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XVII. 

Uber die Verbindungen des Eisens rnit Silicium. 
Von 

W. GUERTLER und G. TAMMANN. 
Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 

Siliciumeisenlegierungen sind wiederholt Gegenstand der Unter- 
suchungen gewesen, und von verschiedenen Autoren ist die Existenz 
folgender Eisensiliciumverbindungen , deren Zusammensetzung den 
Formeln Fe,Si, Fe3Si2, FeSi und FeSi, entsprechen soll, behauptet 
worden. 

Beim Behandeln von siliciumhaltigem Eisen mit verschiedenen 
Losungsmitteln hinterbleibt ein Ruckstand, welcher wiederholt naher 
untersucht wurde. 

H A H N ~  schmolz Eisen mit 12 Silicium, GO Natrium, ferner 
Flufsspat, Salmiak und Kochsalz zusammen, behandelte die Schmelze 
mit verdunnter Salzsaure und erhielt so einen Ruckstand von der 
Zusammensetzung Fe,Si. Denselben Korper erhielt GIN durch 
Zusammenschmelzen von Eisen mit Alkalisilikaten und Auslaugen der 
erkalteten Schmelze, OSMOND durch Einwirkung von SublimatlGsung 
auf ein 12 O l 0  Si enthaltendes Eisen, ferner MOISSAN~ und LEBEAU 6? 

welche bis 20 o / o  iges Siliciumeisen mit verdunnter Salpetersaure be- 
handelten, und endlich CARNOT und G O U T A L ~  als Ruckstand bei der 
Kinwirkung von kalter 5 o/o iger Schwefelsaure auf siliciumhaltiges 
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Compt. rend. 131 (ISOO), 553. 
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Eisen. Aufserdem hat LEBEAU 1. c. durch Zusainmenschmelzen von 
300 g Kupfersilicium mit 150 g Eisen und nachheriges Behandeln 
der Schmelze mit verdiinnter Salpetersaure einen Ruckstand er- 
halten , dessen Zusammensetzung ebenfalls der Formel Fe,Si ent- 
sprach. 

Es sind danach aus Siliciumeisen von verschiedenem Silicium- 
gehalt, bis zu 20 , durch Behandeln mit verschiedenen Losungs- 
mitteln Ruckstande von ein und derselben Zusammensetzung Fe,Si 
erhalten worden. 

Uber eine zweite Verbindung Fe,Si liegen folgende Angaben 
vor : FREMY erhielt dieselbe durch Einwirkung von Chlorsilicium- 
dampf auf erhitztes Eisen in kleinen regularen Oktaedern , unlos- 
lich in KGnigswasser. 

LEBEAU, erhielt diese Verbindung als Ruckstand bei der Ein- 
wirkung von 20 O/,iger Salpetersaure auf eine Schmelze von Eisen 
mit vie1 uberschussigem Kupfersilicium. 

HAHN (1.c.) erhielt beim Behandeln von Fe,Si mit verdunnter 
Flufssaure einen Ruckstand von der Zusammensetzung FeSi. Die 
Homogenitat dieses Ruckstandes ist nicht bewiesen worden. Das- 
selbe gilt von einem Riickstande, den CARNOT und GOUTAL (1. c.) 
durch Eintragen von Eisensilicium mit 10-14°/0 Si in 7O//,ige 
Salzsaure, Kochen bis zum Aufhoren der Gasentwicklung und Ent- 
fernung der magnetischen Teile des Ruckstandes durch einen Mag- 
neten erhielten. Auch dieser Ruckstand besafs die Zusammen- 
setzung FeSi. 

LEBEAU, gibt an, dafs durch Schmelzen von FeSi mit Silber 
beim Abkuhlen der Schmelze Si und die Verbindung Fe,Si aus der 
silberreichen Schmelze kristallisieren. 

Die Angaben von FREMY und LEBEAU sprechen wohl mit ziem- 
licher Entschiedenheit fur die Existenz der Verbindung FeSi. 

Aulser diesen beiden Verbindungen Fe,Si und FeSi ist noch 
die Existenz der Verbindungen Fe,Si, und FeSi, behauptet worden. 

DE CHALMOT~ erhielt aus 25 bis 50°/,  Si- haltigem Eisen 
Ruckstande, deren Zusammensetzung den Formeln Fe,Si, und FeSi, 
entsprach, und LEBEAU~ glaubte die Verbindung FeSi, erhalten zu 

WURTZ, Dictionnaire de Chimie I. 2, S. 1417. 1418. 
Compt. rend. 128 (1899), 933. 
Compt. rend. 133 (1901), 1008. 
Am. Chem. Journ.  18, 115. 
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haben. Griinde fur die Homogenitat dieser Riickstande sind nicht 
angegeben worden. 

