
Die Kristallstruktur yon V~A1 und sein Misehungsverhalten 
mit isotypen Phasen 

Von 

H. Honeek, F. Benesovsky und H. h~owotny 
Aus der Metallwerk Plansee AG., Reutte/Tirol und dem 
Institut f~r Physikalische Chemie der Universit/s Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 21. Februar 1963) 

Im Bereich der homogenen Misehphase Vl,oo-o,47A10,00-o,53 
wird die metastabile Kristallart V3A1 erfa8~. VaA1 besitzt 
Cr30-Struktur (~-Wolfram-Typ). Liickenlose Misehreihen yon 
V3A1 mit V3Sb und Nb3Sn werden nachgewiesen. Unter gleL 
ehen Bedingungen, Homogenisierung bei 1000 und ll00~ 
treten dagegen mit VaSi, V3Ge und NbaA1 Nisehungslticken auf. 

Nach der bisher bekannten Verteilung der Komponenten im Perioden- 
system 1, die zur Bildung yon Phasen mit Cr30-Struktur bef/ihigt sind, 
erschien es interessant, vanadiumreiche V--Al-Legierungen zu unter- 
suchen, obwohl eine LSslichkeit bis etwa 53 At% A] im Vanadium ge- 
funden wurde 2. Der Gitterparameter wKchst dabei yon:  a = 3,031 
(reines Vanadium) auf: a = 3 ,077~ (Homogenits Das in 
M. Hansens zusammenfassender Darstellung entworfene 3 Zustandsdia- 
gramm V--A1 basiert hauptsgehlich auf den Ergebnissen yon W. Rostoker 

und A.  Yamamoto 4 einerseits sowie O. N,  Carlson, D . J .  Kenney  und 
H. A.  Wilhelm 5 andererseits. Danaeh bestehen die Phasen: VsAIs, 
VAI8, VA16 und VA111; dagegen ist die Existenz yon VA17 nich~ vSllig 

1 E. Laves, in: Theory of Alloys, Amer. Soe. Met., Cleveland/Ohio, 1956. 
Siehe aueh: M. V. Nevitt, Alloy Chemistry of Transitiort Elements, AIME- 
Meeting, February 1962, New York. 

2 C. B. Jordan und P. Duwez, Trans. Amer. Soe. Met. 48, 789 (1956). 
3 M.  Hansen, Constitution of Binary Alloys. McGraw-Hill Book Comp. 

Inc., New York, Toronto, London 1958. 
4 W. Rostoker ur~d A. Yamamoto, Trans. Amer. Soe. Met. 46, 1136 (1954). 

O. N.  Carlson, D. J. Kenney und H. A. Wilhelm., Trans. Amer. Soe. Met. 
47, 520 (1955), s. aueh ebenda S. 537. 
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gesichert. Von den genannten Phasen, die sich durchwegs peritektisch 
bilden, sind VsA]s 5 und VAl~ 6 aueh kristallchemisch eindeutig eharakteri- 
siert. Vor kurzem wurde die Phase VA16 yon A.  E. Ray  und J.  F.  Smi th  7 

strukturel] aufgekl~rt; dieser Kristallart kommt die Zusammensetzuug 
VaAle3 zu. 

P r o b e n h e r s t e i i u n g  

Die Ausgangsstoffe waren Schmelzvanadium mit 99,9% V (Vanad. 
Corp. of America) und Aluminiumpulver (Marx & Co., Hallein). Vana- 
dium wurde (ohne Hydrierung) zu Pu]ver zermahlen und mit  Aluminium- 
Pulver im Verh/iltnis entsprechend 20, 25, 30, 40 und 50At% A1 gemischt. 
Diese Ans~tze wurden sodann in Graphitmatrizen unter einem Druck 
yon etwa 500 kg/cm 2 kalt geprel~t und anschliel3end unter m/ttligem 
Druck raseh auf eine Temperatur yon etwa 1500~ gebracht. So er- 
haltene Prel~linge waren vo]lkommen dicht; es lagen keinerlei Anzeichen 
fiir ausgeprel~tes Aluminium vor. Die Proben wurden in der Folge 6 bzw. 
10 Stdn. bei 1000~ gegliiht. 

