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Strukturbeziehungen zwischen uranhaltigen Laves-Phasen unter 
Einbeziehung einer neuen Phase U(Fe, A1)2 

YON SIEGFRIED STEEB, G~NTER PETZOW UND RAGHAV TANK 

Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart, Deutschland 

(Eingegangen a m  15.2~ovember 1962 u n d  wiedereingereicht  a m  23. J a n u a r  1963) 

The mutua l  solubility of UA12 and UFe~ amounts  to 19 mol% at  1000 °C and is accom- 
panied by a change of latt ice constants according to the larger radius of A1. A ternary compound 
U(Fe,A1)2 (C14 type) has been found in the quasi-binary system UA12-UF %, ranging from 33 to 
59 reel% UA12. I t  may  be explained in terms of Laves phases. The relative solubility of the structure 
types C14, C15 and C36 is studied as a function of electron concentrat ion and some new points 
of view regarding the stacking sequence are given. 

Einle i tung und Versuchsdurchf i ihrung  

Bei Untersuchungen an Uran-Aluminium-Eisenlegie- 
rungen konnte nachgewiesen werden, dass die Laves- 
Phasen UFe~. und UA12 zusammen ein quasibin/~res 
System bilden. In diesem System trit t  eine tern/~re 
intermetallische Verbindung auf, die nachfolgend mit 
U(Fe,A1)~ bezeichnet wird. Sowohl U(Fe,A1)~ als auch 
UFe~ und UA19 weisen bei quasibin/~ren Zusammen- 
setzungen temperaturabh/~ngige Existenzbereiche auf, 
deren Abgrenzung aug Grun4 der Ergebnisse yon 
Geffigebeobaehtungen, chemischen Analysen sowie 
thermischen und rSntgenographischen Untersuchungen 
erfolgte (Petzow, Steeb & Tank, 1962). In der vor- 

liegenden Abhandlung wird einmal fiber Untersu- 
chungen  zur  S t r u k t u r b e s t i m m u n g  der  V e r b i n d u n g  
U(Fe,A1)2 sowie fiber die strukturellen Ver/~nderungen 
der Laves-Phasen UFe2 und UA12 durch Aluminium- 
bzw. Eisenzus/~tze berichtet werden. Hierzu wurden 
entsprechende Legierungsproben, die zur Gleichge- 
wichtseinstellung 8 d bei 1000 °C gegliiht und sodann 
in Wasser abgeschreckt worden waren, nach dem 
Guinier- und dem fokussierenden R/ickstrahl-Verfah- 
ren untersucht. Die genaue Beschreibung der Versuchs- 
durchffihrung und der Auswertung der RSntgendia- 
gramme ist in anderem Zusammenhang bereits fffiher 
gegeben worden (Petzow, Steeb & Ellinghaus, 1961). 

Tabelle 1. Die A'nderung der Gitterkonstanten von UFe~, U(Fe,AI)2 und UA12 im System UFe2-UAI  2 
bei 1000 °C. 

Zusammensetzung Gitterkonstanten (kX) Struktur- Dichte (g.em -3) 
1Viol.% a c c]a Typ Berechnet Gemessen 

U F e  2 

UFe~. + U(Fo,A1)~. 

U(Fe,A1) 2 

U(Fe,A]) 2 + UA] 2 

UAI~ 

100 UFe~. 7,047 
92,5 UFe 2+ 7,5 UA12 7,0696 
82 IYFe2-)- 18 UAI 2 7,118 

LSslichkeitsgrenze : 
81 "U-Fe~. + 19 UAl~ 

]~[eterogen 

LSslichkeitsgrenze: 
67 UF%+33 UAI~ 

62,5 UFe~ ~- 37,5 UAI~ 5,15 
46 UFe~+54 UA12 5,22 

LSslichkeitsgrenze : 
41 IJ-Fe 2 + 59 UA12 

tteterogen 

LSsHchkeitsgrenze: 
19 UF%+81 UA12 

17,5 UFe 2 + 82,5 UA]2 7,595 
12,5 UF% + 87,5 UA12 7,669 

7,5 LTFe 2 + 92,5 UA12 7,696 
100 UA1 a 7,7485 

C15 
C15 
C15 

7,98 1,55 C14 11,66 11,21 
8,16 1,565 C14 10,85 10,21 

C15 
C15 
C15 
015 h 
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E r g e b n i s s e  

