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Abstract  

The high temperature phase Crr, A18(h) (~q) was prepared by splat cooling. The structure 
of this phase is of the same type as CusZns (ci52; I43m; a=9.090(1)  /~). Powder 
diffraction data are given and compared with the electron diffraction patterns. The 
symmetry relationship between the high temperature phase Crr, Als(h ) and the low tem- 
perature phase Crr~ds(1) is shown and the influence of the valence electron concentration 
on the formation of structural vacancies is discussed. 

Zusanunenfassung 

Durch rasche Abkiihlung der Schmelze wurde die Hochtemperaturphase Crr~laOa ) (T~) 
gewonnen. Sie ist zu Cu6Zns isotyp (c/52; fft3m; a=9,090(1)  /~). Es werden Pulver- 
aufnahmedaten mitgeteilt und mit Elektronenbeugungsaufnahmen verglichen. Femer wird 
die Symmetriebeziehung zwischen der Hochtemperaturphase Crr, Als(h ) und der Raum- 
temperaturphase Crr, Als(r) erl~iutert mad der Einfluss der Valenzelektronenkonzentration 
auf die Leerstellenbildung diskutiert. 

I.  E in le i tung  

I m  S y s t e m  Cr-A1 t r e t e n  zwischen  x ~ = 0 , 5 8  und  0 ,70  m e h r e r e  zu T- 
Mess ing  h o m S o t y p e  P h a s e n  auf.  Dieses  Phasenb i inde l  w u r d e  v o n  Brad ley  
u n d  Lu [1] aufgekl~r t ,  u n d  die P h a s e n  als T1, T2, T3 u n d  T4 beze ichne t .  
KSs te r  et  al. [2] u n t e r s u c h t e n  das  P h a s e n d i a g r a m m  n e u  und  leg ten  die 
P h a s e n g r e n z e n  g e n a u e r  fest .  E ine  n e u e r e  U n t e r s u c h u n g  v o n  El lner  et  al. [3] 
k o n n t e  d iese  Dars te l lung  im wesen t l i chen  bes t~t igen.  

Die S tn tk tu r  der  P h a s e  T2 is t  v o m  Crr~ds-Typ, e ine r  r h o m b o e d r i s c h  
v e r z e r r t e n  T-Messing-Variante ,  mi t  e i n e m  r h o m b o e d r i s c h e n  W'mkel  a <  90 ° 
[1, 4]. Die P h a s e  T4, Cr4A19(r), ha t  ebenfa l l s  eine r h o m b o e d r i s c h  ve rze r r t e  
T-Messing-Struktur ,  j e d o c h  ist  h ier  im Gegensa t z  zu T2, de r  r h o m b o e d r i s c h e  
W'mkel  a >  90  ° [5, 3]. Die P h a s e  Tz (Cr4Alg(hl)), d e r e n  g e n a u e  S t ruk tur  bis  
j e t z t  n o c h  n ich t  aufgekl~xt  wurde ,  ist  ebenfa l l s  ein T-Mess ing-HomSotyp .  Die 
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Hochtemperaturphase  T1 kann mit konventionellen Verfahren nicht abge- 
schreckt werden; ihre Struktur ist bisher unbekannt. Erst vor kurzem konnte 
durch Splat-Cooling eine Phase pr~ipariert werden, die vermutlich mit T1 
identisch ist [3]. Danach hat diese Phase die kubische T-Messing-Struktur 
vom CusZns-Typ. Der Homogenit~tsbereich der Phase erstreckt sich von 
x ~ =  0,58-0 ,70,  also fiber die Zusammensetzungen Cr~A18 und Cr4AI9 hinaus. 
Die Abhfingigkeit des Gitterparameters a vom Molenbruch xm wurde in der 
Arbeit [3] untersucht.  

In einer ldirzlich erschienen Publikation berichten Swamy e t  al .  [6] fiber 
rasch abgeschreckte Cr-Al-Legierungen mit x~  = 0,8-1,0.  Sie beobachteten 
ausser  einer quasikristallinen mehrere kristalline Phasen. In einer Probe mit 
20 At.-% AI wurden zwei kubische Phasen beobachtet .  Die eine, die mit T4, 
AlvCr3, bezeichnet wurde, soU isotyp mit A19Cu4 sein. Ffir die andere kubische 
Phase wird der Gitterparameter a = 1 2 , 7  /~ angegeben; ihre Struktur ist 
unbekannt. 

In vorliegender Arbeit wird fiber die Struktur von Cr~Als(h) berichtet. 
Die Ergebnisse, die mittels RSntgenbeugung an pulverfSrmigen Proben erhalten 
wurden, werden mit den Elektronenbeugungsaufnahmen von Swamy et  al .  

[6] verglichen. 