E r g e b n i s s e  

Die Untersuehung der Proben erfolgte rSntgenographisch mit  Hikfe 
von Pulveraufnahmen (CrK~-Strah]ung). Das RSntgenogramm der 
Probe mit 2 0 A t %  A1 zeigte in 1Jbereinstimmung mit den Literatur- 
angaben2 die V(Al)-Misehphase; der Parameter wurde zu: a = 3,048 A 
ermitte]t. Hingegen t ra t  in Legierungen mit 25 At~o A1 neben dieser 
Misehphase eindeutig eine neue Kristallart als Hauptbestandteil  auf. Da 
der Gitterparameter der V(A1)-Misehphase m i t a  = 3,054A ziemlieh 
genau jenem fiir 25 At% A] entsprieht 2, kommt der neuen Phase zweifel- 
los die Formel V3A1 zu. Proben mit 30 und 40 At% A1 enthielten 
neben der V (Al)-Misehphase Spuren einer nieht identifizierten Phase. Die 
Gitterparameter der V (A1)-Misehphase liegen mit:  a =- 3,061 A (30 At~o) 
und a = 3,066 ~ (40 At%) ganz nahe den von Carlson, Kenney  und 
Wilhelm 5 angegebenen Werten. Diese Autoren linden: a = 3,065 A fiir 
35At% A1. In den Proben mit 50At%A1 t r i t t  neben der V(A1)-Miseh- 
phase (a----3,068 X) ganz deutlieh V5AIs auf. Die Homogenit/itsgrenze 
ffir V(A1) liegt demnach bei 1000~ bei etwa 4 5 A t% A], in Uberein- 
stimmung mit den Angaben yon Hansen s fiber die Temperaturabhgn- 
gigkeit der LSslichkeit. Auch der Gitterparameter bei maximaler Auf- 
weitung (a ---- 3,068 A) stimmt mit einem naeh Literaturangaben 5 extra- 
po]ierten Wert  Sehr gut fiberein. Der Parameter der V5Als-Phase wurde 
zu : a ---- 9,205 ~ bestimmt. 

6 G. Brauer, Z. Elektrochem. 49, 208 (194~3). 
v A.  E. Ray .und J. F. Smith, Acta Crystallogr. [Kopenhagen] 13, 876 

(1960). 
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Die Phase VaAl 

DiG Auswertung der Pulveraufnahme der Probe mit 25 At% A1 ist in 
Tab. 1 wiedergegeben. Indizierung und Intensitgten lassen unmittelbar 
die CraO-Struktur erkennen. Die berechneten Intensitgten fiir VaAI 
stirnrnen aber nieht besonders gut mit den beobaehteten iiberein. Zum 
Vergleieh wurden daher die Intensitgten fiir VaSb errechnet, wobei sieh 
zeigt, dab mit dem wesentlich h6heren A~omformfaktor yon Sb teilweise 
eine bessere 1Jbereinstimmung erzielt wird. Dieser Saehverhalt wird aueh, 
wie spgter ausgefiihrt, bei der Mischreihe VaSb--VaA1 bestg~igt. Als 
Gitterparameter fiir VaA1 
ergibt sieh : a = 4,926-~. Im / / _  

o 

Vergleieh rnit entspreehen- 5,so 
den Vanadium- and Niob- s,2o 
Phasen (CraO-Typ) ist die glo- 
Gitterkonstante yon V~A1 4sg . . .  
bernerkenswert grog, Tat- ~,3a'~----~ 
sgehlieh ist das Volumen der t VaA1-Zelle urn rd. 4% gr6- g, es -.. 

ger als jenes der Misehphase ~zs- ! 
V(A1) rnit 25 At~ A1, bezo- 
gen auf gleiehe Tei]ehenzahl. 
Die VaA1-Zelle (CraO-Typ) 
weist im iibrigen selbst ge- 
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Abb. 1, Verlauf der Gitterparame'~er der 1Kischphasen mit  
13-Wolfram-Struktur 

gentiber einem Misehkristall mit 53 At% A1 (rnaxirnaler Parameter) 
ein grSBeres relatives Volumen auf. Dies ist offensiehtlieh aueh der 
Grund, warum sieh die VaA1-Phase sehwer bildet und bisher iibersehen 
wurde. 

Da diese Phase aueh unter den gewghlten gtinstigsten Bedingungen 
nieht vSllig homogen erhalten werden konnte, sollte die Stabilitgt yon 
VaA1 dureh skin Misehungsverhalten mit anderen ~,Wolfram-Phasen 
eharakterisiert werden. Die Probenherstellung unter Zugabe yon 25, 50 
und 75 Mol% Zweitphase erfolgte wieder dureh Heigpressen yon Pulver- 
rnisehungen der Komponenten und ansehlieBende ttomogenisierung bei 
1000~ (10 Stdn.) unter Argon. 

