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Abstract

The high temperature phase Cr;Als(h) (v;) was prepared by splat cooling. The structure
of this phase is of the same type as CuzZng (cI562; I43m; a=9.090(1) A). Powder
diffraction data are given and compared with the electron diffraction patterns. The
symmetry relationship between the high temperature phase CrgAlg(h) and the low tem-
perature phase CrgAlg(D) is shown and the influence of the valence electron concentration
on the formation of structural vacancies is discussed.

Zusammenfassung

Durch rasche Abkiihlung der Schmelze wurde die Hochtemperaturphase CrsAlg(h) (v1)
gewonnen. Sie ist zu CuyZng isotyp (cI62; I43m; a=9,090(1) A). Es werden Pulver-
aufnahmedaten mitgeteilt und mit Elektronenbeugungsaufnahmen verglichen. Ferner wird
die Symmetriebeziehung zwischen der Hochtemperaturphase CrgAlg(h) und der Raum-
temperaturphase CrgAlg(r) erlidutert und der Einfluss der Valenzelektronenkonzentration
auf die Leerstellenbildung diskutiert.

1. Einleitung

Im System Cr—Al treten zwischen x,=0,58 und 0,70 mehrere zu y-
Messing homootype Phasen auf. Dieses Phasenbiindel wurde von Bradley
und Lu [1] aufgeklirt, und die Phasen als y;, 5, vs und <y, bezeichnet.
Koéster et al. [2] untersuchten das Phasendiagramm neu und legten die
Phasengrenzen genauer fest. Eine neuere Untersuchung von Ellner et al. [3]
konnte diese Darstellung im wesentlichen bestitigen.

Die Struktur der Phase 7, ist vom CrszAlg-Typ, einer rhomboedrisch
verzerrten y-Messing-Variante, mit einem rhomboedrischen Winkel a<90°
[1, 4]. Die Phase v,, Cr,Alg(r), hat ebenfalls eine rhomboedrisch verzerrte
y-Messing-Struktur, jedoch ist hier im Gegensatz zu vy,, der rhomboedrische
Winkel a>90° [5, 3]. Die Phase vy; (Cr,Alg(h,)), deren genaue Struktur bis
jetzt noch nicht aufgeklirt wurde, ist ebenfalls ein y-Messing-Homéotyp. Die
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Hochtemperaturphase vy, kann mit konventionellen Verfahren nicht abge-
schreckt werden; ihre Struktur ist bisher unbekannt. Erst vor kurzem konnte
durch Splat-Cooling eine Phase pripariert werden, die vermutlich mit vy,
identisch ist [3]. Danach hat diese Phase die kubische y-Messing-Struktur
vom CugZng-Typ. Der Homogenitidtsbereich der Phase erstreckt sich von
x4=0,568-0,70, also iiber die Zusammensetzungen CrsAlg und Cr,Al, hinaus.
Die Abhéngigkeit des Gitterparameters a vom Molenbruch x,, wurde in der
Arbeit [3] untersucht.

In einer kiirzlich erschienen Publikation berichten Swamy et al. [6] iber
rasch abgeschreckte Cr—Al-Legierungen mit 2, =0,8—1,0. Sie beobachteten
ausser einer quasikristallinen mehrere kristalline Phasen. In einer Probe mit
20 At.-% Al wurden zwei kubische Phasen beobachtet. Die eine, die mit v,,
Al,Crs;, bezeichnet wurde, soll isotyp mit AlgCu, sein. Fiir die andere kubische
Phase wird der Gitterparameter a=12,7 A angegeben; ihre Struktur ist
unbekannt.

In vorliegender Arbeit wird Gber die Struktur von CrsAlg(h) berichtet.
Die Ergebnisse, die mittels Rontgenbeugung an pulverférmigen Proben erhalten
wurden, werden mit den Elektronenbeugungsaufnahmen von Swamy et al.
[6] verglichen.