Da somit unsere Kenntnis der Eisensiliciumverbindungen sich 
dnrchweg auf eine Reihe von Riickstandsanalysen griindet, war es 
wunschenswert, dieselbe durch Ausarbeitung des Zustandsdia- 
grammes der Eisensiliciumlegierungen sicherer zu fundieren. 

Das Versuohsverfahren. 

Die Eisensiliciumlegierungen wurden durch Zusammenschmelzen 
von Fluls-Eisen, welchen wir nebst den -4ngaben iiber seine Zu- 
sammensetzung Herrn Direktor Dr. E. EHRENSBERGER von der 
E’irma K r u p p  verdanken, mit Silicium, welches von dem Konsor- 
tium fur elektrochemische Industrie in Niirnberg bezogen wurde, 
hergestellt. 

Das Eisen enthielt: 
C 0.07 O/,, 

Si 0.06 ,, 
Mn 0.10 ,, 
P (0.01 ,, 
s 0.019 ,, 
Cu 0.015,, 

Die Analyse des kauflichen Siliciums wurde in  folgender Weise 
ausgefiihrt: Das feingepulverte Silicium wurde in geschmolzenes 
Natronhydrat, das sich in einem Silbertiegel befand, vorsichtig ein- 
getragen. Nach fiinfstiincliger Einwirkung wurde die Schmelze mit 
Wssser behandelt und von einem Riickstande, der 2.86 betrug, 
abfiltriert. Die Menge desselben verringerte sich durch Abrauchen 
mit Flulssaure auf 1.27 Diese Gewichtsabnahme wurde als 
SiO, in Abrechnung gebracht. Im Filtmt wurden nach den bekannten 
Methoden Silicium, Eisen und Aluminium bestimmt. Es ergab sich 
so folgende Zusammenstellung des angewandten Siliciums : 

Si 98.07 o / io  

Fe  0.95 ,, 
A1 0.39 ,, 

Riickstand 1.27 ,, 
Zur Herstellung der Legierungen wurden abgewogene unregel- 

malsig geformte Stiicke des Siliciums und Eisenzylinder in ein 
Probierrohr aus Porzellan von 14 mm innerem Durchmesser, 10 cm 
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Lange urid 1.5 mm Wandstarke gebracht, so dals keine Ver- 
klemmung der im Rohr geschichteten Stucke eintreten konnte, 
dann durch Erhitzen des Probierrohres im elektrisch geheizten 
Kohlerohr zusammengeschlnolzen und mit dem Schutzrohr des 
Thermoelementes sorgsam verruhrt. 

Das flussige Silicium und die siliciumreichsten Schmelzen 
durchfressen in wenigen Minuten das Porzellanschutzrohr des Thermo- 
elementes , worauf die leichttlussige Schmelze zu den Drahten 
dringt. Infolgedessen mulste zur Aufnahme der Abkuhlungskurven 
der Schmelzen rnit uber 75°/0 Si das Porzellanrohr des Thermo- 
elementes durch eine Schicht Platinblech und Magnesiumoxyd wie 
bei der Untersuchung der Manganeisenschmelzen (siehe die vor- 
stehende Arbeit von LEVIN und TAMMANN) geschutzt werden. 

Obwohl die Schmelzungen in einer Stickstoffatmosphare vorge- 
nommen wurden, so findet doch, besonders bei den siliciumreicheren 
Schmelzen eine nicht unerhebliche Anderung der Konzentration da- 
durch statt, dals einerseits das Silicium sich in der Stickstoffatmo- 
sphare oberflachlich mit einem weilsen Anflug 1 iiberzieht, anderer- 
seits die Schmelzen, je  siliciumreicher sie sind, desto starker auf 
das Porzellan wirken, indem sich offenbar ein Teil des Siliciums 
auf Kosten des Porzellans oxydiert und mit diesem eirie rnit dem 
Metal1 sich nicht mischende Schlacke liefert. Es war deutlich zu 
beobachten , dals durch Einwirkung der siliciumreichen Schmelzen 
die Wande des Porzellanrohres, die mit der Schlacke in Beruhrung 
kamen, dunner geworden und mit einer grauen Schlacke bedeckt 
waren. 

Um die durch diese Nebenreaktionen bedingten Gewichtsver- 
luste der einzelnen Schmelzen zu bestimmen, wurden nach be- 
endetem Versuch die erhaltenen Reguli , von denen die anhaftende 
Schlacke und der weilse Anflug leicht entfernt werden konnten, 
abermals gewogen. I n  nachfolgender Tab. 1 finden sich die Ge- 
wichtsprozente Si, wie sie weiter unten nach Einfuhrung der Kor- 
rekturen festgelegt wurden, die eingewogenen Mengen und unter 
der Rubrik ,,Abbrand" der gefundene Gewichtsverlust wahrend des 
Versuches. 