2. Experimente l le  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 knopffSrmig er- 
starrten Reguli sind zur Kontrolle des Gewichtsverlusts nochmals gewogen 
worden. Splat-Cooling-Proben konnten mit einer Drehflfigelapparatur [7] und 
einem Stosswellenrohr [8 ] hergestellt werden. Guinieraufnahmen dieser Proben 
wurden mit Cu Kal-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.  Ffir die Verfeinerung der Gitterparameter nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate sind sechs Reflexe verwendet  worden. Die 
Intensit~iten der Beugungsreflexe wurden mit dem Programm LAZY PULVERIX 
[9] berechnet.  

3. Ergebnisse 

Die Guinieraufnahmen der Splat-Cooling-Proben zeigen die T-Messing- 
Phase einphasig im Konzentrationsbereich von Cr42A158 bis Cr3oAl~o. Die 
Abh~hngigkeit des Gitterparameters a vom Molenbruch x ~  wurde bereits frfiher 
mitgeteilt [3]. 

Die Struktur des CrsAls(h ) ist vom CusZns-Typ (ci52; I 4 3 m ;  a = 9,090(1) 
/~). Die Pulveraufnahmedaten von Cr~Als(h) ffir die Legierung Cr32.vAloT,3 sind 
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TABELLE 1 

P t f l v e m u f n a h m e d a t e n  a v o n  CrsAls(h) b 

R 6 n t g e n b e u g u n g  d ie se  Arbe i t  

h k l dc (~)  d o (/~) I o I¢ 

E l e k t r o n e n b e u g u n g  S w a m y  et at. [6l 

hkO hkk hk ( h - k )  hk (h-k)~3 

110  6 , 4 2 8  6 , 4 2 2  m 98  

2 0 0  4 ,545  - n b t  3 

211  3 ,711  3 , 7 1 3  re s t  2 3 7  

2 2 0  3 , 2 1 4  - n b t  6 

3 1 0  2 ,875  - n b t  2 

222  2 , 6 2 4  2 ,622  s 13 

321 2 , 4 2 9 4  - n b t  15 

4 0 0  2 , 2 7 2 5  - n b t  < 1 

3 3 0  t 2 , 1 4 2 5  1 0 0 0  
411  ~ 2 , 1 4 2 5  2 , 1 4 2 5  s s t  6 3 3  

4 2 0  2 , 0 3 2 6  - n b t  4 

3 3 2  1 , 9 3 8 0  1 , 9 3 7 8  s 70  

4 2 2  1 , 8 5 5 5  1 ,8559  m 114  

431 t 1 , 7827  9 
5 1 0  ~ 1 , 7 8 2 7  1 ,7836  s s  12 

521 1 ,6596  - n b t  5 

4 4 0  1 ,6069  - n b t  6 

5 3 0  ~ 1 ,5589  _ n b t  < 1  
3 3 4  J 1 ,5589  4 

442  t 1 , 5 1 5 0  86  
6 0 0  ~ 1 , 5 1 5 0  1 , 5 1 4 8  res t  82  

5 3 2  1 , 4 7 4 6  1 ,4745  s s  22  
611 1 , 4 7 4 6  10 

6 2 0  1 , 4 3 7 3  - n b t  < 1 

541 1 , 4 0 2 6  - n b t  15 

6 2 2  1 , 3 7 0 4  - n b t  < 1 

631 1 ,3402  1 ,3389  s s d  46  

4 4 4  1 , 3 1 2 0  1 , 3 1 0 6  s s d  83  

5 4 3  ] 1 , 2855  7 
5 5 0  I 1 , 2855  1 ,2851  s s d  43  
710  1 ,2855  < 1 

6 4 0  1 , 2 6 0 6  - n b t  11 

552  1 1 , 2 3 7 0  13 
6 3 3  I 1 , 2 3 7 0  1 , 2 3 7 0  s t  190  
721 1 , 2 3 7 0  187  

642  1 ,2147  - n b t  11 

7 3 0  1 , 1 9 3 6  - n b t  6 

m s m ra 

S S - -  - -  

- -  S S 121 

I n  S I n S  121 

S - -  - -  121  

- -  - -  S - -  

S S - -  - -  

s t  s t  s t  r e s t  
- -  S - -  I n  

- -  S - -  m s  

- res t  m s  Ins  

nbt s s s 

n b t  - - - 

m s t  nb t  - 

- n b t  - 

n b t  - - s 

m S S  

- n b t  - 

n b t  n b t  n b t  n b t  
n b t  - - - 

n b t  - - - 

- n b t  - 
- n b t  nb t  

- - nb t  - 

n b t  - - 



TABELLE 1 (Fortsetzung) 

447 

aExperiment: Cr32,7A167,3 Stosswellensplats; Guinieraufnahrae (Cu Kal); geeicht mit Silizium. 
bStruktur: Cu~Zns-Typ; I[13m; ci52; a= 9,090(1) /~. 

