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Zur Struktur der Hochtemperaturphase Til_xAll+x 
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(Eingegangen June 19, 1993) 

Abstract 

The range of homogeneity of Ti~_xAl~+x was investigated by means of X-ray diffraction and metallography. This 
high-temperature phase is stable at the mole fraction XA~=0.64. The structure is homoeotypical with CuAu, tP4, 
P4/mmm, a =4.030(1) /~, c=3.955(1) /~, c/a=0.981. The symmetry relationship to the homoeotypical phases as 
well as the structural coordination principles are discussed and the powder diffraction data are given. 

Zusammenfassung 

Mit Hilfe der r6ntgenographischen und metallographischen Untersuchungen wurde der Homogenit/itsbereich von 
Til_~Al~÷x ermittelt. Diese Hochtemperaturphase ist beim Molenbruch XA~= 0,64 stabil. Die Struktur ist zu CuAu 
nom6otyp, tP4, P4/rnmm, a = 4,030(1) ]k, c = 3,955(1)/~, c/a = 0,981. Die Symmetriebeziehungen zu den verwandten 
Phasen sowie der Aufbau der Koordinationspolyeder werden diskutiert und die Pulveraufnahmedaten werden 
mitgeteilt. 

1. Einleitung 

Das Til_xAll+x ist eine Hochtemperaturphase im 
System Ti-A1, die bisher nur von Schuster und Ipser 
[1] gefunden wurde. Sie beobachteten Til_xAll+x ein- 
phasig nur im Gul3zustand der Legierung Ti36A164. In 
titanreicheren Legierungen soil diese Phase zusammen 
mit TiA1, in aluminiumreicheren mit TiAlz(h) vorkom- 
men. Mit DTA-Messungen konnten Schuster und Ipser 
[1] den Temperaturbereich festlegen, in dem Tia _xAll +x 
stabil ist. Danach entsteht diese Phase bei 1445 °C in 
einer peritektischen Reaktion aus der Schmelze und 
TiA1 und zerffillt bei 1424 °C eutektoid in TiAI und 
TiA12(h). In der neuesten Zusammenstellung des Pha- 
sendiagramms Ti-A1 hat Okamoto [2] die Phase 
Til_xAl~ +x jedoch nicht beriicksichtigt. 

Schuster und Ipser [1] machten fOr Tia_xAl~ +x einen 
Strukturvorschlag, der vonder  CuAu-Struktur abgeleitet 
ist. Um die beobachteten Reflexintensit/iten erkl~iren 
zu k6nnen, mugten die Autoren auf die niedrigersym- 
metrische orthorhombische Raumgruppe P m m m  aus- 
weichen, obwohl die Elementarzelle zwei gleichlange 
Achsen hat. Schuster und Ipser [1] geben for Til _xAla +x 
folgende Strukturdaten an: 

* Korrespondenzautor. 

Til_xAll +x (x = 0,28) 
b = 3,9617/k, c = 4,0262 

1 T i i n ( d )  1/2 0 1/2 
1 7 T i i n ( g )  0 1/2 1/2 
1 A l i n  (g) 0 1/2 1/2 
1 A l i n ( a )  0 0 0 
1 A l i n ( f )  1/2 1/2 0 

(oP4, P m m m ,  
/~) mit 

a = 4,0262 /~,, 

Kiirzlich berichtete Jackson [3] von einer neuen Hoch- 
temperaturphase im System Ti-Nb-A1. Ihre Struktur 
unterscheidet sich v o n d e r  des TiAI in der Aufstellung 
mit Titan in l (a)  0, 0, 0 dadurch, dab in der Position 
l(c) 1/2, 1/2, 0 der Raumgruppe P 4 / m m m  Titan durch 
Niob ersetzt ist. 