Um festzustellen, ob die Gewichtsabnahme ganz auf Rechnung 
des Verlustes an Silicium zu setzen sei, wurden die Reguli rnit 

1 Nach DEVILLE und W ~ H L E R ,  Ann. d. Pharm. 110, 248, und nach 
SCHUTZENREROER und COLSON, Compt. rend. 93, 1508, bedeckt sich gliiheqdes 
Siliciurn im Stickstoff oberflachlich mit einem weilsen flockigen Yiliciumnitrid. 

- 



Tabelle 1. 
~ ~~~~~~ ~ ~~ 

I 
Abbrmd 

in g I GewichtRprozent j Eingewogene 
Si I Menge in g I 

0.06 
5.58 

11.3 
14.6 
18.8 

24.4 
27.3 
31.6 

41.5 
52.8 
64.6 
73.2 
79.8 
98.1 

19.93 
18.17 
17.95 
17.11 
16.75 

16.15 
16.10 
15.64 

14.38 
13.32 
12.09 
11.67 
11.19 
10.03 

I 0.1 
0.05 
0.02 
0.08 
0.0 

! 
j 0.1 

0.2 ' 0.3 

0.25 i 0.4 
0.55 
0.6 I . 0.5 
0.7 

I 

Volumins der 
Schmelzen in ecm 

2.57 
2.73 
3.87 
2.96 
3.03 

3.13 
3 19 
3.27 

3.41 
3.57 
3.70 
3.79 
3.85 
3.97 

17.5, 53.0 und 66.2 eingewogenen . Gewichtsprozenten Silicium ana- 
lysiert. Hierzu wurden die Legierungen fein gepulvert und 5 Stunden 
im Silbertiegel mit Natron geschmolzen. Darauf wurden das Silicium 
und das Eisen wie oben bestimmt. 

In  Tab. 2 sind in der Rubrik ,,gefunden" die Resultate der 
Analysen verzeichnet. In  der Rubrik ,,abgewogen" ist die Zu- 
sammensetzung der Gemenge vor der Schmelzung angegeben. I n  
der Rubrik ,,berechnet'( finden sich die Konzentrationen, welche sich 
bei Berucksichtigung der weiter oben gegebenen Zusammensetzung 
des Ausgangsmaterials und des Abbrandes unter der Annahme, daL 
nur Silicium in die Schlacke geht, ergeben. Man ersieht, d a b  merk- 
liche Abweichungen zwischen den so berechneten und den richtigen 
Konzentrationen erst bei hoherem Siliciumgehalt auftreten. 

Tabelle 2. 
Gewichtsprozente Silicium. 

Abgewogen Berechnet ' 1  Gefunden 
.. .. .. . . ... . . - . . . . .. ~- 

17.5 
33.0 
66.2 

17.4 
31.6 
64.6 

17.43 
31.51 
64.00 
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Bei den Schmelzversuchen wurde stets die Abkuhlungs- und 
Erhitzungskurve’ doppelt aafgenommen, indem nach der ersten Ab- 
kuhlung sogleich wieder erhitzt, dann abermals abgekiihlt und er- 
hitzt wurde. I n  Ubereinstimmung mit dem eben Gesagten fielen 
trotz der geringen Konzentrationsverschiebungen wahrend der Ver- 
suche die beiden Abkuhlungs- und die beiden Erhitzungskurven 
innerhalb der Versuchsfehler xusammen. Nur wenn infolge unge- 
niigenden Ruhrens die Homogenitat der Schmelze nicht erreicht 
war, wichen die Kurven voneinander a b ,  und die Bestimmungen 
wurden dann nach erneuter Durchmischung der Schmelze fortge- 
setzt, bis die letzten vier von den bestimmten Kurven in befrie- 
digender Weise miteinander ubereinstimmten. Nachdem dies er- 
reicht war, war auch die Struktur der erkalteten Reguli an allen 
Stellen dieselbe. 

Aus j e  zwei Abkuhlungs- und zwei Erhitzungskurven wurden 
die Ternperaturen des Beginns und des Endes der Kristallisation 
resp. Schmelzung entnommen und in den folgenden Tabellen 3, 4 
und 5 zusammengestellt. Die Temperaturen sind samtlich mittels 
des von HOLBORN, WIEN und DAY 1 bestimmten Schmelzpunktes von 
Nickel = 1484O und Gold = 1064O auf die Skala des Luftthermo- 
meters bezogen. 

Bei den Schmelzen des reinen Eisens und der Legierungen mit 
einem Siliciumgehalt bis zu 34.7 Atomproz. Silicium zeigen die 
Abkuhlungs- und Erhitzungskurven nur eine einmalige Verzogerung 
der Abkuhlungs- resp. Erhitzungsgeschwindigkeit. Die Dateri fur 
diese Legierungen finden sich in Tabelle 3 zusammengestellt. 

(S. Tabelle 3, 6. 169.) 

