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@ intermetallische Verbindung und ihre Verwendung.

& zur Schmuckherstellung werden Legierungen
von Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Au und in kleinerer Menge
auch Cu mit Al, Ga. In, Si verwendet, welche in der
kubischen Struktur des Typs B2 oder C1 nach
Strukturbericht-Bezeichnung kristallisieren. Diese Le-
gierungen, die an sich sehr dekorative, bei anderen
Metallen und auch sonst in der Natur nicht vorhan-
dene Farben aufweisen, sind an sich spréde und in
reakiiven Medien auch anfiilig zu spontanem Zerfall.
Deswegen sind diese Materialien kaum verarbeitbar,
noch zum Zweck brauchbar. Die Eigenschaften wer-
den entscheidend verbessert, wenn beispieisweise
durch Schmieden oder andere Prozesse eine
™ Korngrdsse von unter 50 um erzwungen wird und
wenn die Zusammensetzung der Legierung nicht
@) unterstdchiometrisch beziglich der
03Ubergangsmetallkomponente gewéhit wird. Die Sch-
muckstiicke k&nnen vollstdndig oder teilweise aus
wf einem dieser Metalle bestehen.
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Intermetallische Verbindung und ihre Verwendung

Unter der Vielzahl von intermetallischen Verbin-
dungen gibt es einige, welche schdne,
charakteristische Farben aufweisen. Bekanntes Bei-
spiel ist die Legierung AuAl,, deren Anwendung fiir
Schmuckstiicke, Uhrgeh&use, u.am.  ver-
schiedentlich versucht wurde. Die Eigenschaften
des Metalls sind in der Literatur beschrieben (z.B.
Z. Metallkde 71, 1980, pg 577): "Eine interessante
Legierung von Au und Al ist die intermetallische
Verbindung AuAl, wegen ihrer ungewd&hnlichen
Purpurfarbe. Wie viele andere intermetallische Ver-
bindungen ist AuAl, sehr spréde und hart bei
Raumtemperatur, ziemlich oxydationsbestindig
und folglich nicht einfach zu verformen. Wenn es
flir einige Wochen im Labor aufbewahrt wird, zer-
setzt es sich spontan.” In der DE-PS 659 155 ist
vorgeschlagen, der Verbindung AuAl, Aluminium
oder andere weiche Metalle zuzulegieren um die
Sprédigkeit zu vermindern. Es wurde auch ver-
sucht, das Metall durch Plasma-Spritzen aufzutra-
gen oder durch chemisches Eindiffundieren von Al
in Au eine Schicht zu erzeugen. Die Reaktionen bei
diesen Prozessen sind aber schlecht kontrollierbar
und das Metall ist pors. Es ist also nicht gelun-
gen, eine flr Schmuckstlicke brauchbare, farbige
Goldlegierung zu erhalten. Es sind auch andere
farbige. intermetallische Verbindungen bekannt, wie
PtAl., NiAl, CoAl, NiGa, PdIn oder CoSi,; PtAl, und
CoAl haben gelbe Farbe, NiAl ist blau, PdIn rot,
CoSi, blau-schwarz. Auch diese Metalle sind
gewGhnlich spréde, was verunmdglicht, den
dekorativen Effekt der Farbe flr Schmuckstlicke zu
nutzen. Uberdies neigen unter den genannten Ver-
bindungen verschiedene, wie AuAl,, in reaktiven
Medien zu spontanem Zerfall.

Die Erfindung betrifft ein Material der eingangs
genannten Art und zwar allgemein ein Material aus
einer intermetallischen Verbindung der Formel AB
oder AB,, das farbig ist, als Konstruktionswerkstoff
eine gewisse Duktilitdt und Bruchzdhigkeit hat und
welches chemisch stabil ist. Dieses Material ist
dadurch gekennzeichnet, dass

a) A = Fe oder Co oder Ni oder Pd oder Pt
oder Au oder ein Gemisch aus diesen Elementen,
wobei jedes dieser Elemente bis zu 15 Atom-%
durch Cu ersetzt sein kann, und
B = Al oder Ga oder In oder Si oder ein Gemisch
aus diesen Elementen,
wobei A in einem Uberschuss von bis zu 15 Atom-
% Uber den stdchiometrischen Wert vorhanden
sein kann und das Material bis zu 1 Atom-% Ver-
unreinigungen oder Fremdstoffe enthalten darf,
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b) dass es eine kubische Strukiur entweder
vom Typ B2 (Bezeichnung nach Strukturbericht;
Prototyp ist CsCl) oder vom Typ C1 (wie CaF,)
besitzt und

c) dass es eine Korngrdsse von weniger als
50 um aufweist.