In  Tabelle 1 sind die ~_nderungen der Gi t te rkons tanten  
der drei Phasen  UFe~, U(Fe,A1)2 und  UA12 in Ab- 
h~ngigkeit  yon der Zusammense tzung  ent lang des 
quasibin~ren Schnit tes  UFe2-UA12 angegeben. Ob- 
wohl UFe2 ebenso wie UA12 in den entsprechenden 
b ingren  Sys temen U r a n - E i s e n  bzw. U r a n - A l u m i n i u m  
prakt i sch  keinen LSslichkeitsbereich haben,  weisen 
beide ff ireinander ein beachtl iches LSsungsvermSgen 
auf. Die angegebenen Werte  der Gi t te rkons tanten  fiir 
die re inen Phasen  UFe2 und UA12 wurden der Li tera tur  
en tnommen  (Katz & Jacobs,  1962; Steeb & Petzow, 
1961). 

Tabel le  2. Gemessene und berechnete Netzebenen- 
abstgnde und F-Werte yon U(Fe,A1)9 

C14 (MgZn2)-Ty p 
Zusammensetzung: 37,6 Mol.% UA19. 

Gitterabmessungon: a=5,17 kX, c----8,06 kX, c/a=1,56 

Die beste ~bereinstimmung wurde mit den Parameterwerten 
x = -- 0,1667 und z ---- 0,0625 berechnet (R-Faktor = 0,14) 

h/el dgem. tiber. IFgem. I [Fber. [ 
010 4,53 kX 4,52 kX 5,10 3,86 
002 4,04 4,03 5,69 6,52 
011 3,91 3,91 4,22 5,74 
012 2,98 2,98 4,00 3,71 
110 2,58 2,58 10,84 11,85 
013 2,29 2,30 10,00 10,00 
020 2,23 s 2,24 7,40 6,21 
112 2,18 2,17 8,78 9,96 
021 2,15 2,15 6,55 6,35 
014 1,85 1,84 2,96 1,38 
023 1,71 s 1,72 6,85 5,95 
120 1,69 1,69 4,24 3,84 
121 1,65 1,66 3,59 2,66 
114 1,58 1,58 2,56 0 
122 1,56 1,56 3,40 3,14 
015 1,51 1,52 5,97 7,19 
030 1,49 1,50 9,3 9,80 
123 1,43 1,43 8,59 8,03 
032 1,40 1,40 7,95 8,37 
006 1,33 1,34 9,39 8,31 

W/ihrend UFe2 und UA12 kubische Laves-Phasen  
vom C15-Typ (Fd3m) sind, hande l t  es sich bei der 

terngren Verbindung U(Fe,A1)2 u m  eine hexagonale  
Laves-Phase yore Typ C14 (P63/mmc), wie sich auf 
Grun4 der AuslSschungsbedingungen aus den ent- 
sprechenden RSntgenbi ldern  ergab. In  Tabel le  2 sind 
ffir eine Legierung mi t  37,5 Mol-% UA12 die Indizie- 
rungen der auf t re tenden Reflexe, die gemessenen und 
berechneten Netzebenenabst/i~nde sowie die gemesse- 
hen  und  berechneten F-Wer te  angegeben. Zur Be- 
rechnung der letzteren wurde eine s tat is t ische Ver- 
te i lung der Eisen- und  Alumin ium-Atome auf den 
P1/~tzen der B-Atome angenommen und ausserdem 
jeweils dem 013-Reflex der Wer t  Zehn zugeordnet. 