Mit Hilfe der Abkuhlungsgeschwindigkeit a und der Erhitzungs- 
geschwindigkeit e, ausgedriickt in Graden pro Sekunde, sind aus den 
Temperaturen t, und t, die wahren Temperaturen der Schmelzen 
t, zu Beginn der Kristallisation und ebenso die wahren Temperaturen 
t’, bei Beendigung der Kristallisation aus t’a und t ’ , nach der 
Formel: 

a 
t, = ta + _ _ ~  (t, - t,) 

a + e  

berechnet, wie in Bd. 45, 207 dieser Zeitschrift ausgefuhrt wurde. 
Die Temperaturin tervalle A t? innerhalb deren die Kristallisation der 

Wied. Ann. 56 (1895), 360. - Drudes Ann. 2 (1900), 535. 
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Mischkristalle sich vollzog, sind aus den Temperaturen to und t', 
(Tabelle 3) in derselben Weise wie in der vorstehenden Arbeit 
von LEVIN und TAMMANN (8. 170) abgeleitet worden. 

Aufserdem findet sich noch die Zeitdauer der Kristallisation 
bei der Abkiihlung (Ax,) und bei der Erhitzung (Ax,) in Sekunden 
angegeben. Reduziert man diese auf gleiche Abkuhlungs- und Er- 
hitzungsgeschwindigkeiten, so erhalt man die Werte Ax;a  und 
dx , . e ,  deren Mittel in der Tabelle verzeichnet sind. Urn aus diesen 
Werte abzuleiten, welche den Schmelzwarmen der Mischkristalle 
proportional sind , wurden dieselben durch die Gewichtsmengen der 
Schmelzen (Tabelle 1) dividiert und in der Kolonne ,,Mittelwert pro g" 
(Tabelle 3) verzeichnet. Man sieht, dafs die den Schmelzwarmen 
proportionalen Werte angenahert linear mit wachsendem Silicium- 
gehalt ansteigen. 

Bei Schmelzen mit hoherem Siliciumgehalt tritt in den Ab- 
kiihlungs- und Erhitzungskurven eine zweimalige Verzagerung der 
Abkuhlungs- resp. Erhitzungsgeschwindigkeit auf. Die erhaltenen 
Daten sind in den Tabellen 4 und 5 wiedergegeben. Tabelle 4 
beschreibt die primare Kristallisation im Konzentrationsintervall von 
34.7 bis zu 98 Atomproz. Silicium, Tabelle 5 die sekundare. Dem- 

Gehalt an Si 
in ~ in 

Atom- , Gcwichts- 
prozenteii 1 prozenten 

34.7 j 21.3 
38.6 i 24.4 ;;:; 1 ;;:; 
50.0 1 33.7 

Verbinduiig FeSi 
54.9 
58.1 
68.7 
78.1 
84.2 
88.6 

98 

38.3 
41.5 
52.8 
64.6 
73.2 
79.8 

98 

Tabelle 4. 

Primare Kristallausscheidung. 

Geschwindigkeit der I Te  

I e I kuhlung t, 

1.65 1.85 
1.80 ~ 1 50 
1.75 2.50 
2.00 

1.75 

2.00 
2.50 
1.20 
2.00 
1.65 
1.75 

1.80 

0 . i O  

1.40 

1.20 

1.50 
2.40 
1.05 
1.70 

1.75 

- 

1365 
>1350 

1425 

1430 

1435 
1405 
1340 
1275 
1350 
1375 

1420 

peraturen 
des Endes 

1. Schmelzg. 
bei der Er- 
hitznng t, 

- 

1370 
1430 
1445 

1455 

1450 

1365 
1285 
1370 
1400 

1430 

t o  

- 

1388 
1400 
1435 

1443 

1442 
1415 
1352 
1279 
1360 
1388 

1425 



Ta
be

lle
 5

. 
E

ut
ek

tis
ch

e 
K

ri
st

al
lis

at
io

n.
 

A
b-

 

ki
ih

lu
ng

 

a 

G
eh

al
t 

an
 S

i 

Er
- 

hi
te

un
g 

8 

34
.7

 
38

.6
 

46
.4

 
41

.5
 

50
.0

 

54
.9

 
58

.1
 

68
.7

 
78

.1
 

81
.2

 
88

.6
 

98
 

21
.3

 
24

.4
 

27
.3

 
31

.6
 

33
.7

 

38
.3

 
41

.5
 

52
.8

 
64

.6
 

73
.2

 
79

.8
 

98
 

1.
65

 
2.

00
 

1.
75

 
2.

50
 

12
60

 
13

55
 

12
60

 
12

35
 

12
55

 
12

70
 

12
50

 
14

55
 

12
55

 
12

45
 

1.
65

 
12

25
 

1.
75

 
12

25
 

2.
50

 
12

00
 

1.
60

 
12

15
 

12
42

 
12

42
 

12
26

 
12

30
 

12
48

 
12

50
 

12
41

 
12

41
 

12
4-

 
12

42
 

2.
25

 
1.

15
 

1
 80

 
1.