2. Experimentelle Methoden

Die Legierungen wurden aus Chrom mit 99,99% Reinheit (Koch—Light)
und Aluminium mit 99,99% Reinheit (Ventron) hergestellt. Sie wurden im
Lichtbogenofen unter Argon-Schutzgas erschmolzen. Die knopfférmig er-
starrten Reguli sind zur Kontrolle des Gewichtsverlusts nochmals gewogen
worden. Splat-Cooling-Proben konnten mit einer Drehfliigelapparatur [7] und
einem Stosswellenrohr [8] hergestellt werden. Guinieraufnahmen dieser Proben
wurden mit Cu Ke;-Strahlung aufgenommen (Enraf-Nonius FR 552). Zur
Ermittlung der Gitterparameter ist Silizium als Eichsubstanz verwendet worden.
Die Beugungslinien wurden mit einem Abbe-Komparator (VEB Optik Zeiss
Jena) vermessen. Fiir die Verfeinerung der Gitterparameter nach der Methode
der Kkleinsten Fehlerquadrate sind sechs Reflexe verwendet worden. Die
Intensititen der Beugungsreflexe wurden mit dem Programm LAZY PULVERIX
[9] berechnet.

3. Ergebnisse

Die Guinieraufnahmen der Splat-Cooling-Proben zeigen die y-Messing-
Phase einphasig im Konzentrationsbereich von Cr Al;s bis CrzpAl,,. Die
Abhingigkeit des Gitterparameters a vom Molenbruch x,;, wurde bereits frither
mitgeteilt [3].

Die Struktur des CrsAlg(h) ist vom CusZng-Typ (cI52; 143m; a=9,090(1)
A). Die Pulveraufnahmedaten von CrsAlg(h) fiir die Legierung Cra, 7Alg; 5 sind
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TABELLE 1
Pulveraufnahmedaten® von CrzAlg(h)®

Rontgenbeugung diese Arbeit

Elektronenbeugung Swamy et al. [6]

hkl d. A) dd I I hkO hkk  hk (h—k)  hk (h—k)/3
110 6,428 6422 m 98 m s m m
200 4,545 - nbt 3 s s - -
211 3,711 3,713 mst 237 - s s m
220 3,214 - nbt 6 m s ms m
310 2,875 - nbt 2 s - - m
222 2,624 2,622 s 13 - s - -
321 2,4294 - nbt 15 - - s -
400 22725 - nbt <1 s s - -
) M s w3 %
420 2,0326 — nbt 4 s - - -
332 1,9380 1,9378 s 70 - s - ms
422 1,8555 1,8569 m 114 - mst ms ms
S0} e umee s S LT ° -
521 1,6596 — nbt 5 - - - ms
440 1,6069 — nbt 6 nbt s s s
530 1,5589 <1 nbt — - -
334 } 15589 nbt 4 - s - -
oo} i e me B S T -
532 1,4746  1,4745  ss 22 - - s -
611 1,4746 10 - nbt - -
620 1,4373 - nbt <1 nbt - - s
541 1,4026 - nbt 15 - - ss -
622 1,3704 - nbt <1 - nmbt - -
631 1,3402  1,3389  ssd 46 - - - s
444 1,3120  1,3106  ssd 83 - s - -
543 } 1,2855 7 - - - -
550 1,2855  1,2851  ssd 43 nbt nbt  nbt nbt
710 1,2855 <1 nbt - - -
640 1,2606  — nbt 11 nbt — - -
552 } 1,2370 13 — bt - -
633 1,2370  1,2370 st 190 — nbt bt -
721 1,2370 187 - - - s
642 1,2147 - nbt 11 - - nbt -
730 1,1936 - nbt 6 nbt — - -
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

“Experiment: Crjy7Alg75 Stosswellensplats; Guinieraufnahme (Cu Key); geeicht mit Silizium.
bStruktur: CusZng-Typ; 143m; cI62; a=9,090(1) A.
6 Al in ¢ 0.1062 0.1062 0.1062
2 Crinc 0.1062 0.1062 0.1062
8 Crin ¢ 0.8300 0.8300 0.8300
10 Crin e 0.3522 0.0000 0.0000
2 Alin e 0.3522 0.0000 0.0000
24 Alin g 0.3087 0.3087 0.0394

in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Atomlagen wurden von Vz;Alg [4] libernommen.
Fiir die Verteilung der Cr- und Al-Atome sind die Modelle von CuzZng [10]
und V;Alg [4] verwendet worden. Die beste Ubereinstimmung der beobachteten
mit den berechneten Reflexintensititen ergab sich mit gemischter Besetzung
der Positionen ¢ und e der Raumgruppe I43m. Eine dhnliche Besetzung liegt
auch in der Struktur von CrzAlg(r) vor [4], wo allerdings die Positionen
wegen der niedrigeren Symmetrie aufgespalten sind.

