijzen dat ook uit fig. V, 8 en 9 blijkt dat 
er een evenwijdige uitscheiding optreedt; wel wordt er in de bovende 
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--------------------------------------------------------, 

TABEL V,5 

Eênkrtstallijne legering met 86,6 at. % pt, ontmelJld bij 700°C. "0 2ll0/"Ox2( 0 

ontmengtijd diameter der [422} reflectie diameter der f 331} reflectie 

pt-rijke fase Au-rijke fase pt-rijke fase Au-rijke fase 

2 min Fig. V, Sa 67,9mm+g • 126,6mm + g 

4 min Fig. V, Sb 67,9mm + g 126,6mm + g 

7 min 67,9mm+g 126,6mm + g 

15 min Fig. V, Be dv +v·· dv +v 

30 min Fig. V, 8d dv +v c!v + v 

1 uur dv +v 82,5mm dv +v 134,5mm 

2 uur Fig. V, Se 64,8mm 82,5mm 124,9mm 134,4mm 

4} uur 64,8mm 82,6mm 124,9mm 134,4mm 

10 uur Fig. V, Sf 64,9mm 82,5mm 124,9mm 134,4mm 

33 uur 64,8mm 82,5mm 125,Omm 134,5mm 

84 uur Fig.V,8g 64,8mm 82,6mm 124,9mm 134,4mm 

• g = "geesten" 
•• dv + v = diffuse vlekken + "vegen" 

Eênkristallijne let ~ng met 90, 1 at. % pt, ontmelJld bij 700°C. "0 2l:J. % X
2

) 0 

ontmengtijd 
diameter der t422} reflectil diameter der f420} reflectie 

pt-rijke fase Au-rijke fase pt-rijke fase Au-rijke fase 

2 min 66,lmm 115,8mm 

4 min Fig.V,9a 66,lmm 115,8mm 

7 min 6G,2mm 115,8mm 

10 min 66,2mm 115,8mm 

15 min 66,lmm 115,7mm 

20 min Fig. V, 9b 66,2mm 115, 8mm 

30 min Fig. V, 9c 66,lmm 115,7mm 

1 uur 66,Omm 115,6J1llI'1 

I} uur Fig.V,9d 66,Omm 115,5mm 

2t uur 65,9mm 115,3mm 

4 uur Fig.V,ge 65,8mm 82,4mm . 116,3mm 124,9mm 

7 uur 65,6mm 82,4mm 115,lmm 125,Omm 

12 uur Fig. V, 9f 65,4mm 82,4mm 115,lmm 124,9mm 

30 uur 65,Omm 82,3mm 114,9mm 125,Omm 

48 uur Fig. V, 9g 64,9mm 82,4mm 114,9mm 125,Omm 
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spinodale ontmengde legering meer polykristallijn materiaal gevormd 
dan in de beneden de spinodale ontmengde legering, hetgeen op grond 
van de verschillen in ontmengmechanismen niet vreemd is. 

In aansluiting op deze experimenten met êênkristallijne legeringen, 
die alleen mogelijk waren met Ft-rijke legeringen, zijn een aantal po
lykristallijne legeringen ontmengd. Hiervan zijn in de fig. V,10-13 vier 
series rtlntgenfoto's gereproduceerd van de volgende bij 600 oe ont
mengde zowel Pt-rijke als Au -rijke legeringen. 

Fig. V,10a-g; Ft-rijke legering met 81,2 at. % Ft, '0 2 t.G/'Ox2< 0 
Fig.V,lla-g: Ft-rijke legering met 89,6 at.% Pt,'0 2 t.G/ox2 >0 
Fig. V, 12a-h: Au-rijke legering met 41,8 at. % Ft, à 2 lIG/ox2 < 0 
Fig. V, 13a-g: Au-rijke legering met 31,7 at. % Pt, à 211G/ox2 >0 

Uit deze opnamen blijkt dat de precipitatie op ongeveer dezelfde 
wijze plaatsvindt als besproken bij de êênkristallijne legeringen. Ook 
nu weer is een verschil in ontmengmechanisme waar te nemen, het
geen zich manifesteert in de aanwezigheid van "geesten" in het begin
stadium van de beneden de spinodale kromme ontmengde legeringen (zie 
fig. V,10 en 12). Ook nu worden weer geen "geesten" bij boven de 
spinodale kromme onhnengde legeringen waargenomen zoals blijkt uit 
de fig. V, 11 en 13. Dit verschil blijkt bovendien uit de in Tabel V, 6 
gegeven waarden van enkele diameter§ der hoge orde reflecties. 
Aangezien deze legeringen echter niet langer dan 6 uur bij 600 oe 
werden ontmengd, is het continu veranderen der matrixsamenstelling 
bij ontmengen boven de spinodale kromme niet zo goed in de in Tabel 
V,6 gegeven waarden te zien. Daarom zijn in Tabel V, 7 de diame-

l_ ters gegeven van enkele lage orde reflecties van de boven de spino-

TABEL V,6 

o 2 I 2 Polykristallljne legering met 81,2 at. % Pt, ontmengd bij 600 C. Cl LIG Cl x < 0 

ontmengtijd 
~lameter der {4221 reflectie jdlameter der (420} reflectie 

!Ft-rijke fase Au-rijke fase Pt-rljke fase Au-rijke fase 

o min Fig. V,lOa 69,Omm 117,3mm 

1 min Fig. V,lOb 69,Omm + g 117,2mm + g 

3 min Fig. V,lOc 68,9mm + g 117,3mm + g 

10 min Fig. V,lOd 69,Omm + g 117,3mm + g 

23 min Fig. V,lOe 69,Omm+g 117,3mm + g 

1 uur Fig.V,lOf dv dv 

6 uur Fig. V,lOg dv 84,2mm dv 
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Vervolg Tabel V,6 

° 2 2 PolykrisWUjne legering met 89,6 at. % Pt, ontmengd bij 600 C. d t::,G/d x ) 0 

ontmengtijd 
diameter der { 422l reflectie diameter der {420} reflectie 

pt-Pijke fase Au-rijke fase Pt-rijke fase Au-rijke fase 

o min Fig.V,11a 66,7mm 116,Omm 

1 min Fig. V,l1b 66,6mm 116,Omm 

3 min Fig. V,l1c 66,6mm 116,lmm 

10 min Fig. V,l1d 66,6mm 116,Omm 

23 min Fig. V,l1e 66,6mm 116,lmm 

1 uur Fig. V,11f 66,7mm 116,Omm 

6 uur Fig. V, 11g niet te meten niet te meten 

Polykristallijne legering met 41, 8at.% Pt, ontmengd bij 600°C. d 2t::,G/ax2<0 

ontmengtijd diameter der { 422} reflectie diameter der {420} reflectie 

pt-rijke fase Au-rijke fase Pt-rijke fase Au-rijke fase 

o min Fig. V,12a 79,3mm 123,4mm 

1 min Fig. V, 12b 79,3mm + g 123,4mm + g 

3 min Fig. V,12c 79,3mm + g 123,4mm +g 

10 min Fig. V, 12d 79,3mm + g 123,4mm + g 

23 min Fig. V, 12e dv dv 

1 uur Fig. V,l2f dv dv 

6 uur Fig. V,12g 64,4mm 84,2mm 114,7mm 126,2mm 

675 uur Fig. V, 12h 64,3mm 84,2mm 114,6mm 126,2mm 

PolykristalUjne legering met 31,7 at. % Pt, ontmengd bij 600°C. d 2t::,G/dX2) 0 

ontmengtijd diameter der {422"} reflectie diameter der {420} reflectie 

Pt-rijke fase Au-rijke fase Pt-rijke fase Au-rijke fase 

o min Fig. V, 13a 81,6mm 124,6mm 

1 min Fig. V, 13b 81,6mm 124,6mm 

3 min Fig. V, 13c 81,4mm 124,5mm 

10 min Fig. V, 13d 81,5mm 124,5mm 

23 min Fig. V, 13e 81,7mm 124,7mm 

1 uur Fig. V,13f 82,Omm 124,9mm 

6 uur Fig. V,13g 82,lmm 125,lmm 
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TABEL V,7 

Polykrlstallljne legering met 89,6 at. % Pt,ontmengd bij 650°C. ël 2 I1G/ëlx2 )0 

OII.tmeugt:ljd 
diameter der [220} reflectie diameter der {222) reflectie 

Pt-rijke fase Au-rijke fase Pt-riJke fase Au-rijke fase 

o min 134,7mm 170,7mm 

3 min 134,9mm 171,Omm 

6 min 135,Omm 171,lmm 

20 min 135,lmm 171,2mm 

1 uur 135,2mm 171,4= 

3 uur 135,4= 131,3mm 171,7mm 

6 uur 135,5mm 131,3mm 171,8mm 

18 uur 135,7mm 131,5mm 172,Omm 166,2mm 

41 1IIU" 135,8mm 131,4= 172,Omm 166,lmm 

72 uur 135,7mm 131,3mm 172,lmm 166,lmm 

120 uur 135,6mm 131,4mm 172,Omm 166,2mm 

Polykrlstallljne legering met 31, 7 at. % Pt,ODtmengd bij 650°C. ël
2

I1G/ëlx
2
)0 

ODtmengt1jd 
diameter de {220) reflectie diameter der (222) reflecUe 

Pt-rijke fase Au-rijke fase Pt-rijke fase Au-rijke fase 

o min 132,Omm 166,9mm 

3 min 131,8mm 166,7mm 

6 min 131,8mm 166,8mm 

10 min 131,9mm 166,7mm 

20 min 131,8mm 166,7mm 

1 uur 135,4= 131,7mm 166,6mm 

3 uur 135,4= 131,6mm 171,8mm 166,5mm 

6 uur 135,5mm 131,5mm 172,Omm 166,3mm 

18 uur 135,4= 131,3mm 171,9mm 166,lmm 

42 uur 135,5mm 131,3mm 171,9mm 166,Omm 

72 uur 135,5mm 131,3mm 171,9mm 166,Omm 



Fig. V,7a. Draaikristalopname van de êênkristallijne legering met 
87,2 at. % Pt, 6 uur ontmengd bij 550 oe. 
Het kristal is gedraaid om een <100> as. Opname genomen met 
monochromatische CuK.q. -straling. 

Fig. V, 7h. Gedeelte van een Bernal-kaart, aangepast aan de experi-
• mentele omstandigheden van fig. V, 7a. Op de Bernal-kaart zijn de 
"v~gen" van fig. V. 7a aangebracht. 
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Ftg. V, Ba-g. Draatkrtstalopnamen van de éénkristallijne legering met 
86,6at.% pt na ontmengen gedurende respectievelijk 2,4,15,30 min, 
2,10 en 84 uur bij 700 oe (a2t.G/ax2<0) . 
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Fig. V, 9a-g. Draaikristalopnamen van de êênkristalUlne -legering met 
90,1 at_ % Pt na ontmengen gedurende respectievelijk 4,20,30 min, 
1;,4,12 en 48 uur bij 700 oe (o2l\G/h2 >0). 
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dale kromme ontmengde Pt- en Au-rijke legering, respectievelijk 
89,6 en 31,7 at. % Ft bevattend. Deze getallen gelden voor een ont
mengtemperatuur van 650 oe. bi" dit geval zijn de lage orde reflec
ties gegeven, omdat deze nauwkeuriger te meten waren (zie ook 
fig. V, lIf en lIg en fig. V, 13f en i3g). 