50
 

1.
50

 
1.

80
 

2.
00

 
2.

40
 

1.
65

 
1.

70
 

1.
70

 
1.

45
 

12
35

 
12

25
 

12
35

 
12

40
 

12
40

 
12

35
 

un
d 

W
en

de
pu

pk
t 

be
im

 
be

im
 

A
b-

 
1 Er- 

ki
ih

le
n 

hi
tz

en
 

15
 

25
 

55
 

45
 

45
 

35
 

15
 

20
 

20
 

30
 

30
 

20
 

20
 

30
 

80
 

16
0 

15
5 

13
0 

15
 

45
 

95
 

11
0 

12
0 

15
0 

90
 

M
itt

el
 

vo
n 

A
xa

-a
 

un
d 

A 
x

,~
 

* 

_
_

 _
_
.
 

.
 

13
0 80
 

50
 

15
 

62
 

I 14
0 

22
0 

' 30
0 

1 
13

5 
1 2

25
 

di
tt

el
- 

w
er

t 
Pr

o 
1

8
 

I 
_

_
 .

 

7.
7 

5.0
 

-;
I 

3.
1 

- 
1

 .o 

c.
 ! 

4.8
 

9.0
 

19
.5

 
25

.0
 

18
.3

 
12

.0
 



172 - - -  

gemafs enthalt Tabelle 4 nur  die Abkuhlungs- und Erhitzungs- 
geschwindigkeit, a und e ,  und die Temperaturen der Knicke, t,, 
t,, und t o .  

Die Kristallisationszeiten in der Kolonne ,,Mittelwert pro g" 
(Tabelle 5) sind den Mengen, die bei den eutektischen Temperaturen 
1235 O und 1245 O kristallisieren, angenahert proportional. E s  wurde 
sich empfehlen, in Fallen, wo die spezifischen Volumina der beiden 
Komponenten sehr verschieden sind , die eingewogenen Mengen so 
zu bemessen, dafs man immer gleiche Volumina der verschiedenen 
Schmelzen in Tiegeln gleicher Form bei gleicher Lange des Ther- 
moelementes hat. 

Das Zustandsdiagramm. 

In Figur 1 sind die Temperaturen des Beginnes und des Encles 
der Kristallisation aus den Tabellen 3, 4 und 5 eingetragen. Mit 
steigendem Siliciumgehalt wachst bis zu etwa 15 Atomproz. Si das 
Kristallisationsintervall und nimmt dann bis etwa 30 Atomproz. ab. 
Der Beginn der Kristallisation ist durch die Kurve a d b  und das 
Ende durch die Kurve a c b beschrieben. Die Abkiihlungskurve 
einer Schmelze mit 33 Atomproz. Silicium hat dieselbe Form wie 
die des reinen Eisens. Es verhalt sich jene Schmelze also in dieser 
Beziehung wie eine chemische Verbindung. Aufserdem entspricht 
ihre Zusammensetzung dem Gesetz der multiplen Proportionen, 
namlich der Formel Fe,Si. Man kann den Kristall von der Zu- 
sammensetzung Fe,Si als einen gesattigten Mis'chkristall oder als 
eine chemische Verbindung ansprechen. Zugunsten der letzteren 
Auffassung spricht vor allen Dingen die Tatsache, dafs alle Misch- 
kristalle dieser Reihe, von 30-0 o/o Si, beim Behandeln mit Sauren 
nach den Angaben von HAHN, GIN, OSMOND, MOISSAN, LEBEAU, 
CARNOT und GOUTAL (1. c.) Riickstande derselben Zusammensetzung, 
die der Formel Fe,Si entsprechen, hinterlassen. Waren diese Misch- 
kristalle als Mischungen von Eisen und Silicium, oder von F e  mit 
einer siliciumreicheren Verbindung aufzufassen, so ware zu erwarten, 
dafs die beim Behandeln mit Sauren hihterbleibenden Riickstande 
entweder aus Silicium oder einer siliciumreicheren Verbindung be- 
stehen. Der aus den Abkuhlungskurven gezogene Schlufs, dafs die 
Schmelzen von 0-33 Silicium als eine kontinuierliche Reihe von 
Mischkristallen erstarren, wird durch die Struktur der Reguli be- 
statigt. Beim Zerschlagen zerspringen dieselben zu Wiirfeln von 
1-4 mm Kantenlange. Die Schlifffiachen dieser Reguli werden von 
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verdiinnter Salzsaure gleichmafsig angegriffen und bestehen offenbar 
aus einem einzigen Strukturelement. Trotz verhaltnismafsig schneller 
Abkuhlung treten hier nicht wie bei den Manganstahlen zwei Struktur- 
elemente auf, sondern die Reguli bestehen aus einer einzigen Kristall- 

Konxentratiort ~ f 

Fig. 1. Zustandsdiagramm. 

art. Zwischen 20 und 3301, Si finden sich in den Reguli zahl- 
reiche kleine Hohlraume, welche die einzelnen Kristallpolyeder von- 
einander trennen, wie in Figur 1 Tafel I1 deutlich zu sehen ist. 