2. Experimenteile Methoden 

Die I~gierungen wurden aus Titan mit 99,9% Rein- 
heit (Ventron) und Aluminium mit 99,999% Reinheit 
(Ventron) hergestellt. Sie wurden im Lichtbogenofen 
unter Argon-Schutzgas (Messer-Griesheim, 99,999% 
Reinheit) erschmolzen. Die W/irmebehandlungen er- 
folgten in evakuierten Quarzglasampullen. Um Reak- 
tionen der Proben mit dem Quarzglas zu verhindern, 
wurden sie in Tantalfolie (Johnson-Matthey, 99,95% 
Reinheit, 0,025 mm dick) eingehiillt oder  in Korund- 
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hiilsen gesteckt. Die W~irmebehandlung bei 1200 °C in 
Tantalfolie dauerte 8 Std., wobei for die Legierungen 
mit xA~ > 0,63 eine einstiJndige Glfihung bei 1240 °C 
folgte. Bei 1300 °C wurden die Proben 25 Minuten 
lang in Korundhiilsen w/irmebehandelt. Zum Ab- 
schrecken wurden die Quarzglasampullen anschliel3end 
in kaltem Wasser zerschlagen. Nach Abschleifen der 
Randschicht wurde ein Teiljeder Probe im Achatm6rser 
pulverisiert. Die W~irmebehandlung des Pulvers erfolgte 
in Tantalr6hrchen, die nochmals in Quarzglas einge- 
schlossen waren. Von diesen Pulvern wurden Guinier- 
aufnahmen mit CuKa~-Strahlung aufgenommen (Enraf- 
Nonius FR 552). Fiir die Bestimmung der Gitterpa- 
rameter von Ti~_~All+~ wurde eine Guinier- 
aufnahme nach Zusatz von Silizium als Eichsubstanz 
angefertigt. Die Beugungslinien wurden mit einem 
Abbe-Komparator (VEB Optik Zeiss Jena) ausgemes- 
sen. Um Linien mit h6heren Indizes beobachten zu 
k6nnen, wurde zus/itzlich eine Aufnahme mit MoKot- 
Strahlung gemacht und ebenfalls mit dem Abbe-Kom- 
parator vermessen. Die Verfeinerung der Gitter- 
parameter erfolgte nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate. Zur quantitativen Messung der Re- 
flexintensit~iten wurde ein Line-Scanner (LS-20, KEJ) 
verwendet. Die Intensit~iten der Reflexe wurden mit 
dem Programm t.AZ¥ PULVER~X [4] berechnet. Die 
Dichtemessung erfolgte nach der Auftriebsmethode. 
Die Masse der Probe wurde an Luft und in CC14 
gemessen. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Im Gu6zustand enthielten die Legierungen mit 
xA~ = 0,63, 0,64 und 0,65 die Phase Tia_~All +~ nahezu 
einphasig. Die Gul3proben Ti38A162 und Ti39A161 zeigten 
zus~itzlich TiAI, Ti34A166 wies Til_~Ala+~ zusammen 
mit TiAl2(h) auf. Nach der W/irmebehandlung bei 1200 
°C/8 h bzw. 1200 °C/8 h + 1240 °C/1 h sowie bei 1300 
°C/25 min war Til_~AI1+~ in der Legierung Ti36A164 
einphasig, in Ti37AI63 fast einphasig. Ti3sA162 war zwei- 
phasig mit Til_xAll+~ und TiAI. Die Probe Ti35A16s 
bestand iiberwiegend aus Til _~AI1 +~ mit wenig TisAlal, 
das in Ti34A166 bereits iiberwog. Demnach besitzt die 
Phase Tia_~All+x nur einen schmalen Homogenit/its- 
bereich. Die von Schuster und Ipser [1] angegebene 
eutektoide Reaktion Til _~All ÷~ ~ TiA1 + TiAlz(h ) bei 
1424 °C konnte nicht best~itigt werden. Sie war auch 
nur auf zwei DTA-Mel3werte gestiitzt, die nicht bei 
der gleichen Temperatur liegen. Dagegen wurde 
Til _xAll +~ in der vorliegenden Untersuchung auch bei 
1300 °C und 1240 °C beobachtet. Die Zerfallstemperatur 
dieser Hochtemperaturphase wurde nicht bestimmt. 
Abbildung 1 zeigt in einer lichtmikroskopischen Auf- 
nahme Til _~Ala +~ einphasig. 