Uit de in de fig. V,10-13 gereproduceerde opnamen volgt ook 
weer dat de precipitatiesnelheid der beneden de spinodale kromme 
ontmengde legeringen veel groter is dan voor de erboven ontmengde. 
Vergelijken we ook de bij 650 oe ontmengde legeringen, waarbij tot 
langer dan 100 uur ontmengd werd, dan blijkt dat het snelheidsver
schil tussen de aan weerszijden van de spinodale kromme ontmengde 
legeringen aan de Ft-rijke kant van het fasendiagram een factor 30 
tot 60 bedraagt, aan de Au-rijke kant ongeveer een factor 10. 

Teneinde de invloed van het verschil in samenstelling der verge
leken legeringen op het verschil in ontmengsnelheid na te gaan, zijn 
de genoemde Ft-rijke legeringen ook ontmengd bij een temperatuur 
van 510 oe, dus beide beneden de spinodale kromme. Fig. V,14a-e 
toont enkele opnamen van de legering met 89,6 at. % Pt, fig. V,15a-e 
geeft die van de 81,2 at. % Pt-Iegering. Beide series illustreren het 
optreden van "geesten", zie fig. V, 14b-c en V, 15a-c. In overeenstem
ming met de grotere oververzadiging der 81,2 at.%pt-Iegering bleek dat 
deze nu 2 à. 3 maal zo snel ontmengde als de 89,6 at . %Pt-Iegering. 
Het verschil bij 650 oe bedroeg daarentegen ongeveer een factor 60, 
zodat het verschil in ontmengsnelheid ten gevolge van het teken van 
de tweede afgeleide van de thermodynamische potentiaal naar de sa
menstelling aanzienlijk is. 

Ookzijn nog enkele ontmengexperimenten verricht met een Au-rijke 
legering, die 37,9 at. % Ft bevatte. Deze legering is ontmengd bij 
zowel 600 oe als 650 oe, met het doel de in hoofdstuk TI berekènde 
spinodale dichter te benaderen en aldus enkele experimenten uit te 
voeren in het gebied tuss en de door Wictorin (1947) en de in dit onder
zoek berekende spinodale kromme. Bij beide temperaturen vond de 
ontmenging dus plaats boven de door ons berekende spinodale krom
me. Deze experimenten gaven echter een resultaat, dat noch zonder 
meer overeenkwam met dat van de boven de spinodale ontmengde le
geringen, noch met dat van de daarbeneden ontmengde legeringen, 
dit vooral wat het mechanisme van de ontmenging betrof. Het optre
den van "geestell" is, indien aanwezig, dan toch aanvechtbaar, ge
zien het sterk continue verloop der Debije-Scherrer lijnen. De snel
heid van de precipitatie lag tussen die der beide andere Au-rijke le
geringen in, zodat daarbij het verschil in oververzadiging een 
belangrijke rol speelt. 

Uit het bovenstaande is dus wel duidelijk, dat de experimenten met 
Ft-rijke legeringen, zowel was de éénkristallijne als de polykristallijne 
legeringen betreft, aantonen dat er én in de snelheid én in het me
chanisme van de ontmenging een belangrijke verandering optreedt in 
"en strook, die zeer goed samenvalt met de spinodale kromme daar 
ter plaatse. Zowel de snelheid als het mechanisme der ontmenging 
zijn in overeenstemming met de op grond van de fluctuatie-theorie te 
verwachten verschijnselen. Beneden de spinodale kromme volgt de 
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precipitatie qualitatief het in fig. I,4a gegeven verloop, terwijl bo
ven de spinodale kromme het in fig. I, 4b gegeven mechanisme wordt 
gevolgd. Het snelheidsverschil bij de precipitatie is bovendien zeer 
uitgesproken. 
Alhoewel ditzelfde ruwweg ook geldt voor de Au-rijke legeringen, 
zoals uit fig. V, 12 en 13 en de Tabellen V, 6 en 7 volgt, zijn deze 
verschillen toch minder markant dan aan de Pt-rijke zijde van het 
evenwichtsdiagram. Dit wordt vooral duidelijk gelllustreerd door het 
gedrag van de 37,9 at. % Pt-Iegering. In dit verband willen wij er
op wijzen dat ook de experimenten van Wictorin, die het verloop van 
de weerstand als maat voor de ontmenging gebl-uikte, een duidelijk 
verschil in de weerstandscurve te zien gaven bij ontmenging van een 
36 at. % Pt-Iegering, in vergelijking met de curven voor legeringen 
met andere samenstelling. Bovendien zijn de door Wictorin gevonden 
overgangspunten (experimentele punten van de spinodale kromme) 
aan de Pt-zijde van het fasendiagram goed in overeenstemming met 
de berekende spinodale punten. Dit is niet het geval voor de punten 
aan de Au-rijke zijde van het diagram. Waarschijnlijk moet dit ver
schillend gedrag aan de twee zijden van het fasendiagram toegeschre
ven worden aan het feit, dat de Au-rijke legeringen meer opgeloste 
vreemde atomen bevatten dan de Pt-rijke legeringen, waardoor de 
Au-rijke legeringen meer onderhevig zullen zijn aan spanningen. Deze 
spanningen zijn bij de beschouwingen van Borelius en Tichelaar buiten 
beschouwing gelaten. Daarnaast zal ook het verschil in roosterfouten 
afhankelijk zijn van de concentratie aan opgeloste atomen. Op de in
vloed hiervan bij de precipitatie is reeds in hoofdstuk I gewezen. 

Wij willen er (waarschijnlijk ten overvloede) nog op wijzen, dat 
de ontmenging in polykristallijne legeringen veel sneller verloopt dan 
in overeenkomstige éênkristallijne legeringen onder vergelijkbare om
standigheden. Dit blijh.1: bijvoorbeeld uit de aanwezigheid van "geesten" 
op de röntgenopnamen en eveneens uit het ontstaan der Debije-8cher
rer lijnen of de êênkristalstippen der nieuwe fase. Dit verschil wordt 
veroorzaakt door de aanwezigheid van kristalgrenzen in de polykris
tallijne legeringen, welke in de êênkristallijne legeringen ontbreken 
(zie bijvoorbeeld Okkerse, 1954). De invloed van korrelgrenzen op 
de ontmenging wordt in de onder C opgenomen microfoto's duidelijk 
geillustreerd. 

Tenslotte zijn met de in het midden van het ontmenggebied gele
gen polykristallijne 62,3 at. % Pt-Iegering een aantal experimenten 
verricht bij hoge temperaturen*. Deze experimenten zouden tesamen 
met die van Wictorin in dit gebied wellicht kunnen bijdragen tot een 
oplossing van de geschillen in de opvattingen van Borelius en Becker 
over de oorzaak van een maximum in de kiemvormingssnelheid als 
functie van temperatuur en samenstelling (zie hoofdstuk I, pagina 
21-22). Gezien de grote snelheid waarmee de precipitatie bij deze 
hoge temperaturen (9400 tot 1200 OC) plaatsVindt, moesten zeer korte 
ontmengtijden worden toegelaten. Mgezien van de moeilijkheden die 
dit soort experimenten dan geven met betrekking tot reproduceerbaar-

• Deze experimenten zijn verricht door P. C_ Aben en C. A. Boose. 
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heid en instelnauwkeurigheid, bleken deze proeven niet erg geschikt om 
tot een uitspraak te komen. De enige gerechtvaardigde conclusie was, 
dat de ontmengsnelheid bij 940 OC duidelijk kleiner is dan bij 10480 , 

11000 , 11500 en 1200 oc. De verschillen in ontmengsnelheid tussen 
deze laatste vier temperaturen waren niet te meten. Reeds bij ont
mengtijden van 10 sec. waren "geesten" op de rBntgenopnamen waar
neembaar. Er werd in ieder geval geen aanwijzing gevonden voor een 
maximum in de ontmengsnelheid beneden de spinodale kromme, al 
willen we er nogmaals op wijzen (zie pagina 22) dat een maximum 
in de ontmengsnelheid niet behoeft te betekenen, dat een maximum in 
de kiemvormingssnelheid optreedt, aangezien het eerste fenomeen niet 
van de groeiverschijnselen te scheiden is. Ook met behulp van de 
hardheidsmetingen was er alleen een verschil in snelheid tussen de 
bij 940 0C ontmengde legering enerzijds en de bij de andere tempe
raturen ontmengde legeringen anderzijds vast te stellen. Een waar
genomen donkere verkleuring in sommige kristallieten is misschien 
een aanduiding voor het "geesten"-stadium (zie ook Hargreaves, 
hoofdstuk lli), zij kan evenwel ook veroorzaakt worden door alge
mene precipitatie van sub-microscopische grootte (zie onder C). 

B. HARDHEIDSMETINGEN 

1. Inleiding 

Evenals bijvoorbeeld de electrische weerstand neemt de hardheid 
van een metaal bij legeren in het algemeen toe. Bij ontmenging is 
dus te verwachten dat de hardheid van een vaste oplossing afneemt. 
In zeer veel legeringen* treedt echter bij de precipitatie aanvan
kelijk een sterke stijging op in de hardheid, welke afhangt van de 
ontmengtemperatuur, de samens telling, de voorhistorie1 etc. 

De hardheid hangt samen met een aantal gecompliceerde proces
sen. De belangrijkste factor is de weerstand van het materiaal tegen 
slip of plastische vloei. Deze plastische vloei wordt, althans ten de
le, veroorzaakt door de beweging van dislocaties, zodat de waarge
nomen hardheid van een metaal toegeschreven kan worden aan afwij
kingen in de ideale structuur van het kristal, waardoor de beweging 
van de dislocaties gehinderd wordt. De afwijkingen, die als obstakels 
voor de bewegende dislocaties optreden, kunnen van verschillende 
aard zijn, zoals al of niet tot clusters verenigde vreemde atomen, 
korrelgrenzen, andere dis locaties , etc., allen factoren waardoor de 
ideale continuiteit van het kristalrooster verstoord wordt. 
Een de meest eenvoudige reacties van in een metaalrooster aanwe
zige vreemde atomen met een dislocatie is de tendentie van deze 
atomen zich in de meer of minder dichtgepakte omgeving ervan op 
te hopen, al naar gelang de opgeloste atomen kleiner of groter zijn 
dan die van het oplosmiddel. Een dergelijk proces gaat namelijk ge
paard met een daling in de thermodynamische potentiaal van het sy
steem. De op deze wijze rond de dislocatie gevormde "wolk" van 

* Zie de op pagina 17 genoemde overzichtsartikelen. 
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vreemde atomen, zogenaamde "Cottrell-wolk", is er de oorzaak van 
dat de dislocatie zich bij relatief lage temperaturen, waar de diffusie
snelheid gering is, moeilijker kan bewegen. In oververzadigde 
vaste oplossingen zal de tendentie tot wolk-vorming dan ook vaak lei
den tot een extra opeenhoping van opgeloste atomen langs de dislo
caties , waardoor de met de electronenmicroscoop vaak waargeno
men uitscheiding langs de dis locaties te verklaren is. 