Die ersten beiden Bedingungen sind die Aus-
wahlkriterien dafiir, dass es sich um ein farbiges
Material handelt. Die dritte Bedingung
gewdhrleistet, dass dieses Material auch praktisch
brauchbar ist, d.h. dass die den intermetallischen
Verbindungen meistens eigene Sprddigkeit fehlt
oder nur in unwesentlichen, nicht mehr strendem
Mass vorhanden ist und dass das Metall in Luft
und in wisserigen Elekirolyten nicht angegriffen
wird und sich nicht zersetzt. Daher ist dieses Mate-
rial flr die Herstellung von Schmuckstiicken und
von Schmuckwaren wie Uhrgehdusen, Uh-
rambdnder, Feuerzeugen, Schreibgerdten u.a.m.
und von geschmiickten Metallwaren aller Art, wie
z.B. von Tirbeschldgen, Prunkwaffen, mehrfarbi-
gen Uhrarmbandern, Feuerzeugen u.a.m. geeignet.

Das sprdde Verhalten der intermetallischen
Verbindungen ist eher die Regel als die Ausnahme
und ist durch die speziellen mikroskopischen Deh-
nungsvorgénge in diesen Metallen mit geordneten
Atomstrukturen bedingt. Die Spr&digkeit manife-
stiert sich als kieine Bruchdehnung und kieine
Bruchz#higkeit mit der weiteren Wirkung, dass die
Metalle gegen Schldge und Kerben empfindlich
sind und leicht zerkratzt werden. Es wurde gefun-
den, dass diese unglinstigen Eigenschaften weitge-
hend unterdriickt werden k&nnen, wenn durch
geeignete metallurgische - Prozesse eine
Korngrdsse von kleiner als 50 um erzwungen wird.
Diese fiir das erfindungsgemésse Material nétige
Feinkérnigkeit kann beispielsweise durch eine
Warmverformung, also etwa durch Schmieden oder
durch Heisspressen erhalten werden, wobei die
Temperatur flr diese Umformung zwischen 45%
und 80% der in °K gemessenen Erstarrungs-oder
Entstehungstemperatur der Phase betragen soll.
Eine andere Mdglichkeit fiir die Erzeugung des
feinkdrnigen Zustandes besteht darin, dass das
Material aus dem flUssigen Zustand direkt und -
schnell abgeschreckt wird oder dass es durch Zer-
stduben schichtweise aufgetragen wird.

Die Aluminide und Silizide der
Ubergangsmetalle haben gewdhnlich einen guten
Oxidationswiderstand, besonders bei hohen Tem-
peraturen. Aluminide und Silizide, als auch Verbin-
dungen mit Gallium und Indium k&nnen aber in
reaktiven Medien (oxydierend, gasférmig und
flissig) einem besonderen Oxydations-oder Korro-
sionsangriff unterliegen, welcher zu einem katastro-
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phalen Zerfall des Metalls zu Pulver fiihrt. Das
Phdnomen wird "Pest-Effekt” oder "Zerrieseln"
genannt. Bei Raumtemperatur ist dieses Phinomen
z.B. flir FeAl. NiAl, NiGa. AuAl, bekannt, und wei-
tere Verbindungen k&nnen fir das Phinomen in
anderen Temperaturbersichen anfdilig sein. Es
wurde gefunden, dass das Phidnomen, welches
eine praktische Verwendung soicher Verbindungen
verunmdglicht, unter gewissen Voraussetzungen je-
doch unwirksam gemacht werden kann. Fiir das
erfindungsgeméisse Material sind diese Vorausset-
zungen

a) dass die Legierungen nicht unter-
stéchiometrisch sind, d.h. in der Verbindung AB
die Komponente A mindestens 50 Atom-% und in
der Verbindung AB, die Komponente A mindestens
33 15 Atom-% ausmacht (A ist die Uber
gangsmetall-Komponente, ev. substituierte Elemen-
te einbezogen),

b) dass das vielkristaliine Metall eine grosse
Kornoberfldche hat, d.h. die Korngrésse klein ist
und unter 50 um liegt, und eventuell