Abb. 1. Ti3~M~, R = 1200 °C/8 h + 1240 °C/1 h, ge~itzt mit Keller- 
Atzmittel, Hellfeld, Vergr6gerung 50:1, Til_,All+~. 

Fiir die Verfeinerung der Gitterparameter von 
Til_xAll+x der Probe Tia6A164 (R= 1300 °C/25 min, 
P =  1300 °C/3 rain) wurden 11 Linien des mit CuKal- 
bzw. 23 Linien des mit MoKa-Strahlung aufgenom- 
menen Guinierfilms verwendet. Die Pulveraufnahme- 
daten von Til_xAll+x sind in Tabelle 1 aufgelistet. 

Die Guinieraufnahme von Til _xAla +x unterscheidet 
sich v o n d e r  des TiAI im wesentlichen dadurch, dab 
die Intensit~itsverh~iltnisse bei den Reflexpaaren (hhl)/ 
(hlh) mit h+l=2n umgekehrt sind. Dies konnte fOr 
alle Linien auf dem mit MoKa-Strahlung aufgenom- 
menen Film best~itigt werden. Diese Beobachtung kann 
mit einer tetragonalen Elementarzelle mit einem Ach- 
senverh/iltnis c/a < 1 erkl~irt werden. Die mit dem Pro- 
gramm i~zY PtJLVERIX [4] berechneten Reflexinten- 
sit~iten fiir diese Linienpaare stimmen mit den 
beobachteten gut iiberein, wie der Vergleich in Tabelle 
1 zeigt. 

Die Struktur von Ti~ _xAll +x wurde vonder des TiAI, 
CuAu-Typ, P4/mmm, tP4, abgeleitet. Da Ti~_xAll+x 
einen h6heren Aluminiumgehalt als TiA1 hat, miissen 
Titan- durch Aluminiumatome substituiert werden. Fiir 
das Auftreten von strukturellen Leerstellen g~t  es keine 
Hinweise. Die Dichte von Til_xAll+x wurde an der 
Probe Tiz6A164, R=1250 °C/4 h gemessen: pgom=3,55 
Mg m -3. Damit wurde die Zahl der Atome pro Ele- 
mentarzelle zu Nz = 4,0 berechnet. Die Intensitaten von 
drei Strukturmodellen A, B und C for Til_xAll+x 
wurden berechnet for x=0,25, also die Zusammenset- 
zung Ti37.5A162,5. Somit wurden 0,5 Titanatome pro 
Elementarzelle durch Aluminium ersetzt. Die Atom- 
verteilung nach Modell A, B und C ist in Tabelle 2 
aufgefiihrt, zusammen mit der in TiAI und in Til_~All +~ 
nach Schuster und Ipser [1]. In Modell C wurden, 
ausgehend yon TiAI, in Position 2(e) der Raumgruppe 
P4/mmm 2 × ~ Ti durch AI ersetzt. Die Rechnung ergab, 
dab Reflexe hkl mit h + k v~ 2n die Intensitat 0 erhielten. 
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TABELLE 1. Pulveraufnahmedaten yon Tix_xAll ÷x. Experiment: 
Ti36AI64 (R = 1300 °C/25 min, P = 1300 °C/3 min), Guinieraufnahme 
(CuKal und MoKa), geeicht mit Silizium. Struktur: Tit _~AI1 +,(h), 
P4/mmm, tP4, a=4,030(1)  /~, c=3,955(1)  ~ ,  c/a=0,981 