Wie ersichtlich, besteht  eine gute ~ b e r e i n s t i m m u n g  
zwischen den gemessenen und  berechneten Wer ten  
unter  Zugrundelegung des C14-Typs. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

(a) Einfluss der Atomdurchmesser 

Aus den in  der Tabelle 1 aufgefi ihrten Wer ten  der 
Gi t te rkons tanten  ist  zu ersehen, dass fiber dem gesam- 
t ea  Konzeat ra t ionsbere ich  des quasibin~ren Systems 
ein steigender Zusatz yon UA12 eine Vergr6sserung 
der Git ter  bewirkt,  wobei ein Wechsel  der  S t ruktur  
yon C15 (UFe~) fiber C14 (U(Fe,A1)~) nach C15 (UA12) 
erfolgt. Das Anwachsen der Gi t terkonstante  is t  ver- 
st~ndlich, da der Atomdurchmesser  der Aluminium-  
a tome (2,86 kX) grSsser is t  als derjenige der Eisen- 
a tome (2,54 kX). 

Die Anwendung einer Betrachtungsweise yon Berry  
& Ray-nor (1953) mach t  ebenfalls  offenkuadig,  dass 
sich die neue Phase  U(Fe,A1)~. in Bezug auf die Gitter- 
geometrie in die al lgemeingfi l t igen Gesetzmgssig- 
kei ten f fir alle Laves-Phasen  einffigt. Diese Betrach- 
tungsweise erfordert  die Kenn tn i s  folgender Para- 
meter :  

S.~A = (dAA--dA)/dA . 100% (1) 

SBB = (dBB-- dB)/dB. 100% (2) 

W=dA/dB (3) 

Dar in  bedeuten dA und  dB die Atomdurchmesser ,  dAa 

Tabelle 3. Unterlagen zur Berechnung der AbstSnde zwischen A-Atomen (dAA) und zwischen B-Atomen 
(dBs) fi~r die drei Laves-Typen. 

Atomzahl] 
Strukturtyp Parameter El. Zelle dAA dBB Bemerkungen 

C15 keine 24 (a]4) ~/3 (a]4) V2 
Fd3m 

C14 12 c(½-- 2z) 
P63/mmc zwei, namlich im 

IdealfaU z = 1116; ~/(~a 2 + (2cz) 2) 
x=  --1/6 

C36 
P6z/mmc vier, n~imlich z.B. 24 3c]16 

fiir MgNi 2 
zx=O,094= 3]32 
z 2-- 0,844---- 27]32 
z 3 = 1/8 
x = 1]6  

- 3xa 

V( (3x2a ~ + c2/16)) 

a/2 

C15 tritt vorzugsweise auf fiir 
W= dA/dB = V(3]2) 

:Fiir c/a~ [/(8/3)-- 1,632 tre~en 
jeweils zwei Abst/~nde dAA 
und dBB auf 

Diese Abst~nde dAA und dBB 
gelten fiir den Idealwert 
c[a= 2. V(8/3) 
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und dBB die Abst~nde der A bzw. B Atome im Gitter. 
Die Berechnungsgrundlagen fiir die in den Gleichun- 
gen (1) bis (3) erforderlichen Abstandswerte sind in 
Tabelle 3 fiir die St ruktur typen C14, C15 und C36 
zusammengefasst. Die daraus errechneten Werte dA~ 
und dBB sowie die verwendeten Atomdurehmesser, 
Gitterparameter und die nach den Gleichungen (1) 
bis (3) erhaltenen Werte ffir SA~, SBB und W sind in 
Tabelle 4 aufgefiihrt. Fiir terni~re Laves-Phasen vom 
Typ A(B',B")2 ist zu beriicksichtigen, dass in der 
Bereeimung ein mittlerer Atomdurchmesser d$ Ver- 
wendung land, der naeh den jeweiligen atomaren 
Konzentrationsverh/iltnissen der beteiligten Atom- 
sorten B'  und B"  aus deren Atomdurchmessern dE, 
und dE,, errechnet wurde. Bei einer Auftragung yon 
W fiber SAA bzw. SBB fiir eine P~eihe yon Laves- 
Phasen mit  gemeinsamer A- oder B-Komponente er- 
gibt sich im Idealfall ein linearer Zusammenhang 
zwischen diesen GrSssen (Berry & Raynor,  1953; 
Steeb & Petzow, 1961). Dagegen deuten Abweichun- 
gen vom linearen Verlauf im W(S)-Diagramm darauf 
hin, dass nebert dem Bestreben nach l~aumerfiillung, 
also rein geometrischen Gegebenheiten, noch andere 
Einfliisse wirksam sind (Steeb & Petzow, 1961). 