Tegenwoordig wordt de eerste sterke stijging in de hardheid vooral 
toegeschreven aan de vorming van een coherente vorm van uitschei
ding, welke meestal een pre-precipitaat of een tussenstructuur bij 
de ontmenging is (Geisier, Barrett en Mehl, 1943). Geisler (1951) 
heeft er op gewezen, dat het spanningsveld rond een coherent preci
pitaat aanzienlijk uitgebreider is dan rond een niet-coherent preci
pitaat' zodat in het eerste geval de beweging van de d1slocaties over 
een veel groter gebied gehinderd is. Als gevolg hiervan moet de 
invloed van de "dispersie-harding", welk stadium gebonden is aan 
een bepaalde kritische grootte van de incoherente precipitaat-deeltjes, 
op het verloop van de hardheid veel geringer zijn (zie ook Geisier , 
1951, fig. 65 en 84). Dit is in overeenstemming met de bij vele sy
stemen gevonden experimentele resultaten. Dit alles betekent dat de 
optredende hardheid de resulterende is van een aantal verschillende 
invloeden, waarvan de primaire vorming van een coherent pre-preci
pitaat wel de belangrijkste is. 

2. Metingen 

Op grond van het bovenstaande is te verwachten, dat de vorming 
van het coherente "geesten"-stadium bij de precipitatie in Au-Pt-Ie
geringen gepaard gaat met een aanzienlijke stijging in de hardheid, 
welke bij de vorming van het echte, dus incoherente evenwichtspre
cipitaat weer zal afnemen. 

Bekijken we het verloop van de Vickers'microhardheid als functie 
van de tijd van twee (beneden de spinodale kromme) bij 510 0C ont
mengde Pt-rijke legeringen, als weergegeven in fig. V, 16, dan zien 
we eerst een sterke stijging tot een bepaalde maximale waarde, die 
afhangt van de samenstelling. Daarna treedt aanvankelijk een snelle, 
vervolgens een langzamere daling op tot een waarde die, voor ZOVélr 
gemeten, voor de 81,2 a:t. % Pt-Iegering ongeveer samenvalt I!4et de 
uitgangswaarde van de homogene legering, maar voor de 89,6 at. % 
Pt-Iegering nog aanzienlijk daarboven ligt. 
De eerste Stijging wordt blijkbaar veroorzaakt door de vorming van 
het coherente "geesten"-stadium. De aanvankelijk snelle daling kan 
toegeschreven worden aan een overgang van de coherente naar de 
incoherente toestand, gepaard gaande met de minder belangrijke in
vloed van de "dispersie-harding". De daarna optredende langzamere 
daling wordt kennelijk veroorzaakt door een groei van deze precipi
taat-deeltjes tot grotere afmetingen en het optreden van coalescentie 
en rekristallisatie. Dit zou tevens het verschil in de snelheid van de 
hardheidsdaling der twee legeringen verklaren (zie de waarden na een 
ontmengtijd van 500 uur) omdat de uitscheiding en de rekristallisatie 
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in de 81,2 at. % Pt-Iegering sneller verlopen dan in de 89,6 at. % 
Pt-Iegering. 

Qualitatief gezien is het verloop der in fig. V ,17 en V,18 weer
gegeven curven hetzelfde. Fig. V,17 geeft de Vickers' microhardheid 
als functie van de ontmengtijd bij 650 oe, voor zowel Au- als Pt-rijke 
legeringen, fig. V, 18 bij 600 oe. Het verschil in het verloop der 
curven voor de boven en beneden de spinodale kromme ontmeng
de legeringen is niet erg groot, hetgeen erop wijst dat ook in de boven 
de spinodale ontmengde legeringen coherentie-spanningen optreden. In 
overeenstemming met de snelheid van de precipitatie is ook nu een 
langzamere stijging tot de maximale waarde waarneembaar voor de 
boven de spinodale ontmengde legeringen in vergelijking met de daar 
beneden ontmengde legeringen, dit is vooral goed zicht6aarbij 600 0e. 
Evenals in fig. V,16 blijkt ook bij deze temperaturen de hoogste 
waarde voor de hardheid op te treden bij precipitatie in de 81,2 at. % 
Pt-Iegering. 

Teneinde het verloop van de Vickers' microhardheid voor de ver
schillende legeringen bij de verschillende temperaturen beter met el
kaar te kunnen vergelijken zijn in fig. V,19 curven weergegeven, die 
het verloop van deze grootheid bij korte ontmengtijden (tot 1 uur) tonen 
voor twee Au-rijke en voor twee Pt-rijke legeringen, bij drie ver
schillende temperaturen, namelijk 6500, 6000 en 560 oe. Deze 
curven laten zien, dat de maximale waarde van de hardheid afhanke
lijk is van de samenstelling en van de temperatuur. Bij hogere tem
peratuur wordt de maximale waarde eerder bereikt, maar is minder 
hoog naarmate de temperatuur stijgt. Dit is duid~lijk te zien in fig. 
V,20a, waarin alle gevonden maxima bij verschillende temperaturen 
en samenstellingen zijn uitgezet. Uit fig. V, 19 blijkt bij nadere be
schouwing ook, dat het maximum beneden de spinodale kromme eerder 
bereikt wordt dan daarboven. De invloed van de samenstelling blijkt 
voor alle temperaturen dezelfde te zijn, namelijk een hoogste maxi
male waarde voor de hardheid voor de 81,2 at. % Pt-Iegering, een 
ongeveer gelijk maximum voor de 89,6 at. % Pt- en de 41,8 at. % 
Pt-Iegering en een lagere maximale waarde voor de nog Au-rijkere 
legeringen. Zowel voor de Au-rijke als voor de Pt-rijke legeringen 
is de maximale waarde groter naarmate de oververzadiging groter is. 
Hiermede in overeenstemming zijn de hardheden der homogene lege
ringen, welke eveneens bij grotere oververzadiging hoger liggen. Dit 
verband tussen de maximale waarde der hardheid en de mate van 
oververzidiging is nog eens apart uitgezet in fig. V, 20b, hierin 
zijn dezelfde punten weergegeven als in fig. V, 20a, alleen nu met 
de temperatuur als parameter. In deze figuur is bovendien goed zicht
baar dat de maximale waarde van een bepaalde legering bij hogere 
temperatuur lager komt te liggen. 

Resumerend kunnen we dus concluderen, dat de ontmenging bij 
constante temperatuur een maximale waarde in de hardheid geeft, 
die hoger is en sneller bereikt wordt naarmate de oververzadiging 
groter is, terwijl bij ontmenging bij constante samenstelling deze ma
ximale waarde hoger is ,bij lagere temperatuur en eerder bereikt wordt 
bij hogere temperatuur. De absolute waarde der hardheidstoename is 
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bij de pt-rijke legeringen groter dan bij de Au-rijke legeringen en in 
de meeste gevallen zelfs groter bij hoger Pt-gehalte. 

3. Reversie 

Dit proces, dat het eerst is waargenomen door Gayier (1922), kan 
het beste gedefinieerd worden als een verlies van de hardheid (en an'
dere mechanische eigenschappen) als we een gedeeltelijk ontmengde le
gering, waarin reeds een stijging in de hardheid is opgetreden, een 
zeer korte tijd op een hogere temperatuur verhitten. Algemeen is 
waargenomen, dat de legering daarna weer opnieuw een stijging in de 
hardheid gaat vertonen, als we deze weer op de oorspronkelijke tem
peratuurverhitten. De stijging is dan evenwel minder snel, waarschijn
lijk tengevolge van het verdwijnen der afschrikspanningen. Dit ver
schijnsel is bij een groot aantal legeringen waargenomen (zie bijvoor
beeld Hardyen Heal, 1953). Het proces moet worden toegeschreven 
aan een weer in oplossing gaan van reeds tot clusters verenigde ge
bieden van uitgescheiden atomen, hetgeen vooral bij Al-Cu- en Al
Ag-legeringen is waargenomen. 

Teneinde na te gaan of een dergelijk proces ook optreedt in het 
systeem Au-pt zijn hierover een paar experimenten verricht. Daartoe 
werden een aantal draadjes van de polykristallijne 37,9 at. % Pt
legering gedurende een bepaalde tijd bij 450 0C ontmengd en vervol
gens een korte tijd (1 minuut) op 650 0C gebracht. In alle gevallen 
werd inderdaad een duidelijke teruggang in de hardheid waargenomen, 
zie fig. V. 21. Waarschijnlijk is de reversietijd van 1 minuut reeds 
aan de lange kant - de literatuur geeft meestal kortere tijden op -
hetgeen blIJkt als we de legering daarna nog langer op 650 0C ver
hitten. In dö.t geval wordt geen verdere daling, maar juist weer een 
stijging in de hardheid waargenomen, zie fig. V, 21. Opvallend is 
dat het verloop bij langer ontmengen op 650 0C binnen de meetnauw
keurigheid , identiek is aan dat van de curve bij 650 0C als we de le
gering direct op deze temperatuur ontmengen. Dit wijst erop dat de 
toestand, die zich in het begin-stadium van de ontmenging bij 450 0C 
heeft ingesteld en die mogelijkerwijs bestaat uit een bepaald netwerk 
van dislocaties , door verhitten op 650 0C vervangen wordt door de bij 
deze temperatuur behorende toestand. Deze ontmengtoestand is dus 
voor de verschillende temperaturen anders en hangt samen met de 
mate van oververzadiging en waarschijnlijk ook met de hoeveelheid 
opgeloste vreemde atomen, waardoor het precipitatie-proces klaar
blijkelijk in belangrijke mate bepaald wordt. 

C. MICROSCOPISCH ONDERZOEK 

1. Inleiding 

Om de verschillende typen van precipitatie-reacties van elkaar te 
onderscheiden, worden in navolging van Mehl en Jetter (1940) in prac-
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tisch alle overzichtsartikelen drie vormen van precipitaat onderschei
den, namelijk: 

Algemene of continue precipitatie 
Gelocaliseerde precipitatie 
Discontinue precipitatie, vaak gepaard gaande met een re
kristallisatie -proces. 

Algemene of continue precipitatie. Inditgeval zijn de 
deeltjes van de nieuwe fase willekeurig over de matrix verdeeld, zon
der enige voorkeur voor kristalgrenzen, slipbanden of andere kristal
lijne onregelmatigheden. Tijdens het aangroeien van de nieuwe fase 
verandert de matrix continu van samenstelling, hoewel niet overal in 
het kristal het proces precies in hetzelfde stadium is. Een uniforme 
verandering in de roosterparameter zou' alleen optreden in het geval 
van zogenaamde "ideale precipitatie". 