1 AI in (a) 0 0 0 

1 Ti in (c )  1/2 1/2 0 

± T i i n ( e )  0 1/2 1/2 2 

3_ A l i n ( e )  0 1/2 1/2 
2 

hkl d~(,~) do(A) Io I~, A Ic, B Ic, C 

100 4,030 4,029 28 13 50 0 
001 3,955 - nbt 6 6 54 
110 2,850 - nbt 5 5 45 
101 2,823 2,823 26 10 39 0 
111 2,312 2,312 1000 1000 1000 1000 
200 2,0150 2,0151 328 329 329 329 
002 1,9775 1,9776 164 155 155 155 
210 1,8023 1,8025 6 2 9 0 
201 1,7954 - nbt 2 2 20 
102 1,7753 1,7756 5 2 8 0 
211 1,6400 1,6399 9 3 12 0 
112 1,6246 - nbt 2 2 13 
220 1,4248 1,4246 88 104 104 104 
202 1,4114 1,4112 201 202 202 202 
300 1,3433 - nbt < 1 1 0 
221 1,3405 - nbt 1 1 6 
212 1,3320 1,3322 3 1 5 0 
003 1,3183 - nbt < 1 < 1 1 
310 1,2744 - nbt 1 1 5 
301 1,2720 - nbt 1 2 0 
103 1,2530 - nbt 1 2 0 
311 1,2130 1,2129 165 232 232 232 
113 1,1965 1,1963 74 110 110 110 
222 1,1560 1,1561 78 96 96 96 
320 1,1177 - nbt < 1 1 0 
302 1,1112 - nbt < 1 1 0 
203 1,1032 - nbt < 1 1 3 
321 1,0756 - nbt 1 2 0 
312 1,0712 - nbt 1 1 5 
213 1,0640 - nbt 1 2 0 
400 1,0075 1,0076 8 28 28 28 
004 0,9888 0,9888 5 13 13 13 
410 0,9774 - nbt < 1 1 0 
401 0,9763 - nbt < 1 < 1 2 
322 0,9730 - nbt < 1 2 0 
223 0,9677 - nbt < 1 < 1 2 
104 0,9603 - nbt < 1 1 0 
330 0,9499 - nbt < 1 < 1 1 
411 0,9489 - nbt < 1 1 0 
303 0,9409 - nbt < 1 1 0 
114 0,9341 - nbt < 1 < 1 2 
331 0,9236 0,9234 20 39 39 39 
313 0,9163 0,9164 38 76 76 76 
420 0,9011 0,9009 13 36 36 36 
402 0,8977 0,8975 22 35 35 35 
204 0,8876 0,8879 18 33 33 33 
421 0,8786 - nbt < 1 < 1 3 
412 0,8762 - nbt < 1 1 0 
214 0,8669 - nbt < 1 1 0 
332 0,8562 - nbt < 1 < 1 1 
323 0,8525 - nbt < 1 1 0 
422 0,8200 0,8202 25 48 48 48 

(Foasetzung) 

TABELLE 1. (Fortsetzung) 

hk/ de(A) do(A) Io I¢, A Ic, B I~, C 

224 0,8123 0,8126 10 23 23 23 
430 < 1 1 0 
500 0,8060 - nbt < 1 < 1 0 

403 0,8005 -- nbt < 1 < 1 1 
304 0,7963 -- nbt < 1 < 1 0 
005 0,7910 -- nbt < 1 < 1 < 1 
510 0,7903 - nbt < 1 < 1 1 
431 <1 1 0 
501 0,7898 -- nbt < 1 < 1 0 

413 0,7852 -- nbt < 1 1 0 
314 0,7812 -- nbt < 1 < 1 2 
105 0,7762 -- nbt < 1 < 1 0 
511 0,7750 0,7753 9 38 38 38 
333 0,7707 0,7707 11 19 19 19 
115 0,7622 0,7620 5 18 18 18 

A, B und C beziehen sich auf die Modelle in Tabelle 2. 

F o l g l i c h  m t i B t e n  d ie  t r o t z d e m  b e o b a c h t e t e n  L i n i e n  an -  

d e r s  i n d i z i e r t  w e r d e n ,  z .B.  (100 )  a ls  (001 )  u n d  (101 )  

a ls  (110) .  B e i  e i n e r  G i t t e r p a r a m e t e r v e r f e i n e r u n g  m i t  

d i e s e r  I n d i z i e r u n g  e r g a b e n  s i ch  f i i r  d i e  g e n a n n t e n  L i n i e n  

g r o B e  A b w e i c h u n g e n  v o n  d e n  b e r e c h n e t e n  W e r t e n .  B e i  

M o d e l l  A w u r d e  s o w o h l  P o s i t i o n  2(e)  a ls  a u c h  l ( c )  
1 1 

s t a t i s t i s c h  m i t  -~ T i  u n d  7 A1 b e s e t z t .  W i e  T a b e l l e  1 

ze ig t ,  b e k a m e n  d a m i t  a u c h  d i e  R e f l e x e  hkl  m i t  h + k  ~ 2n  

e i n e  m e r k l i c h e  I n t e n s i t i i t .  J e d o c h  w a r e n  d i e  b e r e c h n e t e n  

I n t e n s i t ~ i t e n  d e r  R e f l e x e  (100 )  u n d  (101)  n o c h  zu  n i e d r i g .  