Ein Vergleich mit den Elektronenbeugungsaufnahmen von Swamy et al.
[6] zeigt, dass die in seiner Arbeit mit y,, Al;Cr; bezeichnete kubische Phase
identisch mit Cr;Alg(h) (CusZng-Typ) ist. Obwohl die Ausléschungsregeln fiir
ein kubisch raumzentriertes Bravais-Gitter erfiillt sind, ordnet er diese Phase
irrtiimlicherweise dem kubisch primitiven AlgCu,-Typ zu. Die andere von
Swamy et al. [6] gefundene Phase mit kubischer Symmetrie erwies sich bei
niherer Betrachtung ebenfalls als Cr;Alg(h). Dabei handelt es sich lediglich
um eine andere Projektion der Elektronenbeugungsaufnahme. Die Intensititen
der auf diesen Aufnahmen beobachteten Reflexe wurden in Tabelle 1 mit
aufgenommen. Die Tabelle zeigt eine gute Ubereinstimmung der Réntgen-
und Elektronenbeugungsdaten. Damit ist bestitigt, dass es sich jeweils um
die gleiche Phase CrzAlg(h) (CuzZng-Typ) handelt.

4. Diskussion

Die Phase CrzAlg(h), die durch Splat-Cooling erhalten wurde, ist den
vorliegenden Ergebnissen nach identisch mit der Hochtemperaturphase 1y,
[1]. Einen Hinweis darauf geben die Symmetriebeziehungen: die Raumgruppe
R3m der Tieftemperaturphase vy, Crs;Alg(r), ist eine translationengleiche
maximale Untergruppe der Raumgruppe I43m der Hochtemperaturphase
CrsAlg(h) [11, 12]. Ausserdem zeigten Macek et al. [13], dass die Orientie-
rungsbeziehungen zwischen den Doménen der vy,-Phase den Riickschluss auf
die kubische Symmetrie der v,-Phase erlauben.

Cr;Alg(h) gehdrt zu den y-Messing-Phasen, die nach der Hume-Rothery-
Regel [14] bei der Valenzelektronenkonzentration (VEK) von 21/13 auftreten.
Koster et al. [2] berechneten aus dieser Elektronenkonzentration im s-Band
fiir Cr;Aly 6,6 d-Elektronen und fir Cr,Aly, 7,5 d-Elektronen je Cr-Atom.
Offensichtlich ist der Valenzelektronenbeitrag des Chroms vom Alumini-
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umgehalt und der Temperatur abhingig. Damit lisst sich erkliren, warum
im System Cr-Al ein ganzes Biindel von y-Messing-Homootypen auftritt. Die
rhomboedrisch verzerrte Tieftemperaturphase CrgAlg(r) wird nach Brandon
et al. [4] durch die Bandstrukturenergie stabilisiert.

Der Ubergang von der Stéchiometrie CrsAlg zu CryAl, geschieht wahr-
scheinlich sowohl infolge einer Substitution der Chrom- durch Aluminium-
atome als auch durch Leerstellenbildung. Die Substitution erfolgt vermutlich
in Position 12(e) der Raumgruppe I43m [15]. Nach der Norbury-Regel [16]
ist zu erwarten, dass bei einer Erhohung der VEK zusitzlich Leerstellen
eingebaut werden. Hinweise darauf gibt es bei der Tieftemperaturphase
CrzAlg(r) [3], jedoch konnte fiir CrgAlg(h) der Beweis wegen fehlender Di-
chtemessungen nicht erbracht werden. Im quasihomologen System V-Al
existiert eine isotype Phase vom CugZng-Typ. Ihre Struktur wurde von Brandon
et al. [4] verfeinert. Mit dieser Phase kann CrsAlg(h) am ehesten verglichen
werden, da es in anderen benachbarten Systemen von Ubergangsmetallen
mit Al keine kubische y-Messing-Phase gibt. Nur im System Mn—Al kennt
man eine zu CrgAlg(r) isotype Phase MnsAl,. Die Hochtemperaturphase MnAl(h)
ist aber nicht vom CugZng-Typ, sondern vom W-Typ [17].
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