Die Systeme VaAI--VaSb und V3A1--NbaSn 

AuI Grund der weitgehenden Homogenitgt der Legierungen sowie des 
Verlautes der Gitterpararneter steht der liiekenlose l~bergang gerngB 
Abb. 1 yon VaAI und VaSb auBer Frage, obgleieh in der Probe mit 
75MoI%VaA1 Anteile der V(A1)-Mischphase mit: a = 3 , 0 5 7 A  vor- 
liegen. Dieser Wert weist aueh auf eine geringfiigige Verschiebung iln 
A1-Gehalt hin, und zwar derart, dab der Vanadium-Gehalt in der ~- 
Wolfram-Phase etwas erhSht zu sein scheint. Damit irn Einklang ist der 
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extrapolierte  Wer t  ftir V3AI mi t :  a = 4,90 A. Allerdings ist  die Para-  
meter i inderung yon  V3Sb naeh V3A1 geringfiigig. 

Bemerkenswer t  ist, da[3 sich die Lin ien in tens i t / i t en  der ~-Wolfram- 

Mischphase VaAlxSbl-x n ich t  wesentl ich ~ndern;  aueh ffir V3A1 s t immen  
die re la t iven Intensi t /~ten mi t  jenen yon  VaSb sehr gu t  fiberein, obwobl 
A n t i m o n  einen viel grSgeren Atomformfaktor  besitzt .  Dies k a n n  die 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  der  P u l v e r a u f n a h m e  e i n e r  V - - A 1 - L e g i e -  
r u n g  m i t  2 5 A t %  A1 ( C r K a - S t r a h l u n g )  

Intensit~t 
Index 10a.sin 2 @ 10~.sin 2 ~ Intensit~b berechnet Bernerkung 
hk! beobaehtet bereehne~ beobachtet 

V~AI VaSb 

(110) 109,2 108,0 st 43 40 
- -  122,6 - -  sss - -  - -  Fremdlinie 

(200) 217,5 216,0 st 46 38 
- -  247, 0 - -  sss - -  - -  Fremdlinie 

(210) 271,0 270,0 st + 431 43 
(110) 281,5 279,5 m - -  - -  V(A1)-Misehphase 
(211) 325,7 324,0 sst 416 223 
(220) 433,9 432,0 s 4 7 
(310) 541,8 540,0 ms 7 5 
(200) 559,2 558,0 ss - -  - -  V(A1)-3/Iischphase 

- -  635,5 - -  sss - -  - -  Fremdlinie 
(222) - -  646,2 - -  71 0,8 
(320) 701,8 702,8 m 151 15 
(321) 756,0 756,0 sst 211 118 
(211) 837,2 837,2 m - -  - -  V(A1)-Misehphase 
(400) 863,3 863,5 st 168 43 
(330)| I 8,7 20 I 
(411)~ 969,8 971,0 s t -  135,2 821 

Folge einer Metal loidstabi l is ierung oder aber einer Feh lo rdnung  im Sinne 

eines Ersatzes von  A lumin ium dutch  Vanad ium sein. 
Der Verlauf der Gi t t e rpa ramete r  im Sehni t t :  V3A1--Nb~Sn lgBt 

ebenfalls auf eine liiekenlose Misehreihe sehliegen (Abb. 1), wobei aueh 

bier dureh  Ex t rapo la t ion  f/ir V~A1 ein a -Wef t  yon  etwa 4,90 ~ result iert .  
Danaeh  sieh~ es so aus, als ob die metasgabile Phase V3A1 mi t  Cr30- 
S t ruk tu r  e inen merkliehen Bereieh besitzen wiirde. Wegen der Meta- 
stabil i t / / t  der Phase ist jedoeh der Sehlug n ieh t  zwingend. In te res san t  
ist ferner die Fes ts te l lung einer T / - P h a s e  (V, Nb)5(A1, Sn)3 mi t :  a = 9,79; 
c = 5,14 ~ und  c/a = 0,524, die in der Probe mi t  75 Mol% VsA1 neben  
der ~-Wolfram-Phase beobachte t  wird. Eine  derart ige T 1-Phase mi t  
Aluminium-Stabi l i s ie rung  wurde sehon friiher im Sys tem:  N b - - S i ~ A 1  
aufgefunden s. 

s H. Nowotny, F. Bene~ovslcy und C. Brukl, Mh. Chem. 92, 193 (1961). 