Die Kurve r n e f  gibt die Temperaturen der Ausscheidung 
einer neuen Kristallart an. Bei 1443O und zwischen 47.5 und 
54.9 Atomproz. hat dieselbe ein Maximum. Durch Interpolation 
findet man dasselbe zwischen 49.3 und 52.6 Atomproz. Si. Die 



174 

Formel FeSi verlangt 50.0 Atomproz. Benutzt man die Zeitdauern 
der Kristallisation, bezogen auf gleiche Gewichtsmengen Substanz, 
zur Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindung (in Fig. 1 
sind die Ordinaten der gestrichelten Linien proportional jenen 
Werten) und extrapoliert man aus j e  zwei Werten der Kristalli- 
sationsdauer, bei der diese Zeitdauer null wird, so findet man 
folgende Werte fiir die Zusammensetzung der Verbindung: 

Aus. der Kristallisationsdauer 

5.0 Sekunden fur 38.6 Atomproz. Si 
und 1.0 ,, ,, 47.5 11 Si } zu 49.8 Atomproz. 

si} ,, 50.0 ,, 
im Mittel zu 49.9 Atomproz. 

3.1 17 ,7 42.4 >, 
und 1.0 ,, ,, 47.5 7, s i  

zu 51.1 Atomproz. 4.8 Sekunden fiir 54.9 Atomproz. Si 
und 9.0 ,, ,, 58.1 , l  s i  

1, 50.1 7 )  si 1 4.8 ,, ,, 54.9 7,  

und 18.5 ,, ,, 68.7 9 1  s i  
- 

im Mittel zu 50.6 Atomproz. 

Aus diesen beiden Mittelwerten wurde also die Zusammen- 
setzung der Verbindung zu 50.2 Atomproz. Si folgen. Man darf 
wohl auf Grund dieser Bestimmungen annehmen, dak  die Zusammen- 
setzung der zweiten Verbindung der Formel FeSi mit 50.0 Atomproz. 
gleich 33.7 Gewichtsproz. Silicium entspricht. Diese Annahme wird 
durch die Gestalt der Abkuhlungskurve einer Schmelze mit 50.0 Atom- 
proz. Si bestatigt. Auf dieser Kurve findet sich bei 1430O ein 
Haltepunkt, wahrend jede Andeutung eines solchen bei den Tem- 
peraturen der eutektischen Horizontalen i rz und h f k fehlt. Fugt 
man zu dieser Schmelze entweder Si oder Fe,  so wird, wie den 
Abkuhlungskurven zu entnehmen ist , die Temperatur des Beginnes 
der Kristallisation erniedrigt und die Menge, welche sich bei dieser 
Temperatur ausscheidet, verkleinert. Dafur wachsen die Mengen, 
welche bei den eutektischen Temperaturen in und h f k  kri- 
stallisieren. Durch Extrapolation findet man, dafs dieselben etwa 
bei 76 Atomproz. Si ein Maximum erreichen und von da an wieder 
zum reinen Silicium hin abnehmen. 

Entsprechend dem Verlauf der Kurve mef  und der Existenz 
der Verbindung Fe,Si war zu erwarten, dafs die Reguli von 33.3 



bis 50.0 Atomproz. Silicium aus primar ausgeschiedenen Kristsllen 
der Verbindung FeSi, umgeben von den Kristallen der Verbiridung 
Fe,Si, hestehen wiirden. Es war also zu erwarten, dafs die Kristalle 
der Verbindung FeSi von einem homogenen Strulrturelement um- 
geben waren. Nun ergab sich aber, wie in Fig. 3 und 4 (Tafel 11) 
deutlich zu sehen ist, dak  das Strukturelement, welches die primar 
ausgeschiedenen Kristalle der Verbindung FeSi umgibt , nach dem 
Anatzen mit Salzsaure deutlich eine eutektische Struktur zeigt. 
Fig. 2 (Tafel 11) stellt die Struktur dieses Eutektikums in einem 
Regulus mit 34.7 Atomproz. Si in 200facher Vergrofserung dar. 

Konxelztration in Atomproa. Si 

Fig. 2. 