) dass das Material bei mittleren bis hohen
Temperaturen gegliht und abschliessend abge-
schreckt wird. Die erste Bedingung schrinkt den
Zusammensetzungsbereich der Verbindung ein
und die zweite, imperative Massnahme ist identisch
jener, welche die Duktilitdt und Bruchzihigkeit ver-
bessert. Sollten diese Verfahrensschritte nicht
genigen, um den "Pest-Effekt" zu unterdriicken,
so ist Uberdies die spezielle Wi4rmebehandlung
nach c¢) anzuwenden. -

Die interessante Verwendung der genannten
Legierungen besteht im wesentlichen darin, dass
man mit den intermetallischen Verbindungen Sch-
muckstlicken Farben geben kann, wie sie anders-
wie nicht anzutreffen sind. Die beiliegende Tabelle
1 gibt eine Ubersicht Uber die 12 farbigen
intermetallischen Verbindungen, die existieren, sta-
bil sind und den Anforderungen a) und b) des
Anspruchs 1 entsprechen. Tabelle 2 nennt vier
weitere Verbindungen, die an sich nur bei hohen
Temperaturen existieren, aber durch Abschrecken
im metastabilen Zustand gehalten werdsn kdnnen.
Die in den Tabellen nicht aufgefiihrten Kombinatio-
nen der angegebenen Elemente existieren entwe-
der Uberhaupt nicht als Verbindung der Formel AB
oder AB, oder sie weisen eine anders als die
geforderten zwei Typen der kubischen Kristalistruk-
tur auf. Im letzten Fall fehlt der Farbeffekt,

Die interessierenden intermetallischen Verbin-
dungen haben vielfach nicht eine feste Zusammen-
setzung, sondern einen gewissen Existenzbersich
fir die Phase. Dieser Existenzbereich ist in Tabelle
1 angegeben. Andert die Zusammensetzung im
Existenzbereich der Phase, so kann auch die Farbe
des Metalls wechseln, z.B. ist die Legierung
SO0Ni50AIl blau aber BONi40A! ist gelb, 50Pd50In hat
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rote Farbe und 60Pd40in ist gelb. Andererseits sind
fir verschiedene Verbindungen die A-Elemente
untereinander oder die B-Elemente untereinander
zumindest teilweise substituierbar, wodurch sich
die Farbeffekte beeinflussen lassen. Einige Beispie-
le sind:

- Die Systeme FeAl-NiAl, CoAl-NiAl, NiAl-NiGa,
Co8i-NiSi;, u.a.m. sind voll mischbar.

- Im System NiAl ist Al bis iber 20 Atom-% durch
Si substituierbar und als Wirkung findet sich, dass
Ni(AISi) einen blau-griinen Farbton annimmt.

- Die Systeme Pdin und PdAl sind teilweise mi-
schbar und der Strukturtyp CsCl/B2 bleibt auch bei
Raumtemperatur erhaiten.

- In der Phase AuAl, kann Au teilweise durch Pt
oder Cu ersetzt sein, wobei die purpurne Farbe
zurlickgeht und rote und gelbe Farbtdne vorkom-
men. In derselben Verbindung kann auch Al bis zu
etwa 8 Atom-% durch Si ersetzt sein.

- In den Systemen CoSi, und NiSi, kann Si bis zu
etwa 30 Atom-% durch eine entsprechende Menge
Al substituiert auch Ni(SiAl); vom Strukturtyp
CaF»C1 mit Ni(AISi) vom Strukturtyp CsCI/B2.

- In den Systemen NiAl, NiGa, CoAl, PdAl, u.a.
kann das Ubergangsmetall bis zu etwa 20 Atom-%
durch Cu substituiert sein und (NiCu)Al nimmt dann
einen blau-grlinen oder gelb-rétiichen Farbton an,
ie nach dem Gehalt von Ni plus Cu.