H. 2/1963] Die Kristallstruktur yon VaA1 481 

Die Systeme VaAI-- VaSi ( - -  FaGe, - -NbaAt)  

Eine Probenreihe wurde bei ll00~ (18 Stdn.) unter Argon homogeni- 
siert, eine andere bei 1000~ (10 Stdn.), doeh waren alle Legierungen mit 
Ausnahme yon VaSi und VaGe mit jeweils 25 Mol~o VsA1 heterogen. Dem- 
naeh bestehen in allen drei Fgllen weite Misehungsliicken. Es ist mSglieh, 
dab hier die Gliihbehandlung nicht genfigend den Zusgtzen angepaBt war. 

Die Proben mit 25 Mol~o VaA1, Rest VaSi oder VaGe, waren voll- 
kommen homogen und fiigen sich hinsiehtlich des Gitterparamefers 
(Abb. 1) in den zu erwartenden Verlauf ein. 

In den heterogenen Legierungen auf diesen beiden Sehnitten trit t  
neben der ~-Wolfram-Phase wieder die V(A1)-Misehphase in Erseheinung. 
Proben auf dem Schnitt VsA1--NbaA1 enthalten neben geringen Anteilen 
an NbaA1 die a-Phase auf der Niob-reiehen Seite, wghrend man auf der 
Vanadium-reiehen Seite hauptsgehlieh einen (V, Nb, A1)-Misehkristall 
(a = 3,08 •) beobaehtet. Es ist m6glich, dag in den Niob-reiehen Legie- 
rungen mit einem geringen Verlust an Aluminium zu reehnen ist. 

Die Phase VaA1 besteht naeh dem gegenwgrtigen Befund offensieht- 
lieh nut innerhalb eines besehrgnkten Temperaturbereiehes. Die Bildungs- 
bedingungen werden gegenwgrt.ig studiert. Dabei sell aueh gepriift wer- 
den, ob diese Kristallart eine reine, bingre Phase ist, denn kleine Mengen 
an Me~alloiden (C, N, O) kSnnen infolge der tterstellungsweise durehaus 
eingesehleppt werden. Der metastabile Charakter yon VaA1 kommt nieh~ 
allein dureh das merklich grSl3ere Volumen gegenaber der Misehphase 
zum Ausdruek, sondern aueh im Vergleieh analoger Paare: MosAl--MoaSi 
einerseits und VaA1--VaSi andererseits. Die Parameterdifferenz ist ftir 
die Vanadiumphasen erheblieh gr68er. Die Diskrepanz wird ebenso auf- 
fgllig, wenn man VaAI als Ordnungsstruktur der V(At)-Misehphase auf- 
faBt. Denn im allgemeinen besitzen die geordneten Zustgnde wegen der 
zusgtzliehen Krgfte das relativ kleinere Volumen. Ein interessantes Bei- 
spiel in diesem Zusammenhang ist TiaHg, das sowohl im CraO-Typ wie 
aueh im CuaAu-Typ (georduete kubiseh diehte Pa.ekung) kristallisiert. Das 
Volumen ist fiir den CraO-Typ um etwa 3~/o kleiner. Fiir einen Vergleieh 
mit der Misehphase im Falle VaA1 h/ttte man allerdings noeh die Korrektur 
gemgft l~bergang yon K. Z. 12 zu 8 zu beriieksichtigen, die etwa obigen 
Betrag kompensiert. 

Im ttinbliek auf das Verhalten der ~-Wolfram-Phasen bei tiefen 
Temperatnren (Supraleitfghigkeig) kolnmt solehen Kombinationen 9 Be- 
deutung zu, es sei jedoeh bemerkt, dab z. B. G. F. Hardy und J. K. Hulm 1~ 
fiir eine Legierung der Zusammensetzung VaSio,9Alo,1 einen gegentiber 
VaSi etwas niedrigeren Sprungpunkt bestimmt haben. 

9 H. Holleck, 2'. Benesovslcy und H. Nowotny, 3/lb. Chem. 93, 996 (1962); 
94, 473 (1963). 

lo G. 2'. Hardy und J. K. Hulm, Physic. Rev. 93, 1004 (1954}. 


