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The phase diagram of the vanadium-gallium system was investigated by means of thermoanalysis,
microscopy, x-ray diffraction, and electron probe analysis.

The liquidus curve was measured in the range from 40—80% Gallium. The existence of the
known phases VgGa (CrgSi-typ), V¢Gas (TigSny-typ), VeGa; (CusZngtyp), V,Gas (Mn,Hg,typ),
V,GaO and V;GagOr (Mn;Sig-typ) was reestablished. The existence of V3GaOz and V;(Ga, Si) 30z

is stated and their crystal structure investigated.

It is shown that the oxygen content of he samples greatly influences the equilibrium conditions
of the system. By means of annealing experiments and dilatometric measurements the phase dia-
gram of the vanadium-gallium-oxygen system was investigated in the range of small oxygen con-

tents.

Im System Vanadium — Gallium tritt die supra-
leitende Kristallart V3Ga auf. Sie besitzt nach Mart-
tHIAS und Mitarb. ! Cr;Si-Struktur mit einer Gitter-
konstante von 4,816 A. V;Ga verdiente bislang ob
seiner guten supraleitenden Eigenschaften, vor allem
wegen seines von MoriN und Mitarb. 2 abgeschatzten
hohen kritischen Feldes H.2>350 kOe (bei 0 °K)
erhebliches Interesse. Eine Arbeit von LEevINsTEIN,
Wernick und Cario? zeigt jedoch, daB MoriN und
Mitarb. 2 ¢ hochstwahrscheinlich H.s an Stelle von
H. gemessen haben. Wir konnen also nur ein Hg
von ungefahr 250 kOe fiir V3Ga erwarten, ein Wert,
der nicht wesentlich iiber dem oberen kritischen Feld
von Nb,Sn (220 kOe) liegt 2. Beziiglich des Sprung-
punktes wurde von mehreren Autoren eine starke
Abhingigkeit von der Zusammensetzung des V;Ga’
beobachtet; der Maximalwert von 14,5 °K zdhlt zu
den hochsten bisher bekannten Sprungpunkten 6712,
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wurde in den Arbeiten von VAN Vuchar und Mit-
arb. 11, sowie LeEvinsTEIN, WERNICK und Capio 3 eine
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Herstellung der Proben und Gasgehalt

Fiir die Einwaagen stand Gallium 99,99% von Re-
anal und Vanadiumpulver 99% <<200 mesh von New
Metals zur Verfiigung. Die Legierungen wurden
meist so hergestellt, dal Vanadiumpulver mit Gallium
im entsprechenden Verhiltnis unter Vakuum erhitzt
wurde. Dabei bilden sich exotherm Phasen hohen Gal-
liumgehaltes, vorzugsweise VyGajs; freies Gallium ist
nicht mehr vorhanden. Der Reaktionskuchen wurde ge-
pulvert, gut durchmischt, gepreBt und bei 1000 °C an-
gesintert. Die Proben wurden dann teils lichtbogen-
geschmolzen, teils fanden sie als Sinterproben Verwen-
dung. Eine Gasanalyse mittels Heiflextraktion bei
1600 °C ergab den betrichtlichen Sauerstoffgehalt von
1,6 Mol-Proz. O, im pulverformigen Ausgangsvana-
dium, der sich durch Umschmelzen im Lichtbogen nicht
entfernen lie. Die Legierungen mit steigender Gal-
liumkonzentration enthalten entsprechend weniger O, .
Dieser Sauerstoffgehalt braucht im bindren System auf
der galliumreichen Seite bis ca. 50% Vanadium nicht
beriicksichtigt zu werden, da er nach unseren Untersu-
chungen hier keinen wesentlich stérenden EinfluB auf
die Phasengleichgewichte besitzt. Bei den Legierungen
mit hoherem Vanadiumgehalt beeinflult der Sauerstoff
die Phasengleichgewichte vor allem wegen der Bildung
sauerstoff-stabilisierter Phasen.

Untersuchungsmethoden

Fiir die Differentialthermoanalyse wurden im Tem-
peraturbereich bis zu maximal 1200 °C evakuierte und
abgeschmolzene Quarzampullen verwendet, die am Bo-
den eine Einstiilpung zur Aufnahme des Thermo-
elementes (Pt—PtRh) hatten. Bei mehr als 35% Vana-
dium muflite wegen der hohen Liquidustemperaturen
in Al,Og-Tiegeln unter Schutzgas (nachgereinigtes Ar-
gon) geschmolzen werden. Die Abkiihlungskurven der
Thermoanalyse wurden mit einem Koordinatenschreiber
»Opeedomax” von Leeds & Northrup registriert.

Fiir die Hartemessungen stand ein Mikrohértepriifer
der Firma Reichert, Wien, zur Verfiigung. Proben
fiir metallographische Untersuchungen wurden nach
dem Schleifen und Polieren mit HNO4:CH;COOH :H,0
=1:1:1 gedtzt. Proben mit Liquidustemperaturen iiber
1700 °C wurden lichtbogengeschmolzen; zur Klirung
der Gleichgewichtsverhéltnisse wurden Glithversuche
mit anschlieBendem Abschrecken der Probe unternom-
men. Fiir die dilatometrischen Messungen standen ein
Al,05-MeBsystem, ein induktiver Verlagerungsaufneh-
mer und eine MeBbriicke zur Verfiigung. Die gesamte
Anordnung ist von WEerner !® eingehend beschrieben
worden.

18 Q. WernER, Z. Metallk. 47, 28 [1956].

19 .. S. Birks, J. Appl. Phys. 32, 387 [1961]; Spectrochim.
Acta 17, 148 [1961].