Gelocalis eerde precipi ta ti e. Deze vorm van uitscheiding 
wordt ook vaak aangeduid met de naam gelocaliseerde continue pre
ei Iitatie, omdat ook in dit geval de matrix tijdens het aangroeien 
van de nieuwe fase continu in samenstelling verandert. Als verschil 
met de algemene precipitatie is nu een duidelijke voorkeur aanwezig 
voor roosterfouten, waardoor uitscheiding in het begin alleen zichtbaar 
is aankristalgrenzen ensllIbanden, terwijl eerst daarna algemene pre
cipitatie wordt waargenomen. Deze locale vorming van de nieuwe fase 
veroorzaakt dikwijls een verarming aan opgelos te atomen in de directe 
omgeving van deze uitscheiding, het gevolg hiervan is dat de latere 
vorming van algemene precipitatie in deze gebieden onderdrukt wordt, 
waardoor soms een microstructuur wordt waargenomen. Gelocalis eerde 
precipitatie treedt ook vaak op in niet voldoende gehomogeniseerde 
legeringen, waarbij precipitatie optreedt in gebieden die rijk ztjn aan 
opgeloste stof. 

Beide bovengenoemde vormen van uitscheiding geven in een later 
stadium van de ontmenging vaak een coalescentie of het ontstaan van 
een WidmannstlLtten-structuur te zien is. 

Discontinue precipitatie, ook wel lamellaïre precipitatie ge
noemd, treedt meestal op bij relatief lage temperaturen, waarbij de 
diffusie.-snelheid der opgeloste atomen klein is, zodat moeilijk alge
mene precipitatie kan optreden. Hierbij worden direct de beide even
wichtsfasen gevormd, zodat de matrix plaatselijk abrupt van samen
stelling verandert. De precipitatie begint aan de krlstalgrenzen en 
groeit van daaruit de kristallieten in. In navolging van Smith (1940) 
wordt deze vorm van uitscheiding toegeschreven aan een rekristalli
satie-proces. In eerste instantie worden kleine gebieden van de nieuwe 
fasen aan de kristalgrenzen gevormd door continue precipitatie. Deze 
gebieden kunnen evenwel alleen aan de kristalgrenzen groeien ten
gevolge van de daar relatief snelle korrelgrens-diffusie. De hierdoor 
veroorzaakte spanningen zijn er de oorzaak van dat in de omgezette 
gebieden rekristallisatie 9ptreedt waarbij lamelachtige gebieden ont
staan van de nieuwe fase en de gerekristalliseerde verarmde matrix. 
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c. 1 uur ontmengd 
200 x . 

Fig. V,22a-d. 37,9 at.% Pt-Iegertog, 
(Cl 2t>G/h2)O). 

a . '3 .njn ontInengd 
2UO x. 

b. 3 min ontInengd 
200 x. 

d. 18 uur ontInengd 
200 x . 

ontmeJlld bij 650 uc. 

b . 1 uur ontInengd 
ZOO x . 

C. buur ontmengd d . 144 uur ontInengd 103 
200 x . 600 x . 

Fig. V,23a-d. :n,7 at. % pt-Iegeriog, ontmengd bij 650 oe. 
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a. 675 uur ontInengd 
200 x. 

Fig. V, 24a-b. 41, 8 at. % Pt-legertng, 
(o2~G/ox2<0). 

a. 0 uur ontmengd 
200 x. 

c. c1etall van b. 
600 x. 

" . 1 7 llllr ontmengd 
200 x. 

b . 675 uur ontInengd 
800 x. 

ontmengd bij 600 oe. 

b. 2 uur ontmengd 
200 x. 

d. detail van b. 
(,00 -,c. 

f. 1000 uur ontmengd 
200 x. 

Fier V . 2!iA-f. 1\2. :\ Rt . q; P1-1esreriDlr. ontme!ll[Q ·bi:l ,,~. ~ oe. 



d . 3 min o.1tmengd e. 20 min ontmenga 
200 x 200 x 

f. 6 uur ontmengd 
200 x 

g. 42 uur ontmengd 
200 uur 

Fig. V,26a-g. 81,2 at. % Pt-Iegering, ontmengd bij 650 oe. 
(ël 211G/ox2< 0). 
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a. ZO min ontInengd. 
ZOO x. 

C. llU uur ontmengd. 
ZOO x. 

b. 41 uur ontInen,d 
ZOO x. 

d . l40 uur onttnengd . 
ZOO 'C. 

Fig. V, 27a-<i. 89,6 at. % Pt-Iegering, ontmengd bij 650 oe 
(o 2 c,G/o x2) 01. 



Langs de grenzen van deze lamellen is dan wederom korrel
grens -diffusie mogelijk, waardoor deze gerekristalliseerde gebieden 
verder de kristallieten in kunnen groeien. Bij deze vorm van uit
scheiding wordt dan ook geen Widmannstätten-structuur waargenomen 
(zie ook Turnbull, 1955). In de gerekristalliseerde toestand zijn de 
spanningen opgeheven. Op welk moment de rekristallisatie begint hangt 
af van de betreffende legering, de temperatuur en andere omstandig
heden waaronder de ontmenging plaatsvindt. Soms treedt de rekris
tallisatie op vOOr de algemene precipitatie microscopisch is waar te 
nemen, vaak ook IWJ daarna. In dit laatste geval is het rekristal
lisatieproces te volgen (zie hierover Geisier, 1951 en Newkirk, 1959). 

2. Waargenomen microstructuren 

In de meeste gevallen is bij de uitscheiding in de Au-Pt-Iege
ringen een discontinue precipitatie waargenomen, hetgeen gei1lustreerd 
wordt door de in fig. V,22a-d afgedrukte microfoto's. Deze zijn 
genomen van verschillende stadia in de ontmenging van de polykris
tallijne legering met 37,9 at. % Pt, ontmengd bij 650 oe, na etsen 
in koningswater (zie hoofdstuk IV). De ontmengsnelheid is aan de 
verschillende kristalgrenzen duidelijk verschillend en hangt af van 
hun onderling oriëntatie-verband. Dit wordt fraai getoond in fig. 
V,22b, waarin een tweelinglamel voorkomt, zodat gebieden met en 
zonder uitscheiding elkaar afwisselen (zie ook TIedema et al. 1957). 

Eveneens zeer goed is het optreden van discontinue precipitatie 
nog waar te nemen in de 31,7 at. % Pt-Iegering, ook ontmengd bij 
650 oe, zie fig. V, 23a-d. Duidelijk is de voorkeur voor bepaalde 
kristalgrenzen aanwezig, zoals na een ontmengtijd van 1 uur (fig. V, 
23b) en 6 uur (fig. V,23c) blijkt. Fig. V,23d is een illustratie 
van het rekristallisatie-proces, deze microfoto- genomen na een 
ontmengtijd van 144 uur- is bij een vergroting van ongeveer 600 
maal weergegeven, de andere opnamen van deze en de vorige serie 
bij een vergroting van circa 200 maal. 

Een dergelijk beeld van de rekristallisatie is ook weergegeven 
in fig. V, 24a (vergroting 200 maal) en fig. V, 24b (vergroting 
600 maal), beide opnamen zijn genomen van een gedurende 675 uur 
bij 600 oe ontmengde legering met 41, 8 at. % Pt. Ook in deze op
namen is de van de korrelgrenzen afhankelijke discontinue uitschei
ding duidelijk waarneembaar. 

Een opvallend vers chijnsel bij deze (fig. V. 22a-d; 23a-d en 
24a-b) met koningswater geëtste legeringen is het optreden van fraai 
gekleurde kristallietoppervlakken in het beginstadium van de ontmeng
ing, terwijl naderhand het afgescheiden precipitaat in de kristal
grenzen interferentiekleuren vertoont, welke tenslotte na langere ont
mengtijden weer verdwijnen. Deze kleuren (hoofdkleuren rood, blauw 
en bruingeel in verschillende nuanceringen) zijn op de in fig. V, 
22 en 23 afgedrukte microfoto' s de oorzaak van de donker gekleur
de kristallieten en kristallietdelen. De oorzaak van deze kleuring is niet 
achterhaald, gedacht wordt aanhet optredenvandunne oxyde- of metaal
huidjes. Wel is uit een spectrografische analyse vastgesteld dat in de, met 
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een "houten"-mesje verwijderde, laagjes. relatief veel Au en weinig 
Pt voorkomt. 

Bij deze Au-rijke legeringen is geen verschil in microstructuur 
waargenomen tussen de boven en de beneden de spinodale kromme 
ontmengde legeringen. 

Merkwaardige etspatronen traden op bij de Pt-rijke legeringen, 
electrolytisch gei:!tst in een met NaCI verzadigde 20 %-ige zoutzuur 
oplossing (zie hoofdstuk IV). Fig. V, 25a-f toont enkele opnamen van 
een bij 510 0C ontmengde legering met 62,3 at. % Ft. De opnamen in 
fig. V, 25b, c en d tonen de legering na een ontmengtijd van 2 uur, 
vergelijk de röntgenopname in fig. V,lc. Opvallend is hierbij het 
optreden van blijkbaar met het "geesten"-stadium samenhangende 
fraaie etsfiguren, meestal in de vorm van regelmatige rijen ets
putten. Fig. V, 25c en d geven vergrote details weer (vergroting 
600 maal) van twee in fig. V, 25b zichtbare gebieden (vergroting 
200 maal). Deze regelmatige rijen ets putten duiden waarschijnlijk 
op de aanwezigheid van door opgeloste atomen omgeven dislocaties, 
welke zich onder invloed van de in het begin van de uitscheiding 
opgewekte spanningen tijdelijk verenigen tot regelmatige maar on
stabiele groepen, die bij langer ontmengen weer verdwijnen, zoals 
in fig. 25e, na een ontmengtijd van 17 uur genomen, te zien is 
(zie ook Schofield en Bacon, 1959). Op de laatstgenoemde foto is 
nog geen duidelijke aanwijzing voor korrelgrens precipitatie aanwe
zig, dit is wel het geval na een ontmengtijd van 1000 uur bij deze 
temperatuur, zie fig. V,25f. Waarschijnlijk is het etspatroon van 
fig. V, 25e een aanduiding voor aan de discontinue precipitatie voor
afgaande algemene precipitatie. 

De voor de 62,3 at. % Pt-Iegering beschreven verschijnselen 
treden ook op in de bij 650 0C ontmengde 81,2 at. % Pt-Iegering. 
Ook nu treden in het begin-stadium van de ontmenging met het "gees
ten"-stadium samenhangende fraaie etspatronen op, zoals in de fig. 
V, 26a, b en c na een ontmengtijd van 1 minuut vergroot is weer
gegeven (600 maal). Zelfs na 3 minuten zijn deze patronen nog zicht
baar (fig. V,26d, vergroting 200 maal) . Ook na 10 minuten zijn ze 
nog niet verdwenen; dit is wel het geval na 20 minuten, fig. V,26e, 
welke te vergelijken is met fig. V, 25e. Daarna treedt ook in deze 
legering een duidelijke discontinue precipitatie op met een eveneens 
uitgesproken voorkeur voor bepaalde grenzen (zie fig. V,26f en g). 
De in het begin met deze discontinue uitscheiding samenhangende 
donkere verkleuring van het kristallietoppervlak (fig. V, 26f) is 
waarschijnlijk weer een aanduiding voor het optreden van een sub
microscopische algemene precipitatie. Deze blijft waarschijnlijk ook 
later, zij het in veel mindere mate, aanwezig, waardoor na coalescentie 
de korrels als ' in fig. V, 26g te zien zijn (fijne gradatie in de 
kristallieten). 