In Fig. 1 ist das W(S)-Diagramm fiir die bisher be- 
kannten tern~ren Laves-Phasen mit  Uran als A-Atom 
wiedergegeben. Die flit die einzelnen Phasen errechne- 
ten Werte liegen nahezu alle auf einer der beiden 
Geraden. Die untersuchte U(Fe,Al)2-Phase fiigt sich 
gut in diese Darstellung ein. Ausserdem ist in 
Fig. 2 das W(S)-Diagramm der bisher bekannten bi- 
ngren Laves-Phasen mit Uran als A-Atom dargestellt. 

~Iblicherweise schneiden sich die SAA- mad SBB-Ge- 
raden bei W= 1,225 und negativen S-Werten. ]:)as ist 
durch zusgtzliche Wechselwirkungen zwischen A- und 
B-Atomen bedingt, welche die Abstgnde dA.4 und dee 
im gleichen Sinne beeinflussen (Berry & Raynor,  1953). 
Bei den uranhaltigen Laves-Verbindungen jedoch liegt 
der Schnit tpunkt  der S-Geraden bei positiven Werten 
von S. Danach hi~tte also die zus~tzliche zwischen- 
atomare Weehselwirkung, die z .B.  yon einer beim 
Legieren grSsser gewordenen Fermienergie herriihren 
kaan, bei den Phasen mit  Uran als A-Atom eine Ver- 
grSsserung der Atomabst~nde im Vergleich zu denen 
der reinen Komponenten zur Folge. 

(b ) Einfluss der Valenzelektronenkonzentration 

Bei Untersuchungen an tern~ren Legierungen mit  
Magnesium als A-Atom fanden Laves & Witte  (1936), 
dass bei niederen Valenzelektronenkonzentrationen 
(1,33 bis 1,80) der C15-, bei h6heren (1,90 bis 2,20) 
der C14- und dazwischen (1,80 bis 2,10) gelegentlich 
der C36-Typ auftr i t t  (vgl. aueh Goria & Venturello, 
1940). 

Grundsi~tzlieh gelten diese Beziehungen auch fiir 
Laves-Phasen mit Uran als A-Atom (Brook, Williams 
& Smith, 1954-55)• Auch das vorliegende System 
UFe2-UAh weist diese Folge der Laves-Typen in Ab- 
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Fig. 1. W(S)-Diagramm der ternhren Laves-Phasen mit Uran als A-Atom. 
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Fig. 2. W(S)-Diagramm der binaren Laves-Phasen mit Uran als A-Atom. 

UOs2 

SA A 

hangigkei t  yon der  Valenzelektronenkonzentrat ,  ion 
auf. Bei Hinzunahme der  Ergebnisse einer fri iheren 
Arbei t  fiber das Sys tem U r a n - A l u m i n i u m - Z i r k o n i u m  
(Petzow, Steeb & Ell inghaus,  1961) ergibt  sich ins- 
gesamt  mit  steigender Valenzelekt ronenkonzentra t ioa  
der in Tabelle 5 dargestel l te  Wechsel der  S t ruk tur -  
t~pen.  

Tabelle 5. Strukturtypenfolge in Abhiingiglceit von 
der Valenzelektronenlconzentration 

Typ C15 C14 C15 C14 

Zusamme~setzung IJF% +-~ U(Fe,A1)~ +-+ IFAI~ ~ ZrA12 

Valenzelektronen- 
konzentration 1,1 1,9 2,67 3,33 

AC 17--7 
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Somit ist die yon Pfeil & Waldron (1950) angegebene 
Typenfolge um eine weiteres Glied (ZrAb) erggnzt. 
Zur Errechnung der in Tabelle 5 angegebenen Valenz- 
elektronenkonzentration wurden ffir Uran, Zirko- 
nium, Eisen und Aluminium die Valenzelektronenzah- 
len zwei, vier, 0,7 und drei genommen (P~eil & Wal- 
dron, 1950). 