Dieser Regulus besteht ausschliefslich aus dem Eutektikum , dessen 
Menge rnit steigendem Si-Gehalt abnimmt und bei 50 Atomproz. 
Silicium verschwjndet. Diese Tatsachen fiihren zur Annahme der 
Existenz eines sehr kurzen Schmelzkurvenastes b o. Der Purikt o 
ist nahe bei 34.7 Atomproz. Si anzunehmen, weil der Regulus dieser 
Zusammensetzung nur aus dem Eutektikum besteht , wahrend im 
Regalus mit 38.6 Atomproz. Si (Fig. 3 auf Tafel 11) schon eine er- 
hebliche Menge der Verbindung FeSi vorhanden ist. In  der Spezial- 
figur 2 erkennt man deutlicher den Kurvenast b o und die unterhalb 
desselben anzunehmende eutektische Gerade i o. Da sich die Kurve 
b o nur uber ein Konzentrationsintervall von etwa 2 und uber 
ein Tempernturgebiet von hochstens 8 O erstrecken kann, so ist es 
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natiirlich nicht miiglich, die Existenz dieses Kurvenastes auf Grund- 
lage von Schmelzpunktsbestimmungen zu erweisen. 

Die Kurve g f Fig. 1 ist die LGslichkeitskurve des kristallisierten 
Siliciums, welche den Kurvenast e f im eutektischen Punkte f bei 76 
Atomproz. Xi trifft. Bei der Abkuhlung scheidet sich auf dieser 
Kurve das Silicium primar aus, und wird dann von einem Eutekti- 
kum, welches aus Si + SiFe besteht, umgeben, wie in Fig. 6 Tafel 1, 
in der die langen Siliciumkristalle, umgcben von Eutektikum, zu 
sehen sind. Beim Schleifen dieser Reguli brockelt das Eutektikum 
aulserordentlich leicht aus, wodurch die vielen schwarzen Lijcher in 
Fig. 6 entstanden sind. 

Fig. 5 Tafel 1 gibt die Struktur eines Regulus, der etwa 49O/, Si 
enthalt, nach dem Atzen mit Natronlauge. Die Verbindung FeSi 
ist angegriffen worden, wahrend das Eutektikum, aulser dieser die 
Verbindung Fe,Si enthaltend, vie1 weniger angegriffen ist. 

Im folgenden sind die Zustandsfelder der verschiedenen Eisen- 
siliciumlegierungen zusammengestellt. Die polymorphen Umwand- 
lungen des Eisens und seiner Mischkristalle sind hierbei nicht be- 
riicksichtigt worden. In diesem Punkte ist noch eine erganzende 
Untersuchung auszufuhren. 

Die Zustandsfelder oberhalb 1 looo sind: 

I. Das Zustandsfeld der Schmelze  oberhalb des Kurvenzuges 

11. DieZustandsfelder, in denen e i n e K r i s t a l l a r t  mit de r schmelze  

a d b o e fg .  

im Gleichgewicht ist: 
1. Mischkristalle voii Fe  und Fe,Si 

2. die Verbindung Fe,Si 

3. die Verbindung FeSi 

innerhalb des Feldes a d b c a  von 0-33.3 Atomproz. Si 

innerhalb des Feldes b o i von 33.3-35 >, , l  

innerhalb des Feldes o e f h n o  von 35-76 1 9  9 9  

4. reines Si innerhalb des Feldesgfk von 76-100 9 1  > 7  

111. Die Zustandsfelder mit einer Kristallart : 
Mischkristalle von F e  mit Fe,Si innerhalb des Feldes u a b p  von 
0 - 33.3 Atomproz. Si. 

IV. Die Zustandsfelder mit zwei Kristallarten: 
1. Fe,Si mit Eutektikum o 

innerhalb des Feldes pi o q von 33.3-35 Atomproz. Si 
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- -. . 
I I I---- 

2. FeSi mit Eutektikum o 

3. FeSi mit Eutektikum f 

4. Si mit Eutektikum f 

innerhalb des Feldes 9 o 10 r von 35-50 Atomproz. Si 

innerhalb des Feldes r h f ~  von 50-76 1) 7) 

innerhalb des Feldes s f k t  von 76-100 9 ,  7, 

Das Verhalten der hier vorkommenden Kristallarten gegen 
Mineralsiiuren und Alkalien ist folgendes: Silicium wird von heifser 
Kalilauge schnell angegriffen, die Verbindung FeSi vie1 langsamer, 
kaum merklich die Verbindung Fe,Si und Fe. Umgekehrt ist das 
Verhalten der Salzsiiure, welche Eisen schnell, Fe,Si erheblich lang- 
samer, FeSi und Si nicht merklich angreift. Das Verhalten von Si 
und der Verbindung FeSi zu Natronlauge kann man zur Isolierung 
der letzteren aus den Beguli mit mehr als 60 Atomproz. Si benutzen. 
Ein Regulus mit 80 Atomproz. Si wurde mit kalter Natronlauge be- 
handelt, wobei derselbe in zwei Tagen zu einem Pulver zerfiel, in 
dem 50.1 Atomproz. F e  und 50.7 Atomproz. Si gefunden wurden. 

Betreffs der Harte der verschiedenen Kristallkonglomerate er- 
gab sich, dds  dieselbe mit wachsendem Eisengehalt abnimmt. Am 
harteaten ist das Silicium (etwas hflrter 1 a ls  Quarz), nur wenig 
weicher die Verbindung FeSi. Wghrend die Verbindung Fe,Si 
etwa Apatithiirte hat, nimmt die Harb der Bfischkristalle mit 
steigendem Eisengehalt stark bis zur Fldsspathiirte ab. 