Een afwijkend beeld treedt op bij de ontmenging van de 89,6 at. % 
Pt-Iegering, eveneens ontmengd bij 650 °C, waarvan een aantal 
microfoto's zijn gereproduceerd in fig. V, 27a-d. Het gehele beeld 
is bij benadering dat van de gelocaliseerde precipitatie, als behan
deld op pagina 102. De hierbij besproken verarming in de omgeving 
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der uitgescheiden fase aan de kristalgrenzen is als een optreden van 
lichte banden langs de kristalgrenzen zichtbaar (zie fig. V, 27a, b 
en c). Een coalescentie van de uitgescheiden fase in de kristalgren
zen is in deze figuren duidelijk waarneembaar. Naderhand is een 
groei van het precipitaat in de kristalgrenzen te zien, waarschijn
lijk een gevolg van het grote verschil in diffusie-snelheid in de kor
rels en de grenzen. Zelfs na een ontmengtijd van 240 uur is uitge
sproken uitscheiding langs de grenzen slechts op enkele plaatsen op
getreden, zie fig. V, 27d. Bij deze legering zijn geen "vreemde" 
etspatronen in het begin-stadium van de ontmenging waargenomen. 

Dit verschil t. o. v. de spinodale kromme aan de Pt-rijke zijde 
van het fasendiagram is in overeenstemming met het verschil in 
ontmengmec~anisme dat we op grond van de fluctuatie-theorie zouden 
verwachten en dat ook langs r8ntgenografische weg gevonden is. Een 
discontinue precipitatie geeft naast elkaar de beide evenwichtsfasen 
in gelocaliseerde gebieden, hetgeen in overeenstemming is met de 
in de tabellen gegeven waarden van afstanden. Gelocaliseerde preci
pitatie geeft weliswaar geen uniforme verandering van de roosterpa
rameter , maar laat toch altijd wel een continue verandering van de 
roosterconstante zien. Het naast elkaar uitscheiden van beide even
wichtsfasen beneden de spinodale kromme wordt dus aande Pt-rijke 
kant van het ontmenggebied niet alleen gesteund door de r8ntgenop
namen, maar ook door de waargenomen microstructuren, terwijl het 
optreden van "geesten" ook in de microstructuren een aanduiding 
geeft, welke tevens een rol van dislocaties bij de vorming van deze 
gemoduleerde gebieden doet vermoeden. Daarnaast zijn bij de ont
menging van de 89,6 at. % Pt-Iegering noch op de r8ntgenopnamen, 
noch op de microfoto's "geesten", dan wel aanwijzingen voor "gees
ten" waargenomen, terwijl bovendien de uitscheiding van de Au-rij
ke evenwichtsfase in een continu in samenstelling veranderende ma
trix op beide wijzen geverifieerd is (zie de tabellen). 

De bij de Au-rijke legeringen gevonden verschillen in de rlSntgen
opnamen waren al aanzienlijk minder duidelijk en ook nu werden in 
de microfoto's geen opvallende verschillen waargenomen. Ook dit 
doet dus veronderstellen dat inderdaad de hoeveelheid aan vreemde 
atomen een doorslag gevende rol speelt bij de optredende verschijn
selen. Een belangrijk punt is immers dat de boven de spinodale krom
me ontmengde legeringen aan de Au-rijke zijde van het fasendiagram 
nog altijd meer dan 30 at. % aan opgeloste atomen bevatten, terwijl 
de boven de spinodale kromme ontmengde legeringen aan de Pt-rijke 
kant van het ontmenggebied slechts ongeveer 10 at. % vreemde ato
men bevatten, hetgeen er tevens de oorzaak van is dat deze zo Pt
rijke legeringen toch al moeilijker te etsen zijn. 

Wij willen er tenslotte op wijzen, dat de hier afgedrukte micro
foto's der Au-rijke legeringen (fig. V, 22 23 en 24) goed overeen
stemmen met die verkregen door Tiedema, Bouman en Burgers (1957) 
voor een eveneens Au-rijke legering met circa 40 at. % Pt. Dit is 
niet verwonderlijk aangezien in beide gevallen gebruik werd gemaakt 
van hetzelfde ets middel (koningswater). Daarentegen wijken de door 
genoemde auteurs weergegeven opnamen voor de ongeveer 80 at. % 
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Pt-Iegeringsterk afvan die voor een dergelijke legeringgereproduceer
de foto's in fig~ V, 26. In overeenstemming met het in hoofdstuk IV 
vermelde, hebben Tiedema et al. er evenwel op gewezen, dat het 
door hen geQruikte ets middel (koningswater) bij deze legering slech
te resultaten gaf, zodat practisch geen etsing optrad en zij ook geen 
uitscheiding konden waarnemen. lHer staat tegenover dat het door 
ons gebruikte ets middel , dat met de 81,2 at. % Pt-Iegering zulke 
goede .resultaten gaf (fig. V,26), bij etsing van de 89,6 at. % Pt-Ie
gering het hierboven beschreven afwijkende resultaat opleverde. Al
hoewel dit in overeenstemming te brengen is met de verwachtingen 
dat het passeren van de spinodale kromme een verandering in uit
scheidingsmechanisme met zich mede brengt, zou het ook wel eens 
veroorzaakt kunnen ziJn door het moeilijk aantasten van deze zeer Pt
rijke legering. Immers de met deze legering gevonden etspatronen 
(fig. V, 27) tonen in sommige opzichten veel gelijkenis met die door 
genoemde auteurs verkregen met hun Pt-rijke legering. We moeten 
er daarom rekening mee houden, dat de aan de hand van de micro
foto's af te leiden resultaten niet alleen afhankelijk zijn van de le
gering als zodanig, maar ook in belangrijke mate bepaald worden 
door de geschiktheid van het gebruikte ets middel. 
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HOOFDSTUK VI 

DISCUSSIE 

Uit de in het vorige hoofdstuk besproken experimentele resultaten 
blijkt, dat we het ontmenggebied in twee gedeelten kunnen splitsen, 
namelijk een centraal gebied en daarnaast twee randgebieden. Deze 
twee gedeelten onderscheiden zich, behalve door een verschil in pre
cipitatiesnelheid, door een verschil in het mechanisme van de ont
menging, voornamelijk gekenmerkt door het al of niet optreden van 
"geesten" op de röntgenopnamen. 
In tegenstelling tot de platina-rijke zijde van het ontmenggebied, waar 
de grens tussen de twee gedeelten samenvalt met de spinodale krom
me, treedt deze overgang aan de goud-rijke kant van het ontmeng
gebied boven de spinodale kromme op. Wij willen er in dit verband 
nogmaals op wijzen, dat iets dergelijks ook is waargenomen door 
Wictorin (1947), die de overgangspunten in de ontmengsnelheid met 
behulp van electrische weerstandsmetingen bepaalde. Hij vond even
eens aan de platina-rijke zijde van het ontmenggebied een goede over
eenstemming met de op grond van de fluctuatie-theorie van Borelius 
te verwachten verschijnselen, namelijk een duidelijke knik in het ver
loop van de aanvangssnelheid der precipitatie als functie van de tem
peratuur bij het passeren van de spinodale kromme. Daarentegen 
bleek ook uit de metingen van Wictorin, dat de overgangspunten voor 
de goud- rijke legeringen niet samenvielen met de spinodale kromme. 
Zoals in hoofdstuk II werd aangetoond, wijkt de door Wictorin bere
kende spinodale kromme aan deze kant van het ontmenggebied boven
dien van de door ons bepaalde af, waardoor de verschillen nog groter 
worden, zodat ook op grond van de door hem uitgevoerde experimen
ten geconcludeerd kan worden, dat het overgangsgebied aan de goud
rijke kant van het ontmenggebied boven de spinodale kromme ligt. 

Nu zijn er in de literatuur verschillende mogelijkheden naar voren 
gebracht om voor deze afwijking een verklaring te geven, welke in 
overeenstemming is met de fluctuatie-theorie . Zo is er door Scheil 
en Wegener (1955) op gewezen, dat pij afschrikken van een legering 
vanaf de homogenisatie-temperatuur tot een relatief lage temperatuur, 
de bij deze temperatuur behorende homogene evenwichtstoestand (me
tastabiel) zich niet kan instellen, zodat voor deze nieuwe toestand 
een andere spinodale kromme geldt dan ,de zogenaamde evenwichts
spinodale. Als gevolg hiervan zouden we, in plaats va& met een SPI

nodale kromme, te maken hebben met een spinodaal gebied, waarvan 
de bovenste grens de evenwichta -spinodale is. Om deze reden is vol
gens de genoemde auteurs dan ook geen scherpe overgang te ver
wachten, hetgeen vooral in tegenspraak is met de bevindingen van 
Wictorin. Bovendien geven Wictorin's en onze experimenten alleen 
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aanwijzingen voor een dergelijk overgangsgebied aan de goud-rijke 
kant van het ontmenggebied, waarbij het zich boven en niet beneden 
de eveIl'jVichts-spinodale uitstrekt. 

Een andere mogelijkheid is het optreden van de door Dehlinger 
en medewerkers aangegeven komplexen boven de spinodale-kromme; 
hierop is al in het eerste hoofdstuk (pagina 22 e. v.) gewezen. Be
halve de daar reeds genoemde bezwaren zou ook deze theorie moei
lijk in overeenstemming te brengen zijn met de goed met de spino
dale samenvallende overgang aan de platina-rijke zijde van het ont
menggebied* • 

Een derde mogelijkheid om het verschillend gedrag ten opzichte 
van de spinodale kromme aan weerszijden van het ontmenggebied te 
verklaren is gebaseerd op de opvattingen van Cohen (1958) over de 
kiemvorming en de in aansluiting daarop door Verbraak (1960) ge
opperde vraag in hoeverre de ligging van de spinodale kromme dan 
nog van invloed kan zijn op het precipitatie-proces (zie hoofdstuk I, 
pagina 23 e. v.). Bij berekening van de activeringsenergie voor de 
"klassieke" kiemvorming in Au-Ni-Iegeringen vond Cohen immers 
onwaarschijnlijk hoge waarden, die in het geheel niet in overeenstem
ming waren met de langs experimentele wegverkregenresultaten**. 
De door hem getrokken conclusie, dat het beeld van de klassieke 
ldemvorming -ook wel aangeduid als homogene kiemvorming- niet 
reäel is, is zeker juist. Analoog aan de kiemvorming van 1 martensiet 
in Ni-Fe-Iegeringen neemt Cohen dan ook aan, dat ook voor de ont
menging in Au-Ni-Iegeringen "pre-existing-embryos" in de vorm van 
bepaalde dislocatie-configuraties noodzakelijk zijn, teneinde het op de 
klassieke manier berekende energie-maximum te kunnen passeren. 
Op eendergelijke analogie tussen deze beide soorten van fasenover
gang was ook reeds gewezen door Bowles en Tegart (1955). Ook 

• Hillert (1960) heeft met behulp van het door hem aangenomen model (zie noot op pag. 59) 
berekend dat ook in dit geval de activeringsenergie voor de kiemvorming beneden de 
spinodale kromme nul is, terwijl deze grootheid in ieder geval vlak boven deze 
kromme een dusdanig lage waarde heeft, dat er niet van een effectieve barriere 
voor de kiemvorming gesproken kan worden. Daaro:r;n concludeert hij, dat er geen 
scherpe discontinuiteit in het kinetisch gedrag te verwachten is bij het passeren van 
de spinodale kromme . Dtt is in overeenstemming met. de door Hillert, Cohen en 
Averbach (1960) bij Cu-Ni-Fe-legeringen waargenomen verschijnselen; maar behoeft 
geen algemene geldigheid te hebben . 