Zur Stapelfolge in Laves -Phasen  

Bekanntlich sind die ~hnlichkeiten zwischen den wich- 
t igsten Laves-Phasen C14 (MgZn~-Typ), C15 (MgCu~- 
Typ) mud C36 (iVIgNb-Typ) sehr weitreichend. Bei 
einer Betrachtung der Schichtenfolgen, bei der nur 
die Zahl der Atome pro Schicht und die Anordnung 
der A-Atome beriicksichtigt wird, ergeben sich ein- 
fache Zusammenh~nge zwischen den einzelnen Struk- 
tu r typen  (Laves & Witte,  1935; Raynor,  1949; Berry 
& Raynor,  1953), die jedoch die Lage der einzelnen 

C15 C14 
Z 

i 
s ~ cB s 

~i x g 

1 ~ [A a~.-1 

/°----~oJ 

C 36 
z z 

C36 ~ C14 

1 

,x ~ ~h8 

~ '  . - - J  114 

! 

O - - - ~ ,  O 

Fig. 3. Die ~hnlichkeiten zwischen den Laves-Phasen 
C14, C15, und C36. 

B-Atome ausser Acht lassen. Durch Beachtung der 
genauen Lage der B-Atome kSnnen die bisherigen Vor- 
stellungen fiber die Beziehungen zwischen den Laves- 
Phasen verfeinert mad erg~nzt werden. Au~ diese ver- 
feinerten Vorstellungen, die unabh~ngig auch von 
Komura (I 962) bemerkt wurden, soll nachfolgend unter 
Zugrundelegung yon Fig. 3 n~her eingegangen werden. 

In  Fig. 3 sind schematisch die Gitter der S t ruktur typen  
C14 und C36 senkrecht zur c Achse in einzelne Ebenen 
aufgeteilt. Dagegen sind vom St ruktur typ  C15, dessen 
Elementarzelle wegen der kubischen Symmetrie fib- 
licherweise als Wtirfel dargestellt wird, ( l l l ) -Ebenen 
abgebildet. Von jeder Ebene liegen die mit  X be- 
zeichneten B-Atome in der Zeichenebene. Die A-Atome 
liegen entweder fiber oder unter  der Ebene der B- 
Atome. Im ersten Fall werden sie in Fig. 3 durch einen 
leeren (©), im zweiten durch einen vollen (@) Kreis 
gekennzeichnet. Der Abstand der A-Atome zur zu- 
gehSrigen Ebene der B-Atome ist unterschiedlich und 
betri~gt z. B. im Idealfall beim C14-Typ c/16. Die in 
Fig. 3 links von den jeweiligen Ebenen dick gezeichne- 
ten Linien geben die Identit~tsperioden an. Die Iden- 
tit~tsperiode im C15-Typ (115) enth~lt sechs Ebenen, 
die den Abstand c/6 voneinander haben. Entsprechend 
sind beim C36-Typ (186) acht und beim C14-Typ (I14) 
vier Ebenen in einer Identit~tsperiode. Rechts yon 
den jeweiligen Ebenendarstellungen in Fig. 3 ist durch 
Klammern und die entsprechenden Zeichen (@, O 
und X) angedeutet, wie die drei Ebenen jeweils zu 
einer Sehicht zusammenzufassen sind. 

Aus Fig. 3 ist zu entnehmen, dass die A-Atome in 
drei verschiedenen Gruppierungen, die zu den mit  A, 
B und C bezeichneten Schichten zusammengefasst 
sind, vorkommen. Dagegen sind fiir die B-Atome 
insgesamt fiinf Gruppierungen, n~mlich a, b, c, 5 
und b mSglieh. Somit muss eine Besehreibung der 
Laves-Phasen, die nur die Schichtfolgen A, B und C 
enthi~lt, unvollst~ndig sein. Eine verfeinerte Bezieh- 
ung zwischen den drei Typen ist erst durch die Be- 
achtung der Anordnung der B-Atome mSglich, wo- 
durch eine Unterscheidung zwischen ffinf verschiede- 
nen Schichten (Aa, Bb, AS, B c u n d  C$) mSglich ist. 
Wie aus Fig. 3 ersichtlich, kommt die Schicht Bc nur 
im C15-Typ, die Schicht A5 nur im C36-Typ vor. Cb 
t r i t t  bei C15 und C36, Bb bei C36 und C14 und Aa 
bei allen drei Lavestypen auf. Die Schichtbeziehungen 
zwischen den drei S t ruktur typen sind in Fig. 3 durch 
horizontale Pfeile angezeigt. 
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The Crystal  Structure of MnAs above 40 °C 

BY R. H. WILSON AN]) J. S. KASPE~ 

General Electric Co. Research Laboratory, Schenectady, New York, U.S .A .  