In den Mehrkomponentensystemen kommt die
Farbwirkung, wie flr die bindren Verbindungen,
alleine flr die Strukturtypen CsClIB, und CaFyC1
vor. Die Existenzbereiche dieser zwei Phasen, eine
Substitution der Komponenten A oder B in den
entsprechenden Formein AB und AB, ein-
schliessend, lassen sich auch als Grenzen der
sogenannten Elektronenkonzentration angeben. Die
Elekironenkonzentration e/a ist die Summe der
Valenzelektronen pro Atom in der Verbindung,
ndmilich

e 1
e T
a 100

wobei & die Konzentration in Atom-% und v; die
Anzahl der Valenzelektronen der Komponente i ist.
Nach Hume-Rothery ist v = 0 flir Fe, Co, Ni, Pd,
Pt,v = 1 flr Au, Cu,v= 3 flirAl, Ga,Inund v = 4
fur Si. Die stSchiometrischen AB-Verbindungen der
Tabellen 1 und 2 haben alle e7a = 1,5 und fir die
stéchiometrischen AB,-Verbindungen ist ea = 2
(PtAl:, PtGay, Ptin), 2% (AuAl,, AuGa,, Auln,) bzw.
2 % (CoSi,, NiSi,). Unter Einbezug der in Tabelle
1 angegebenen Existenzbereiche und der vorste-
hend beispieisweise genannten Substitution fir die
A-und B-Elemente, jedoch mit der Einschrénkung,
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dass die Verbindungen beziiglich der A-Kompo-
nente nicht unterstdchiometrisch sein dirfen, findet
sich fUr die AB-Verbindungen ein Bereich der Elek-
tronenkonzentration e:a ca. 1,1 - 1.7 in welchem
die Struktur vom Typ CsCI'B2 stabil ist. Die Ein-
schrdnkung wegen der Stdchiometrie engt den Be-
reich von e:a betrdchtlich ein. Fir die AB, Verbin-
dungen ist unter Einschluss der Substitution era =
20 -2 3 und in diesem Bereich ist die Struktur
vom Typ CaFyC1 stabil. Die Elektronenkonzentra-
tion gibt also eine Verknipfung zwischen der
chemischen Natur der Komponenten und der Kii-
stallstruktur der Verbindung, wobei die letztere ent-
scheidend bestimmt, ob die gesuchten Farbeffekte
aufireten oder nicht. .

Verschiedene der erfindungsgemaissen
intermetallischen Verbindungen erreichen eine Ein-
druckhirte (Vickers-Harte) von 4000 bis (ber 6000
N'mmz2 (Tabelle 1). Dies macht die Materialien fir
Schmuckwaren interessant, denn diese Hérten
genlgen fir einen hohen Widerstand gegen Abrieb
und Zerkratzen. Zum Vergleich sei erwdhnt, dass
rostfreier Stahl und Goldlegierungen eine Ein-
druckhdrte von 1500 bis 2500 N:mm2 haben. Weg-
en der hohen Hérte lassen sich jedoch intermetalli-
sche Verbindungen kaum mehr durch SZdgen, Dre-
hen, Frdsen und Bohren bearbeiten und die Form-
gebung ist besser durch Schieifen, Elekiro-Erodie~
ren, elektrochemisches Bearbeiten, u.a.. oder aber
bei mittleren und hohen Temperaturen durch Sch-
mieden in die Form auszufiihren.

In Tabelle 1 ist auch die Dichte der interessa-
nten intermetallischen Verbindungen angegeben.
Fir verschiedene dieser Metalle ist sie klein, vergli-
chen mit rostfreiem Stahl von etwa 8 gicm?3 oder
Goldlegierungen mit etwa 15 g/cm3® Schmuckge-
gensténde sollen nicht schwer sein und im Falle
von Edelmetalilegierungen ergibt die kleine Dichte
einen Preisvorteil.

Insgesamt gibt es demnach drei Griinde,
welche die Verwendung einer intermetallischen
Verbindung geméss dem Anspruch 1 bei Sch-
muckwaren interessant macht, ndmlich die neuen
Farbwirkungen dieser Metalle, der gute Widerstand
gegen Anlaufen, Korrosion und Abniitzung sowie
die kleine Dichte.