•• Een analoge berekening voor het systeem Au-Pt gaf eenzelfde resultaat te zien (zie 
appendix (2». Zoals uit tabel Ap, 1 is af te leiden bedraagt de kleinste waarde der 
activeringsenergie -in het midden van het ontmenggebied- rekening houdend met de 
spanningsterm, nog altijd circa 45.000 eV, en bij verwaarlozing van deze spannings
term circa 4.000 eV, terwijl zeer vlot ontmenging optreedt bij temperaturen waarbij 
kT nog geen 0,1 eV bedraagt. Eveneens zeer grote getallen vinden we als we naar 
het aantal atomen per kiem van kritische afmetingen kijken, respectievelijk 10 mil
joen en 0,5 miljoen atom,en. De door Cohen berekende waarden voor deze grootheden 
bij Au-Ni-Iegeringen liggen .in dezelfde orde van grootte. 
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Turnbull (1955a) heeft erop gewezen, dat structurele onregelmatighe
den, vooral dislocaties, een belangrijke rol spelen bij de fasenover
gangen in de vaste oPlossingen. lHerbij hebben zij niet alleen de func
tie op te treden als plaatsen van verhoogde energie, maar bovendien 
zullen de ermee samenhangende Cottrell-wolken een begin van de uit
scheiding inleiden. Daarnaast zullen de dis locaties nog als hulpmiddel 
dienen bij de vorming van het oppervlak tussen precipitaat en matrix 
en kunnen optreden als "tunnel" voor de versnelde diffusie bij de 
groei van de gevormde kiemen. 

Een steun voor deze opvattingen voor wat betreft de martensiet
overgang is het door Richman, Cohen en Wilsdorf (1959) met de 
electronenmicroscoop waargenomen optreden van "pre-existing-em
bryos", die inderdaad gestabiliseerd bleken te zijn door een netwerk 
van dislocaties. Daarnaast is in aansluiting op resultaten van stol
lingsproeven met zeer fijn verdeelde vloeistofdruppeltjes (zie ook 
noot op pagina 18) door Cech en Turnbull (1958) aangetoond, dat de 
martensiet-overgang in zeer fijn verdeelde Fe-Ni-Iegeringen niet op
treedt bij een temperatuur waarbij dit met materiaal van grotere af
metingen wel het geval Is. 

Eveneens bij precipitatie-experimenten is door verschillende on
derzoekers een preferente uitscheiding aan dis locaties waargenomen. 
Hedges en Mitchell (1953), Amelinckx (1958 en 1959) en Bontinck en 
Dekeyzer (1959) maakten hiervan gebruik om dislocatie-netwerken in 
verschillende zoutkristallen zichtbaar te maken. Dash (1956) nam 
precipitatie van koper waar aan dislocaties in Si-Cu-Iegeringen. Tho
mas en Nutting (1959a) vonden duidelijk uitscheiding aan de randge
deelten van spiraalvormige dislocaties in Al-Cu-Iegeringen. Voor
al dit laatste is in overeenstemming met de te verwachten spannings
afname als opgeloste atomen zich langs deze randgedeelten afzetten 
en dan misschien als "pre-existing-embryos" optreden. 

Ook in het systeem Au-Pt is het zeer goed mogelijk dat de waar
genomen verschijnselen worden veroorzaakt onder invloed van dislo
caties , zij kunnen immers gemakkelijk de optredende gemoduleerde 
gebieden, die tot het ontstaan van de "geesten" aanleiding geven, 
stabiliseren. Op grond hiervan is het dan misschien mogelijk de waar
genomen verschillen aan weerszijden van het ontmenggebied te ver
klaren en wel omdat de "geesten" worden veroorzaakt door modulaties 
van asymmetrische vorm. Het lijkt ons waarschijnlijk, dat de door 
de modulaties veroorzaakte spanningsvelden tot een bepaalde mate 
van asymmetrie door dislocaties kunnen worden opgeheven, terwijl 
daarboven stabilisatie op deze manier niet meer mogelijk is. Dien
tengevolge zouden dergelijke modulaties bij een kleine oververzadi
ging der homogene uitgangslegering niet meer kunnen optreden. Gaan 
we uit van de door TIedema, Bouman en Burgers (1957) gegeven in
terpretatie van de in hoofdstuk V beschreven verschijnselen, namelijk 
dat de modulaties bestaan uit twee soorten gebieden, waarvan de re
latieve grootte gegeven wordt door de concentratie-verhouding van de 
twee componenten ten opzichte van de grenzen van het ontmenggebied , 
dan is bij aanname van het bovenstaande te verwachten, ciat de over
gangs gebieden ongeveer symmetrisch ten opzichte van de tweefasen-
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grens zullen liggen. Als dit overgangsgebied dan aan de platina-rijke 
zijde van het ontmenggebied (toevallig) samenvalt met de spinodale 
kromme, dan moet het (in overeenstemming met de experimenten) aan 
de goud-rijke kant van het ontmenggebied, althans voor de tempera
turen waarbij de experimenten werden uitgevoerd, boven de spinodale 
kromme gelegen zijn. 

Wij wUIen tenslotte nog wijzen op een door Baker, Brandon en 
Nutting (1959) gegeven mechanisme om de vaak waargenomen uit
scheiding evenwijdig aan de kubus vlakken (zie hoofdstuk m en V) te 
verklaren. Deze auteurs gaan er bij het outstaan van een nieuwe fase 
in kubisch Vlakken gecenterde roosters van uit, dat allereerst een 
uitscheiding langs de octaedervlakken optreedt, waarna een relaxatie 
der opgewekte spanningen plaatsvindt door de vorming van "extrin
sieke" - of "intrinsieke" stapelfouten, veroorzaakt door respectievelijk 
condensatie van interstitUHen of vacatures. Hierdoor wordt het pre 
cipitaat in eerste instantie begrensd door een 1/3a <.111> Frank 
sessiele dislocatie, waardoor een overgang van coherent naar inco
herent wordt ingeleid. 

Teneinde nu een uitscheiding evenwijdig aan de kubusvlakken te 
verklaren gaan Baker, Brandon en Nutting ervan uit, dat de 1/3a 
[ Hl ] dislocatie via een 1/6[ ïI41 dislocatie overgaat in een a lOOI ] 
dislocatie, tengevolge van een dubbele afschuiving van 1/6a[11Z]; 6f ' 
dat de vorming van de a [ 001] dislocatie plaatsvindt via de reactie 
van een 1/2a[ 0111 dislocatie met een 1/2a [oÏl] dislooatie. De 
ontstane a r OOI '] dislocatie kan dan naar het kubus vlak klimmen en 
aldus de evenwijdig aan de kubus vlakken waargenomen uitscheiding 
stabiliseren. 

Ons inziens is een dergelijk verloop niet erg waarschijnlijk. Het 
lijkt ons veel meer voor de hand liggend, dat de uitscheiding direct 
plaatsvindt aan dislocaties , die zich eventueel tot een bepaalde 
configuratie hebben gerangschikt. Nemen we aan dat reeds bestaande 
dislocaties noodzakelijk zijn bij het ontstaan van de modulaties, dan 
is het te verwachten, dat de dislocaties die hierbij een rol spelen 
van het (100) type zijn. Immers de glijdingsmodulus is in een <100 > 
richting maximaal en dus zal een gegeven modulatie de elastische 
energie van een <. 1 00 > dislocatie meer doen dalen dan die van een 
ander type. 
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APPENDIX (1). 

Ter controle van de in hoofdstuk Il berekende thermodynamische 
grootheden zijn daaruit de samenstellingen van de evenwichtsfasen 
bij verschillende temperaturen berekend, teneinde het ontmenggebied 
langs theoretische weg te bepalen (zie ook Tichelaar, 1956). 

Met behulp van de vergelijkingen Il, 14a; Il, 14b en Il, 7a (zie 
pagina 35) werden lI!J.A/R (A=Au) en lI!J.B/R (B=Pt) als functie van 
x berekend en uitgezet. We krijgen dan krommen van het type als 
voor een temperatuur van 10000 K(7270 C) weergegeven in fig. Ap, la. 
Uit deze figuur vinden we een aantal combinaties van samenstellingen 
xA,l, xA,2 (curve xA in fig. AP.1b) en xB,l' xB,2 (curve xB in 
fig. Ap, 1b), waarvoor respectievelijk geldt, dat lI lJ. AxA, 1 =lI IJ.AxA,2 

en lIlJ. BXB , 1 = lIlJ. BXB, 2 
Bedenken we verder, dat bij iedere temperatuur voor de contactpun
ten x=X1 ;x=X2 van de dubbele raaklijn aan de liG-curve (fig. 11, 7), 
welke punten de samenstellingen van de evenwichtsfasen bij de be
schouwde temperatuur aanduiden, tegelijkertijd voldaan is aan: lI lJ. Ax1 
=lI !J.Ax2 en lI!J.Bxl = lI f.LBx2; dan betekent dit dat we de samenstel-

lingen der evenwichtsfasen bij de temperatuur van 10000 K vinden als 
het snijpunt van de curven xA en xB in fig. Ap, lb. 

Deze berekening is voor een tiental temperaturen uitgevoerd en 
de aldus gevonden samenstellingen der evenwichtsfasen zijn tesamen 
met het langs experimentele weg bepaalde ontmenggebied weergegeven 
in fig. Ap, 2. Zoals uit deze figuur blijkt is de overeenstemming bij
zonder goed. 