6 A1 in c 0.1062 0.1062 0.1062 
2 Cr in c 0.1062 0.1062 0.1062 
8 Cr in c 0.8300 0.8300 0.8300 

10 Cr in e 0.3522 0.0000 0.0000 
2 A1 in e 0.3522 0.0000 0.0000 

24 A1 in g 0.3087 0.3087 0.0394 

in Tabelle 1 aufgeffihrt. Die Atomlagen wurden von V~d 8 [4] t ibernommen. 
Ftir die Verteilung der Cr- und AI-Atome sind die ModeUe yon CusZns [10] 
und V~ds [4] verwendet  worden. Die beste Obereinstimmung der beobachte ten  
mit den berechneten  Reflexintensit/iten ergab sich mit gemischter Besetzung 
der Posit ionen c und e der Raumgruppe I 4 3 m .  Eine/ihnliche Besetzung liegt 
auch in der Struktur von Cr~d8(r) vor [4], wo allerdhlgs die Positionen 
wegen der niedrigeren Symmetrie aufgespalten sind. 

Ein Vergleich mit den Elektronenbeugtmgsaufnahmen von Swamy et al. 
[6] zeigt, dass die in seiner Arbeit mit ~4, AlTCr3 bezeichnete kubische Phase 
identisch mit Cr~kls(h ) (CusZns-Typ) ist. Obwohl die AuslSschungsregeln ftir 
ein kubisch raumzentr ier tes  Bravais-Gitter erftillt sind, ordnet  er diese Phase 
irrtiimlicherweise dem kubisch primitiven A19Cu4-Typ zu. Die andere von 
Swamy et al. [6] gefundene Phase mit kubischer Symmetrie erwies sich bei 
nSJmrer Betrachtung ebenfalls als Cr~Als(h). Dabei handelt es sich lediglich 
um eine andere Projektion der Elektronenbeugungsaufnahme. Die Intensi tf ten 
der auf diesen Aufnahmen beobachteten Reflexe wurden in Tabelle 1 mit 
aufgenommen.  Die Tabelle zeigt eine gute Ubereinstimmung der RSntgen- 
und Elektronenbeugungsdaten.  Damit ist best~tigt, dass es sich jeweils um 
die gleiche Phase CrsAls(h) (CusZns-Typ) handelt. 

4. D i s k u s s i o n  

Die Phase Crr~18(h), die durch Splat-Cooling erhalten wurde, ist den 
vorl iegenden Ergebnissen nach identisch mit der Hochtemperaturphase  TI 
[1 ]. Einen Hinweis darauf  geben die Symmetriebeziehungen: die Raumgruppe 
R 3 m  der Tief temperaturphase T2, Cr~kls(r), ist eine translationengleiche 
maximale Untergruppe der Raumgruppe I 4 3 m  der Hochtemperaturphase  
Cr~ds(h ) [11, 12]. Ausserdem zeigten Macek et al. [13], dass die Orientie- 
rungsbeziehungen zwischen den Domfinen der T2-Phase den Rtickschluss auf 
die kubische Symmetrie der T~-Phase erlauben. 

Cr~a, ls(h) gehSrt zu den T-Messing-Phasen, die nach der Hume-Rothery- 
Regel [ 14 ] bei der Valenzelektronenkonzentration (VEK) von 21 /13  auftreten. 
KSster et  al.  [2] berechneten  aus dieser Elektronenkonzentrat ion im s-Band 
f'tir Cr~-ls 6,6 d-Elektronen und fiir Cr4Al 9 7,5 d-Elektronen je Cr-Atom. 
Offensichtlich ist der Valenzelektronenbeitrag des Chroms vom Alumini- 
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umgehalt  und der Temperatur  abh~g ig .  Damit l~isst sich erklfiren, warum 
im System Cr-A1 ein ganzes Biindel von T-Messing-HomSotypen auftritt. Die 
rhomboedrisch verzerrte Tieftemperaturphase Cr~A18(r) wird nach Brandon 
et al. [4] dutch die Bandstxtflaurenergie stabilisiert. 

Der 0bergang  v o n d e r  StSchiometrie Cr~,l 8 zu Cr4A19 geschieht wahr- 
scheinlich sowohl infolge einer Substitution der Chrom- dutch Aluminium- 
atome als auch dutch Leerstellenbildung. Die Substitution erfolgt vermutlich 
in Position 12(e) der Raumgruppe I 4 3 m  [15]. Nach der Norbury-Regel [16] 
ist zu erwarten, dass bei einer ErhShung der VEK zus~tzlich Leerstellen 
eingebaut werden. Hinweise darauf gibt es bei der Tieftemperaturphase 
CraMs(r) [3], j edoch  konnte f'dr Cr~A18(h) der Beweis wegen fehlender Di- 
chtemessungen nicht erbracht werden. Im quasihomologen System V-A1 
existiert eine isotype Phase vom Cu~Zns-Typ. Ihre Struktur wurde von Brandon 
et al. [4] verfeinert. Mit dieser Phase kann Cr~kls(h) am ehesten verglichen 
werden, da es in anderen benachbarten Systemen von Ubergangsmetallen 
mit A1 keine kubische T-Messing-Phase gibt. Nur im System Mn-AI kennt 
man eine zu Cry_Is(r) isotype Phase Mn~,ls. Die Hochtemperaturphase MnAl(h) 
ist aber nicht vom Cu~Zns-Typ, sondern vom W-Typ [17]. 
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