Die Legierungen des NiAl-Systems sind inte-
ressant wegen der variablen Farbeffekte. Es sind
dies: 50,2Ni49,8Al blau, 50,2Ni40AI9,8Si blau-griin,
B60Ni40Al gelb, 54Ni6Cu40Al gelb-rot, 62Ni38Al
gelb. Die Zusammensetzungen sind Uber-
stéchiometrisch um die Korngrenzenversprédung
sicher zu unterdritkken. Die zuletzt erwdhnte Zu-
sammensetzung geht sogar ber den Existenzbe-
reich der NiAl-Phase hinaus; bei einer
Wiarmebehandlung (800 - 800 °C) wird dann eine
kleine Menge der Ni;AlPhase ausgeschieden und
damit die Festigkeit und Bruchzdhigkeit massiv
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erhéht.

Die Legierungen des NiAl-Systerns werden vor-
teilnaft im Induktionsofen unter Vakuum oder Argon
erschmolzen. Durch Warmschmieden oder Warm-
pressen wird das Metall homogenisiert und
feinkdrnig gemacht (eingekapselt, um Oxydieren zu
vermeiden). Der Umformgrad {Quer-
schnittsreduktion) ist mindestens 8 und die Tempe-
ratur darf 1 200°C nicht Ubersteigen, wenn die
Korngrdsse unter 50 um liegen solf (1 000°C fiir
Korngrdssen unter 20 wum). Eine eventuelle Ent-
spannungsglihung wird bei etwa 800°C aus-
geflihrt.

Auch das PdIn-System zeigt variable Farbef-
fekte. ndmlich: 50,2Pd49.8In rot, 60Pd40In gelb. Im
System kann die A-Komponente partiell durch
Ni,Cu,Au substituiert sein und die B-Komponente
kann gegen Al, Si ausgetauscht werden, z.B. in
43Pd7,2Cu49.8in  rot, 50,2Pd39,8In10Al  rot,
57Pd36In7Si gelb. Die Harte der
Mehrkomponenten-Systeme liegt hoher als jene
der bindren Verbindungen. Das Warmumformen
wird bei Temperaturen von 950 bis 600°C aus-
geflihrt, um die feinkdrnige Struktur zu erhalten.

Im gegossenen Zustand ist AuAl, sehr spréde
und anfillig fir den "Pest-Effekt". Die Legierungen
des Systems sind nur brauchbar, wenn die A-
Komponente im Uberschuss vorhanden und die
Struktur feinkOrnig ist. Die Verbindung ist bei
400°C und hdéheren Temperaturen plastisch ver-
formbar. Eine prakiische obere Grenze fir
Wiérmebehandiungen und insbesondere flir das
Warmschmieden oder Warmpressen zur Kornver-
feinerung ist andererseits die Temperatur von
625°C, entsprechend dem Schmelzpunkt der be-
nachbarten Phase AuAl Interessante Verbindungen
im System sind 34Au66Al (79 Gewichts-% Au)
purpur, 31Au3CuBBAl (75 Gewichts-% Au) purpur.
Andere mdgliche Elemente zur Substitution sind
Ni, Pt fur die A-Komponente und bis zu 8 Atom-%
Si flir die B-Komponente. .

PtAl, ist eine chemisch sehr resistente und
harte Verbindung von leuchtend gelber Farbe und
einer Dichte, welche unter jener von rostfreiem
Stahl liegt. Eine gesignete Zusammensetzung ist
34Pt66Al (79 Gewichis-% Pt). Das Metall wird bei
Temperaturen von 1 150°C bis 800°C umgeformt.

Die Verbindungen AuGa, und Auln, haben eine
leuchtend blaue Farbe. Sie haben niedrige Erstar-
rungstemperaturen und sind weich und deswegen
wenig abnutzungsbestindig. lhre Anwendung be-
schrénkt sich auf nicht exponierte Teile von Sch-
muckwaren, z.B. Zifferblétter von Uhren.