Fig.Ap.la. 
Hetverloop van t, j.l:A/R en 
ilj.l BIR als functie van de 
samenstelling bij lOOOoK 

(727 Oe) 
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APPENDIX (2) 

Ter berekening van de activeringsenergie voor de kiemvorming, 
gebaseerd op de opvattingen van Becker, Nabarro, TurDbull et al. 
etc. (zie hoofdstuk I, pagina 17 e. v.), kunnen we uitgaan van een 
kiem, waarvan de vorm dusdanig Is dat de gecombineerde spannings
en oppervlakte energie zo gering mogelijk is. In navolging van Cohen 
(1958) kieze.n daarvoor een schijfvormig lichaam in de vorm van een 
afgeplatte bol met een straal r en een halve dikte c (c« r), zodat 
het volume ervan gelijk is aan 4/31tr2c en het oppervlak geliJk gesteld 
mag worden aan 2n;r2 . De totale verandering van de thermodynamische 
potentiaal, welke gepaard gaat met de vorming van een dergelijke 
kiem van de nieuwe fase, wordt dan gegeven door: 

4 2 2 4 2 t,.W = -ä1tr cl'.LlG + 21tr cr + ä'Jl'.l"c A (Ap,1) 

Hierin is tJ. /). G de winst in chemische thermodynamische potentiaal 
per cm3 van de nieuwe fase, cr is de oppervlakte energie per cm2 en 
A een elastische constante, in navolging van Cohen zo gedefinieerd, 
dat cA/r de spanningsenergie-toename is per cm3 van de nieuwe 
fase. De kritische waarden voor r (r*) en c (c* ) vinden we als we ver
gelijking Ap,1 differentieren ~ r en c en deze partiele differen-
tialen gelijk stellen aan nul. Dit geeft . 

r* 4Acr (Ap,2) 
= t:.LlG2 

* 2.cr 
c =Mn (Ap,3) 

Substitutie van r* en c* in Ap, 1 geeft dan de kritische waarde voor 
de totale verandering in de thermodynamische potentiaal (Ll W* ): 

2 3 
tJ. W* = 321tA cr (Ap,4) 

3t:.b.G
4 

Deze treedt als een energie-barriere op, welke het systeem moet 
passeren teneinde kiemen van de nieuwe fase te verkrijgen. 

Voor een temperatuur van 650 0C zijn deze grootheden voor het 
systeem Au-pt berekend; de belangrijkste waarden zijn weergegeven 
in Tabel Ap,1. De benodigde termen werden als ' volgt verkregen: 
t:.tJ. G voor de verschillende samenstellingen volgt uit hoofdstuk II 
(fig. 1I, 7);crwerd gelijkgesteld aan 1000 erg/cm2; voor A werd ge
bruik gemaakt van de door Nabarro (1940) voor een dergelijke ~em 
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TABEL Ap.l 

Activeringsenergie en aantal atomen/kiem voor Au-Pt-Iegerlngen bij 650 oe 

I Incoherente Idem (schljf)oppervl. +spannlng Incoherente Idem(bol)alleen oppervlak 

x 3211A20 3 3 
6W· = aantal 6W. = 16110 aantal 

at. % Pt 3 MOl atomen 3M02 atomen 
per per 

erg/kiem eV/kiem cal/Mol. Idem Idem erg/kiem eV/ldem cal/Mol. Idem Idem 

25,2 3,0.10 -2 1,9.10
10 

4,2.10
14 

1,9.1016 1,0.10 -5 6,5.106 1,5.1011 
3,3.1010 

30,2 5,4.10 -3 3,4.109 7,7.10
13 

7,4.1012 5,2.10 -7 3,2.105 7,4.10
9 

3,5.10
8 

40,2 1,0.10-5 6,4.106 1,5.1011 3,3.109 3,1.10-8 1,9.104 4,4.108 5,2.106 

40,5· 8,9.10-6 5,6.106 1,3.1011 3,3.10
9 3,0.10 

-8 
1,9.104 4,3.108 

5,0.106 

50,2 4,5.10 -7 2,8.105 6,5.109 8,1.107 9,8.10-9 6,1.103 1,4.108 8,9.105 

59,7*· 7,1.10 -8 4,5.104 1,0.109 1,0.107 6,2.10 
-9 

3,9.103 8,9.107 
4,6.105 

70,2 2,4.10-7 1,5.105 3,4.109 3,5.107 6,2.10-9 3,9.103 8,9.107 4,6.105 

8.0,1 1,7.10-6 1,1.106 2,5.1010 4,0.108 1,3.10-8 8,4.103 1,9.108 1,3.106 

88,5··· 4,5.10-5 2,8.107 6,4.1011 1,9.1010 5,2.10-8 3,3.104 6,4.108 9,5.106 

90,1 1,4.10-4 8,7.107 2,0.1012 7,4.10
10 7,6.10-8 4,8.104 1,1.109 

2,0.10
7 

95,1 3,1.10-2 1,9.1010 4,5.10
14 8,2.1013 9,9.10 -7 6,2.105 1,4.10

10 
8,9.108 
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- ----_. ---------------------------------. 

Ook de aldus berekende waarden zijn in de tabel opgenomen. 
Wij willen er ten overvloede nog op wijzen, dat deze berekeningen 

slechts een illustratie zijn van de onwaarschijnlijk hoge waarden die 
verkregen worden bij toepassing van het klassieke beeld der kiem
vorming. Bovendien zijn deze berekeningen sterk benaderd, omdat 
de ervoor belangrijke grootheden als oppervlakte spanning, elastische 
constanten etc. voor de door ons onderzochte legeringen voor geen 
enkele samenstelling bekend zijn. Zij werden dan ook over het ge
hele gebied als constant aangenomen met getallenwal;U"den, gebaseerd 
op een paar schaarse gegevens, die in de desbetreffende handboeken 
voor de zuivere componenten bij enkele temperaturen gegeven waren. 
Daarnaast kan, gezien de waargenomen verschijnselen bij de preci
pitatie in Au-Pt-Iegeringen, a priori gesteld worden dat de uitgevoerde 
berekeningen zeker voor dit systeem onjuist zijn. Het staat immers 
onomstotelijk vast, dat in het midden van het ontmenggebied de · eer
ste vorm van uitscheiding niet bestaat uit incoherente kiemen van de 
verst verwijderde evenwichtssamenstelling, maar uit een periodieke 
modulatie van coherente gebieden, die afwisselend iets rijker en iets 
armer zijn aan de opgeloste stof dan de homogene uitgangslegering, 
aanleiding gevend tot de in hoofdstuk III en V besproken anomale 
verstrooiing der röntgenstralen. Wel is het in principe mogelijk voor 
dergelijke coherente gebieden een berekening voor de benodigde ac
tiveringsenergie uit te voeren, waarbij we gebruik kunnen maken van 
een eveneens door Nabarro (1940) aangegeven wijze om de spannings
energie te berekenen, maar zelfs een globale berekening-als hierboven 
uitgevoerd voor incoherente uitscheiding van kiemen van de even
wichtssamenstelling- zou dan in ieder geval de bekendheid vereisen 
van de juiste samenstelling der coherente lamellen en van hun afme
tingen. Daarnaast vereist de door Nabarro aangegeven manier om de 
spanningsterm te kunnen berekenen de nauwkeurige waarden der drie 
elasticiteitsmoduli van de vE'rschillende legeringen. Al deze gegevens 
ontbreken evenwel en maken dus zelfs een enigszins benaderde be
rekening onmogelijk. 
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SAMENVATTING 

In ,dit proefschrüt wordt nagegaan of de volgens de fluctuatie-the
orie van de precipitatie te verwachten invloed van de spinodale krom
me op de snelheid en het mechanisme van de ontmenging, in het 
systeem goud-platina optreedt. De keuze van het systeem is in de 
Inleiding gemotiveerd. 

De met behulp van deze fluctuatie-theorie af te leiden invloed van 
het teken van de tweede afgeleide van de thermodynamische potenti
aal naar de samenstelling op de prOecipitatieverschijnselen wordt in 
het eerste hoofdstuk uiteengezet en vergeleken met de in enkele sy
stemen verkregen resultaten. Vervolgens wordt een overzicht gegeven 
van de klassieke kiemvormings-theorie en de daarop betrekking heb
bende aanvullingen en verbeteringen. 

In het tweede hoofdstuk wordt het fasendiagram van het systeem 
goud-platina, dat een gesloten ontmenggebied bevat in de vaste fase, 
besproken en worden de voor het onderzoek belangrijke thermodyna
mische grootheden gedefinieerd. Een vergelijking wordt afgeleid voor 
de toename van de thermodynamische potentiaal bij menging van een 
totale hoeveelheid van: 1 Mol der beide componenten van een binaire 
legering als functie van de temperatuur en de samenstelling. De zes 
constanten, die in deze vergelijking voorkomen, worden voor het sy
steem goud-platina berekend en met behulp daarvan wordt de spino
dale kromme in het ontmenggebied bepaald. Deze spinodale kromme 
blijkt vooral aan de goud -rijke kant van het ontmenggebied af te wijken 
van die gevonden door andere onderzoekers. Ter controle van de in 
dit hoofdstuk uitgevoerde thermodynamische berekeningen is in appen
dix (1) het ontmenggebied berekend. De overeenstemming met het 
langs experimentele weg gevonden ontmenggebied is goed. 

Naar aanleiding van de in het begin-stadium van de ontmenging 
waargenomen anomale diffractie der röntgenstralen, is in het derde 
hoofdstuk een overzicht gegeven van pre-precipitatie-verschijnselen. 
Hierbij is onderscheid gemaakt tussen systemen met een groot en die 
met een klein verschil in roosterconstante der samenstellende be
standdelen. Naast een algemeen overzicht en een vergelijking met de 
"sequence-theorie" is vooral het optreden van "geesten" nagegaan. 

In het vierde hoofdstuk wordt de experimentele methodiek behan
deld. Zowel êên- als polykristallijne preparaten werden in het onder
zoek betrokken. In het bijzonder worden de bereiding der êênkris
tallijne legeringen en de techniek van de röntgen-opnamen, de hard
heidsbepalingen en de microscopische onderzoekingen beschreven. 

In het vijfde hoofdstuk zijn de uit het onderzoek verkregen resul
taten behandeld. De langs röntgenografische weg bepaalde punten van 
het ontmenggebied bleken goed overeen te stemmen met die van 
andere onderzoekers. 

In het centrale deel van het ontmenggebied worden tussen begin-
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toestand (homogene legering) en eindtoestand (twee evenwichtsfasen) 
"geesten" en "vegen" op de rBntgenfoto's waargenomen, Het "gees
ten" -stadium wordt gekenmerkt door het optreden van nevenreflecties 
van ongelijke intensiteit aan weerszijden van de hoofdreflecties der 
homogene legering. Hierbij liggen voor de goud-rijke legeringen de 
meest intensieve "geesten" aan de lage orde kant, voor de platina
rijke legeringen aan de hoge orde kant. Deze "geesten" worden toe
geschreven aan het optreden van periodieke modulaties in de roos
terparameter in de < 100 > richtingen van de matrix. De "golflengte" 
der perioden, welke varieert van enkele tientallen tot een paar hon
derd jtngstrom, hangt af van de voorhistorie, de ontmengtemperatuur, 
de ontmengtijd en de samenstelling. 