(Received 26 _February 1963) 

The crystal structure of MnAs between 40 and 125 °C has been found to be of the MnP (Bal) type, 
with a=5.72, b =3-676 and c =6.379 A, space group Prima (D~Sh). The orthorhombic cell is very 
close in dimensions to the orthohexagonal cell of a hexagonal structure and twinning invariably 
occurs to give pseudo-hexagonal symmetry. The atomic parameters have been deduced from 
intensity data for twinned crystals obtained at 55 °C with a precession camera. The distortions 
from a NiAs type structure are like those in MnP but less in magnitude. The extent of the distortion 
was found to be temperature dependent and to disappear at 125 °C with a reversion to a 1NiAs type 
structure, which occurs also below 40 °C. 

Introduction 

Manganese arsenide (MnAs) at room temperature has 
the NiAs (B81) structure and is ferromagnetic. At 
40 °C*, however, there occurs a first order phase 
transition as indicated by changes in volume, specific 
heat, resistivity and magnetization (Bean & Rodbell, 
1962). In particular, the ferromagnetism disappears 
abruptly. A further transition takes place at 125 °C*, 
but this appears to be of the second order type. 

Previous crystallographic studies (Willis & Rooksby, 
1954), limited to polycrystalline specimens, have 
indicated a preservation of the NiAs type structure 
over all temperatures but with a large discontinuity 
in lattice parameter at 40 ° C -  specifically, a 1% 
decrease in a with rising temperature (the c axes re- 
maining essentially unchanged). Our preliminary ob- 
servations with X-rays on polycrystalline samples 
seemed in accord with these findings, but a neutron 
diffraction powder pattern at 55 °C revealed discre- 
pancies with the expected pattern, especially in the 
occurrence of some small peaks not indexable for a 
NiAs type cell. While, at first, the possibility that  the 
strange peaks were of magnetic origin could not be 
ruled out, it seemed more likely that  a change of 
crystal structure occurred above 40 °C. Single-crystal 
studies appeared in order, then, and these demon- 
strated quite clearly, as will be detailed, that  between 
40 °C and 125 °C MnAs is not of the NiAs structure 
type but in fact has an orthorhombic structure of the 

* The ]Y[nAs phase exists over a range of compositions and 
the exact transition temperatures are dependent on com- 
position. 

MnP type, although the distortions from a hexagonal 
NiAs structure are small and difficult to detect with 
X-ray powder techniques. The work reported here is 
mainly that  concerning single-crystal X-ray diffrac- 
tion results in the range 40 °C to 125 °C. 

Exper imenta l  

A variety of appropriately small crystals were studied, 
mainly by the precession technique with Me Ka radia- 
tion, but some supplementary data were obtained with 
counter methods. These crystals were selected from 
an abundant supply kindly provided by D. S. Rodbell 
of this laboratory. They occurred in an ingot prepared 
from stoichiometric proportions of the elements which 
were vacuum melted and then cooled slowly in a 
temperature gradient. While many crystals were 
examined and it was verified that  the diffraction ef- 
fects were the same for all of them, the intensity data 
of Table 1 used for structural analysis are those of an 
individual crystal with dimensions 0-06 × 0-15 x 0.45 
ram. 1~o chemical analysis of the crystals was made; 
they were assumed to contain the stoichiometric 
proportions of the elements. 

A temperature of 55 °C__+5 °C was used for the 
study of the structure beyond the first transition. 
This temperature was achieved simply by focusing 
the light from the filaments of two small lamp bulbs 
onto the crystal. For the observations beyond the 
second transition the temperature was maintained at 
130 °C _+ 5 °C by means of a stream of hot air directed 
at the crystal. The temperatures were measured by a 
thermocouple placed close to the crystal. 