In Tabelle 6 sind die auf gleiche Abktihlungs- und Erhitzungs- 
geschwindigkeit reduzierten Zeiten der Eristallisation fiir die bei 
kons tanter Temperatur kristallisierenden Schmelzen zusammengestellt. 
Die auf gleiche Gewichtsmengen bezogenen Mittelwerte sind den 
Schmelzwilrmen pro Masseneinheit angeniihert proportional. Man 

I 

I 

Tabelle 6. 

Fe ~ 1540 115 
F+Si 1251 1 120 

Eutektiknm o 1 1235 130 

Mittel 

110 
100 
130 

2.2 
2.8 
3.3, 

2.9 
4.5 
6.6 

112 
110 
130 
250 
320 
380 

Z. snorg. Chem. Bd. 47. 12 
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0.06 
10.4 
20.0 
29.1. 

ersieht, dafs die Schmelzwarme vom Silicium bis zum Eisen sehr 
erheblich abnimmt. 

Bei den Reguli von 0 bis 47.5 Atomproz. Silicium war auf 
eine empfindliche Magnetnadel eine starke Wirkung, deren Starke 
mit dem Siliciumgehalt deutlich abnahm , zu beobachten, wahrend 
Reguli mit mehr als 50 Atomproz. Silicium auch auf eine empfind- 
liche Magnetnadel keine Wirkung ausubten. Dieses Verhalten stimmt 
mit den Angaben von JOUVE~, welcher die Krafte, mit denen gleiche 
Massen dieser Legierungen von einem starken Elektromagneten an- 
gezogen wurden, bestimmte, uberein. JOUVE f m d ,  dafs die magne- 
tische Permeabilitat mit steigendem Siliciumgehalt abnimmt und zwar 
nicht kontinuierlich. Bei 33.3 und bei 50.0 Atomproz. Silicium 
finden sich Diskontinuitaten. 

Bekanntlich vermindert sich die magnetische Permeabilitat bei 
der Umwandlung des u-Eisens in P-Eisen (bei 760O) ganz aufser- 
ordentlich. Ein Rest der Permeabilitat bleibt aber auch bei hoheren 
Temperaturen zuruck. Lalst man ein Stuck Eisen in der. Nahe einer 
nicht zu empfindlichen Magnetnadel abkuhlen, so findet man, dafs 
bei 760 die magnetische Permeabilitat plotzlich auftritt, dafs also 
die Magnetnadel auf das Eisen plotzlich zu wirken beginnt. Nun 
ergab sich bei der Feststellung der Temperatur des Verlustes der 
Permeabilivat der Siliciumeisenlegierungen, dak derselbe sehr ange- 
nahert, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist, bei der- 
selben Temperatur eintrat. Es ware daraus zu schliefsen, dafs die 
Gegenwart von Si die Umwandlungstemperatur des P-Eisens in a-Eisen 
nicht merklich beeinflubt. 

760 It 5 
750 -+ 10 
745 t 10 
735  It 10 

Tabelle 7. 

Atomprozent Si 1 Umwandlungstemperatur 

Compt. m i d .  136 (1902), 15'77. 
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Die thermischen Erscheinungen bei der Kristallisation der Eisen- 
siliciumschmelzen stimmen also sowohl mit der Struktur der Legie- 
rungen als auch mit den physikalischen Eigenschaften befriedigend 
iiberein. Dieselben werden bedingt durch die Bildung zweier Ver- 
bindungen FeSi und Fe,Si, von denen die letztere in dem Zustands- 
diagramm' der Eisensiliciumlegierungen eine ganz besondere, bei- 
spiellose Stellung als Endglied einer Reihe von Mischkristallen 
einnimmt. 

Qottingen, Jnstitut fiir anorgnnische Chemie der Uiiiversifat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1905. 
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Fig. 1. 

4Ofache Vergrosserung. 
6 8 3  Atomproc. Fc. 31,2 Atomproc. Si. 

Fig. 3. 
61,4 Atomproc. Fe. + 38,6 Atomproc. Si. 

100 fache VergrBsserung. 

Fig. 5. 
50 Atomproc. Fe. + 50 Atomproc. Si. 

50 fache Vergrosserung. 

Guertler u. Tammann. 

Taf. 2. 

Fig. 2. 
1 6 . 3  Atomproc. Fe. + 34,7 Atomproc. Si. 

800 fache Vergrosserung. 

Fig. 4. 
57,6 Atomproc. Fe. + 42,4 Atomproc. Si. 

80 fache Vergrosserung. 

Fig. 6. 
15,8 Atomproc. Fe. + 84,Z Atomproc. Si. 

40fache Vergrosserung. 