Die Silizide von Co,Ni sind hart und bruchzih
und die blau-schwarze Farbe ist dekorativ als Kon-
trastfarbe. Die interessanten Verbindungen haben
die Zusammensetzung 34Ni66Si und 34C066Si. Ni
und Co sind voll gegeneinander austauschbar oder
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es kann bis etwa 10 Atom-% Ni oder Co durch Fe
oder Cu substituiert sein. Das Warmschmieden
oder Heisspressen wird im Temperaturbereich von
1150 bis 500°C fir die Co-Verbindung und unter-
halb 966°C (eutektische Reaktion der Ni-reicheren
Phasen) flUr die Ni-Verbindung ausgefiihrt.
FeinstkGrnige Geflige unter 20 um werden unter-
halb einer Temperatur von 800°C erhalten.

Die intermetallischen Verbindungen, z.B. CoSi,,
NiAl, Pdin, lassen sich auch als Schicht auftragen.
Geeignet ist die lonen-Zerstdubung (in He, Ar-Ent-
ladung). Feink8rnige, dicke Schichten (von 10um
und mehr) von genligender Duktilitdt werden erhal-
ten, wenn die Abscheidung auf geheiztem Substrat
(z.B. aus rostfreiem Stahl) ausgeflhrt wird.

Die farbigen intermetallischen Verbindungen
lassen sich mit gewdhnlichen Konstruktionswerk-
stoffen wie Messing, Stahl, Titan usw. durch
LStung verbinden. Die L&tmittel und das Verfahren
sind so zu wahlen, dass keine massive Rekristalli-
sation des Materials vorkommt, z.B. mit Schmelz-
punkten des Ldtmittels unter 900°C fiir NiAl PtAL,,
CoSi, etc. und unter 600°C fiir AuAl,.

Eine Farbwirkung hdngt immer von der Ob-
erflichenbeschaffenheit des K&rpers ab. Optische
Eigenschaften von Metallen werden gewdhnlich als
spiegelnde Reflexion auf polierten, gldnzenden Ob-
erflichen beschrieben. In Wirklichkeit sind Licht-
quellen punktfrmig, wie auch diffus, und der Effekt
von polierten und rauhen Oberflichen ist unter-
schiedlich; die rauhe, geschiiffene oder chemisch
angedtzte Oberfldche erscheint viel heller als das
polierte Metall. Der Effekt ist besonders auffillig fur
die blauen Verbindungen NiAl oder CoSi, aber
weniger ausgeprégt fUr die gelben und roten Metal-
le. Uberdies kdnnen mechanische Verformungen,
z.B. durch Schleifen und Polieren, die Farbentste-
hung stdren oder graue Farbtne geben. Dieser
unerwiinschte Effekt ist korrigierbar, z.B. durch An-
lassen der Verbindungen bei mittleren Temperatu
ren unterhalb einer Rekristallisation oder durch
chemisches Wegitzen der gestérten Oberfldchen-
schicht. Die Oberflichenbehandiung spielt fiir die
Verwendung der farbigen Metalle eine wichtige
Rolle.
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Anspriiche

1. Material, bestehend aus einer intermetalli-
schen Verbindung der Formel AB oder AB,,
dadurch gekennzeichnet, dass

a) A = Fe oder Co oder Ni oder Pd oder Pt
oder Au oder ein Gemisch aus diesen Elementen,
wobei jedes dieser Elemente bis zu 15 Atom-%
durch Cu ersetzt sein kann, und
B = Al oder Ga oder In oder Si oder einem Gemi-
sch aus diesen Elementen,
wobei A in einem Uberschuss von bis zu 15 Atom-
% Uber den st6chiometrischen Wert vorhanden
sein kann und das Material bis zu 1 Atom-°% Ver-
unreinigungen oder Fremdstoffe enthalten darf,

b) dass es eine kubische Struktur entweder
vom Typ B2 oder vom Typ C1 besitzt und

c) dass es eine Korngr&sse von weniger als
50 um aufweist.

2. Verwendung des Materials nach Anspruch 1
zur Herstellung von Schmuckwaren und ge-
schmickien Metallwaren.

3. Schmuckwaren, dadurch gekennzeichnet,
dass sie mindestens teilweise aus einem Material
nach Anspruch 1 bestehen.

4. Geschmiickte Metallwaren, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das schmiickende Element ein Ma-
terial nach Anspruch 1 ist.
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