D i e  L i n i e n  (210) ,  (102) ,  ( 2 1 1 )  u n d  ( 2 1 2 )  w i i r e n  so  

s c h w a c h ,  d a b  s ie  n i c h t  b e o b a c h t e t  w e r d e n  k 6 n n t e n .  I n  

M o d e l l  B w u r d e  T i t a n  a u f  d i e  P o s i t i o n  l ( c )  g e s e t z t .  

D i e  i i b r i g e n  0 ,5  T i  p r o  E l e m e n t a r z e l l e  w u r d e n  z u s a m -  

m e n  m i t  A1 s t a t i s t i s c h  in  P o s i t i o n  2(e)  v e r t e i l t .  D i e  

R e f l e x e ,  d e r e n  I n t e n s i t i i t  m i t  d e m  M o d e l l  A als  zu  

s c h w a c h  b e r e c h n e t  w u r d e n ,  w a r e n  n u n  in  g u t e r  l ] b e r -  

e i n s t i m m u n g  m i t  d e n  b e o b a c h t e t e n  W e r t e n .  N u r  M o d e l l  

B k a n n  d ie  b e o b a c h t e t e n  I n t e n s i t i i t e n  o h n e  W i d e r -  

s p r i i c h e  e rk l i i r en .  S o m i t  e rh i i l t  m a n  f o l g e n d e  S t r u k -  

t u r d a t e n  ffir T i l _ x A l l ÷ / :  

T i l _ x A l t + x  ( tP4,  P 4 / m m m ,  a = 4 , 0 3 0 ( 1 )  /~, c = 3 , 9 5 5 ( 1 )  

,~) m i t  

1 A l i n ( a )  0 0 0 

1 T i i n ( c )  1/2 1/2 0 

! T i i n ( e )  0 1/2 1/2 2 

3 A l i n ( e )  0 1/2 1/2 
2 

I n  A b b .  2 ist  d i e  S t r u k t u r  v o n  T i l _ x A l l ÷ ~  d a r g e s t e l l t ,  

in  A b b .  3 d ie  K o o r d i n a t i o n s p o l y e d e r  f i i r  T i t a n ,  A l u -  

m i n i u m  u n d  d i e  g e m i s c h t  b e s e t z t e  P o s i t i o n  AI /Ti .  A l l e  

A t o m e  h a b e n  d i e  K o o r d i n a t i o n s z a h l  12 u n d  a ls  K o o r -  

d i n a t i o n s p o l y e d e r  e i n  s c h w a c h  v e r z e r r t e s  K u b o o k t a -  
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TABELLE 2. Modelle for die Atomverteilung in Til_~AII+~ for x=0,25, P4/mmm 

Atomlagen Modell zum Vergleich 

A B C TiAP L i t .  [ 1 ]  b 

l(a) 0, 0, 0 A1 AI AI A1 AI 
1 I 1(c) ½, ½, 0 7 Ti, 7 A1 Ti AI A1 Ti 

2 (e) 0, 1 i 1 z i 3 3Ti ,  ~-AI1 I A1 c 7, 7 7 Ti, 7 AI -i Ti, 7 AI Ti AI+  1 Ti, -~ 

aZusammensetzung TisoA150 
bRaumgruppe Pmmm 
tin Raumgruppe Pmmm aufgeteilt in zwei Punktlagen, ge~inderte Aufstellung: a' ~a,  b '=c ,  c' =b. 