Het "vegen" -stadium werd gelnterpreteerd met behulp van het 
reciproke rooster, aan de hand van monochromatische riintgenop
namen van gedeeltelijk ontmengde geori~nteerde êênkristallijne 
legeringen. Hieruit bleek dat de "vegen" veroorzaakt worden door 
plaatjes, evellwijdig aan de {I 001. vlakken van de matrix (voorgesteld 
door "stokjes" in de <100> richtingen van het reciproke rooster). 

In de uiteindelijke evenwichtstoestand blijkt bij êênkristallijne 
legeringen evenwijdige uitscheiding te zijn opgetreden. 

De platina-rijke legeringen geven een duidelijk verschil in de 
ontmengsnelheid te zien aan weerszijden van de spinodale kromme. 
Ook blijkt dat aan deze kant van het ontmenggebied in de legeringen 
met 0 2 f::,G/a x2 < 0 de beide evenwichtsfasen door "uphill-diffusie" 
tegelijkertijd (via het "geesten" -stadium) ontstaan, in tegenstelling 
met de boven de spinodale kromme ontmengde legeringen. Hierbij 
treedt geen "geesten" -stadium op en vindt uitscheiding plaats van de 
in samenstelling het meest afwijkende evenwichtsfase (door uphill
diffusie), terwijl de matrix continu in samenstelling verandert (door 
downhill-diffusie) . Alhoewel deze verschillen, zij het minder duidelijk, 
ook optraden aan de goud -rijke kant van het ontmenggebied, bleek 
het overgangsgebied bij deze legeringen af te wijken van de spinodale 
kromme. 

Uit de hardheidsmetingen blijkt dat er in het beginstadium van de 
ontmenging een sterke stijging in de Vickers'microhardhèid optreedt. 
Bij ontmenging bij constante temperatuur is de maximale waarde 
hoger en wordt deze eerder bereikt naarmate de oververzadiging 
groter is. Bij ontmenging bij constante samenstelling is de maximale 
waarde hoger bij lagere temperatuur. Na het bereiken der maximale 
waarde treedt aanvankelijk een snelle, vervolgens een langzamere 
daling op in de Vickers'microhardheid. Ook treedt in deze legeringen 
reversie op. 

Uit de waargenomen microstructuren blijkt, dat in alle goud-rijke 
legeringen en in beneden de spinodale kromme ontmengde platina-rijke 
legeringen een korrelgrens precipitatie optreedt. Een boven de spi
nodale kromme ontmengde platina-rijke legering vertoont een afwij
kend beeld. 

In het zesde hoofdstuk wordt gewezen op de rol die structurele 
onregelmatigheden, vooral dislocaties , bij het kiemvormingsproces 
van fasen-overgangen in de vaste oplossing kunnen spelen. 
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SUMMARY 

This thesis .deals- . with the question whether the influence of the 
spinodal curve on the rate and the mechanism of the precipitation
process, as can be expected according to the fluctuation -theory, holds 
for the gold-platinum system. 

The influence of the sign of the second derivative of the Gibbs' 
free energy with respect to composition on the precipitation pheno
mena has been outlined in the firs t chapter. The theoretical deduc
tions so derived have been compared with the experimental results 
of some other metal systems. Further a survey is given of the 
classical nucleation -theory with later supplements and improvements. 

In chapter 11 the equilibrium-diagram of the gold-platinum system 
is discussed. This diagram shows a miscibility-gap in the solid 
state. A thermodynamic expression is derived for the increase in the 
Gibbs' free energy arising from the mixing of a total amount of 1 mole 
of the components of a binary system as a function of temperature 
and composition. The six constants occuring in this expression are 
calculated for the gold-platinum system. From these the spinodal 
curve in the solubility-gap is derived. A comparison of the so 
obtained spinodal curve with those given by other investigators shows 
a deviation, especially at the gold-rich side of the miscibility-gap. 
In order to check the thermodynamic calculations carried out in this 
chapter, the twophase boundary is calculated (appendix (1» and proves 
to be in good agreement with the experimentally determined data. 

Considering the fact that anomalous X-ray dlffraction effe cts were 
observed ia the beginning of the precipitation-process, chapter m 
gives a survey of pre-precipitation phenomena. A distinction has been 
made between systems with a large and with a small difference in 
lattice parameter. Following a general review and a comparison 
with the "sequence-theory" attention has been paid in particular to 
the appearance of "ghosts" on the diffraction-photographs. 

Chapter IV deals with experiments. Both single crystals and 
polycrystalline test-pieces were used. Especially the preparation of 
the single crystals is discussed and the experimental conditions 
concerning the X -ray photographs, the hardness -measurements and 
the microscopic investigation are given. 

In chapter V the experimental results are treated. The experimental
ly determined points of the two-phase boundary are in good agreement 
with those found by other investigators. 

Alloys with a composition in the central part of the solubility
gap show "ghosts" and "non-Laue-streaks" on the X-ray photographs 
in the beginning of the precipitation -process. The "ghosts", being 
side-bands accompanying the normal reflec·tions. differ in intensity 
at both sides of the reflection lines. For the gold-rich alloys they 
have the greatest intensity on the lower e side, for the platinum-
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rich alloys on the higher e side. The "ghosts" are caused by a 
periodic modulation in the lattice parameter in the (100) directions 
of the matrix. The "wave-Iength" of the modulation, varying from 
some tens to some hundreds 16gstrBms, depends on the history prior 
to the annealingtreatment, the temperature of annealing, the annealing
time and the composition of the original homogeneous alloy. 

The "non-Laue-streaks" are treated with the method of the reci
procallattice. From X-ray photographs (taken with monochromatized 
radiation) of partly decomposed single crystals it could be concluded 
that they were caused by platelets, parallel to the cube-planes of the 
matrix (represented by"rods" in the ( 100> directions of the reciprocal 
lattice). 

From the X-ray photographs with single crystals it is apparent 
that the final gold- and platinum-rich phases both have the same 
orientation as the original homogeneous solid solution. 

The platinum-rich alloys show a distinct difference in the rate 
and the mechanism of decomposition on both sides of the spinodal 
curve. For alloys "below" the spinodal curve, that are alloys for 
which o 2 t.G/o x2 ( 0, the decomposition results in the formation of 
both equilibrium phases directly from the homogeneous solid solution 
by uphill-diffusion (via the "ghos ts" -stage). In alloys decomposing 
"above" the spinodal curve, that are alloys for which o2t.G/ox2>O, 
the "ghosts" are absent and the mechanism of the precipitation
process consists of the segregation, by uphill-diffusion, of the gold
rich phase - i. e. the equilibrium phase most deviating in composi
tion - in a matrix continuously depleting by downhill-diffusion. The 
same differences - though less clear - occur with the gold-rich 
alloys. However, at this side of the miscibility-gap the transition 
does not coincide with the spinodal curve. 

From the ' hardness -measurements it appears that the Vickers' 
microhardness increases rapidly in the beginning of the precipita
tion-process. Decomposition at constant temperature gives a maximum 
value, which is higher and is sooner reached for higher supersatura
tion. For decomposition at constant composition the maximum value 
is higher at lower temperatures. On prolonged annealing the hardness 
shows an at first rapid and then gradual decrease. There also occurs 

. a reversion in these alloys. 
As shown by the microphotographs, in all gold-rich alloys and in 

the platinum-rich alloys with o2t.G/ox2(0 the decomposition takes 
place in a discontinuous way. A platinum-rich aHoy with o2t.G/ox2>0 
shows a different type of precipitation. 

In chapter VI it is pointed out that lattice imperfections , especiaHy 
dislocations, may play an important role during the nucleation of 
phase-transformations in soUd solutions . 
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De algemeen gebruikelijke methode om de capaciteit van een 
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De bewering van Borchers, Jordan en Schwarzwälder, dat de 
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Borchers H., Jordan H. en Schwarzwälder R. :Metall 13 (1) (1959)12 

III 

De berekening van het electroforese-effect als weergegeven door 
Dingemans, suggereert een grotere onna11wkeurigheid dan in werke
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Dingemans P. :Electrochemie, Delft (1955) 

IV 

In het kader van de theorie van de vervangingswaarde moet bij 
het bepalen van het nadeel ontstaan door een daling van de ver
vangingswaarde van een duurzaam slijtend productiemiddel niet alleen 
de waardedaling daarvan in ogenschouw worden genomen, maar tevens 
de tegengestelde invloed van het onveranderde fiscale waarderings
systeem. 

Van der Schroeff H. J. De Leer van de Kostprijs, Amsterdam (1953) 
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Dat legeringen van wit tin met kwik beneden -40oC niet meer in 
de grauwe modificatie omzetten kan verklaard worden met behulp van 
het fasendiagram van het systeem tin-kwik, zoals dat uit de waar
nemingen van Ewald en Tufte volgt. 

Groen L. J. :Dissertatie, Delft (1956) 
Ewald A. W. en Tufte O. N. :J. Appl. Phys. 29 (1958)1007 





VI 

De veronderstelling van Alexander en Mor os on, dat door U. V. 
straling de waterstof-bindingen van desoxyribonucleine zuur moleculen 
worden verbroken alvurens de daarin voorkomende pyrimidine mole
culen worden aangetast, is onjuist. 

Alexander P. van Moroson H. :Nature 185 (1960) 678 
Shack J. en Thompsett J. M. :J. Biol. Chem. 197 (1952) 17 
Beukers R .• IJlstra J. en Berends W. :Rec.trav.chim. 79(1960)101 

VIT 

Zolang er op internationaal niveau geen normalisatie heeft plaats
gevonden met betrekking tot de lengte-eenheid der röntgenstraling is 
het beslist noodzakelijk, dat de in de literatuur gegeven waarden van 
de erbij behorende eenheid worden voorzien. 

Hodgman Ch. D. etc. : Handbook of Chemistry and Fhysics 39 (1957/58) 
Taylor A.:An Introductioa to X-ray Metallography, Londoiï(1949) 
DuMond J. W. M. :Proc. Nat. Acad. Sci. (U. S.) 45 (1959)1052 

vm 
De theorie van McFarlane en Tabor betreffende het verband 

tussen wrijvingscol!fficient en col!fficient van adhesie wordt niet be
vestigd door hun meetresultaten. 

McFarlane J. S. en Tabor D. :Froc.Roy. Soc. London A. ~(1950)244 

IX 

Het door Hollomon en Turnbull gegeven verloop van de toename 
in de thermodynamische potentiaal van een cluster van bepaalde 
grootte als functie van de samenstelling en de daaruit getrokken 
conclusies zijn onjuist. 

Hollomon J. H. en Turnbull D. :Frogress in Metal Fhysics !..(1953)333 

x 

In verband met de toekomstige wetgeving op het lozen van afval
water verdient het de voorkeur dat de te nemen zuiveringstechnische 
maatregelen worden voorgeschreven door de beheerders van het opper
vlaktewater. bij wie tevens de supervisie op deze lozingen dient te 
berusten. 

XI 

De vervanging van de buitenspelregel betreffende het handbalspel 
als bedoeld in regel 10 van het reglement van 1947, heeft deze sport 
verarmd en geeft bovendien geen oplossing voor het bestaande pro
bleem van de muurverdediging. 

Spelregels van het Handbalspel (1l-Handbal)1947 e. v. 