~ T i  

@ 

A1 

3 AI, ¼ Ti 
4 

Abb. 2. Struktur yon Til_~AII+. Atomverteilung nach Modell 
B. 

eder, ~ihnlich wie im Cu-Typ. Davon unterscheidet sich 
Til_xAll+x lediglich durch die tetragonale Verzerrung 
der Elementarzelle und die geordnete Atomverteilung. 
Wie in Abb. 3 zu sehen ist, ist Titan von 8 A1/Ti 
(d-n-^ion = 2,82/~) und 4 AI (d2r~_Ai = 2,85 A), Aluminium 
yon 8 AI/Ti (dA~_atrri = 2,82 A) und 4 Ti, sowie A1FFi 
von 4 Ti, 4 AIund 4 AI/Ti (dAm'~-AV'ri = 2,85 /~) umgeben. 

Abbildung 4 zeigt ein berechnetes Guinier-Diagramm, 
sowohl fiir CuKal- als auch f/Jr MoKot-Strahlung. 

Im folgenden soll der Strukturvorschlag Modell B 
mit dem von Schuster und Ipser [1] verglichen werden. 
Dazu wird die von ihnen angegebene orthorhombische 
Zelle pseudotetragonal aufgestellt: a '  =a ,  b' =c, c' =b. 
Die Besetzung der damit gefinderten Atomlagen ist in 
Tabelle 2 zum Vergleich eingetragen. Die Position 2(e) 
0, 1/2, 1/2 in der Raumgruppe P4/mmm ist in Pmmm 
aufgeteilt in die beiden Punktlagen l(g) 0, 1/2, 1/2 und 

a) 

c) 

b) 

Q Ti @ AI 

Q AI, Ti 3 1 

Abb. 3. Koordinationspolyeder ffir (a) Titan, (b) Aluminium und 
(c) die mit -}Ti und ~AI gemischt besetzte Position 2(e) in 
Til_,AIl÷x, P4/mmm. 

l(d) 1/2, 0, 1/2. Schuster und Ipser [1] haben die Lage 
1 l(d) mit AI besetzt und auf l(g) ~ Ti +-~ A1 statistisch 

verteilt. Die beiden Positionen l(d) und l(g) zusammen 
3 sind mit -~ A1 und ½Ti besetzt. Dies ist genau die 

Atomverteilung von Modell B in der Punktlage 2(e) 
der Raumgruppe P4/mmrn. Daraus folgt, dab das Struk- 
turmodell B und die Angaben yon Schuster und Ipser 
[1] im wesentlichen tibereinstimmen (vgl. Tabelle 2). 
Auch die mit diesen beiden Versionen berechneten 
Reflexintensit~iten sind fast gleich. Die beobachtete 
Lage und Intensit~it der Linien kann ebenso gut mit 
einem Strukturvorschlag, der in der h6hersymme- 
trischen tetragonalen Raumgruppe P4/rnmm aufgestellt 
ist, erkl/irt werden. Bei einer Hochtemperaturphase wie 



J. Braun et aL / Zur Struktur der Hochtemperaturphase Ti1_~411+~ 193 

100. 

50- 

4 
o 

(a) 

S 40 IO ~5 20 2~ 30 3~ 

T h l t o  in Oroa 

Til_xAll ÷x ist tctragonale Symmetric wahrschcinlicher 
als orthorhombische. Damit ffigt sich Til _xAll +x besser 
in die Reihe der vom Cu-Typ abgeleiteten interme- 
tallischen Phasen im System Ti-A1 ein: TiAl(P4/mmm, 
tP2) [5], TiA1E(r) (I4~/amd, ti24) [6], TisAln(I4/mmm, 
ti16) [7], und TiAl3(I4/mmm, tI8) [8] haben alle te- 
tragonale Symmetrie mit einem Achsenverh~iltnis der 
Unterstrukturzelle c/a > 1. Beim Achsenverh~iltnis bildet 
Til_xAll+x mit c/a =0,981 eine Ausnahme. 

5O- 

-: I I L, ~ , . . . . .  h,,lll,,, h hl ,~ Ikl, ,, id~, I~, 
s 10 15 20 25 30 35 40 

(b) . . . . . . . . .  

Abb. 4. Berechnetes Guinier-Diagramm von Ti1_~AI1+~, (a) 
CuKcq-Strahlung, (b) MoKa-Strahlung. 
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