20 J, Pumwisert, Proc. 3™ Intern. Symp. on X-ray Optics and
X-ray Microanalysis, Stanford University 1962, Academic
Press, New York.
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Die Diffusionsexperimente wurden an zylindrischen
Vanadiumproben relativ geringen Gasgehaltes << 0,5
Mol-Proz. O, vorgenommen. Die Proben hatten die Ab-
messungen 6 mm @, 7 mm hoch und wurden (nachdem
sie elektrolytisch poliert worden waren) bei Tempera-
turen zwischen 600 und 1400 °C in evakuierten und
abgeschmolzenen Quarzampullen Galliumdampf der-
selben Temperatur ausgesetzt.

Fiir die Rontcen-Mikrosondenanalyse zur Untersu-
chung von Diffusionsproben und homogenisierten
Schmelzlingen wurde ein Gerdt der Firma Cam-
bridge-Instruments verwendet. Fiir quantita-
tive Analysen wurden bei feststehendem Elektronen-
strahl die Ga- bzw. V—K,-Linien angeregt und regi-
striert. Als Ga-Standard wurden GaAs und GaP und
als V-Standard wurde reines Vanadium verwendet. Fiir
die Absorption der Strahlung in der Probe und dem
Standard und fiir die Sekundédr-Anregung von Vana-
dium durch die Ga—Kg-Strahlung wurden die von
Birks 1* und PumLiserT 2° angegebenen Korrekturmetho-
den benutzt. Zur Beriicksichtigung der von der Proben-
zusammensetzung abhingigen Elektronenabbremsung
und -riickstrenung wurde eine von Poore und Tro-
mas 21 22 angegebene Korrektur verwendet. Zur quali-
tativen Unterscheidung der verschiedenen Phasen einer
Probe wurde der Elektronenstrahl lings einer Geraden
iiber die Probenoberfliche gefiihrt und gleichzeitig die
emittierte Ga- bzw. V—K,-Strahlung registriert. Man
erhilt auf diese Weise Konzentrationsprofile, die eine
Unterscheidung der einzelnen Phasen erméglichen (Li-
nienabtastung). Die Ubergangskurven vom normal- in
den supraleitenden Zustand wurden induktiv gemessen.
Als Sprungtemperatur wurde diejenige Temperatur an-
genommen, bei der die Hélfte der Induktivitdtsénde-
rung erfolgt ist 23.

Die DeBve—ScuErrer-Aufnahmen bei hoheren Tem-
peraturen wurden mit Hilfe einer Unicam-Hoch-
temperaturkamera erhalten.

Ergebnisse
1. Zustandsbild V — Ga von 40 —100% Ga

In Abb. 1 ist das aus den thermoanalytischen Mes-
sungen gewonnene Zustandsteilschaubild fiir 40 bis
100% Ga gezeigt. Es ist vom peritektischen Typ;
etwa zwischen 65 und 90% tritt eine Mischungsliicke
im flissigen Zustand auf. Wir schliefen das daraus,
daf} die Differenz zwischen der monotektischen Re-
aktion bei (1085 +10)°C und der stark unterkiihl-
baren peritektischen Reaktion bei (10401 10)°C
iiber weite Konzentrationsbereiche konstant bleibt,

21 D, M.Poore u. P.M. Tuomas, J. Inst. Metals 90, 228 (1962].

22 P. M. Tuowmas, Brit. J. Appl. Phys. 14, 397 [1963].

23 H. J. Booe, R. G. Maier u. G. WirerLm, Z. Naturforschg.
19 a, 804 [1964].



UNTERSUCHUNGEN AM SYSTEM VANADIUM—GALLIUM

1600 -
g V‘Gds o Thermoanalyse
g; 1500 l —— Mikrosonde
= Schmelze S

Atomn % Ga Ga
Abb. 1. Teildiagramm V—Ga von 40 —100% Ga.

auch wenn die Absolutwerte der Temperatur schwan-
ken. Das von Van Vucar und Mitarb. ! fiir méglich
gehaltene Auftreten einer Mischungsliicke ist somit
nachgewiesen worden.

1.1 V,Gay

In Abb.2* ist der Schliff einer ungeglithten
Schmelzprobe mit 70% Gallium gezeigt. Neben mit-
telgrauem V,Ga; sieht man helles V¢Gas und dun-
kelgraues V;GagO,. Schmelzproben mit so hohen
Galliumkonzentrationen sind morsch und briichig,
ein Anschliff ist sehr erschwert. Einkristalle aus
V,Ga; hingegen sind sehr stabil; sie bilden sich
beim gemeinsamen Erhitzen von V und Ga in einer
exothermen Reaktion bereits bei 600 bis 700 °C. Im
linear polarisierten Licht dndert sich das Reflexions-
vermogen des V,Gas je nach Lage des Schliffes zur
Polarisationsrichtung sehr stark; die Mikrohérte des
V,Ga; betragt bei 50 p Belastung (330 30) kp
pro mm?; fiir die tetragonale Elementarzelle wurde
in Ubereinstimmung mit mehreren Autoren 1114
eine c-Achse von 2,70 A und eine a-Achse von

* Abb. 2,4, 6, 8,9,11, 12 und 14 auf Tafel S. 536 a, b.
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8,965 A ermittelt. V,Gay kristallisiert aus einer gal-
liumreichen Schmelze — wie schon Van Vucar und
Mitarb. 24 berichteten — in Form von langen Nadeln
(Abb. 3). Aus einer rontgenographischen Bestim-
mung der Temperaturabhingigkeit der Gitterkon-
stanten von V,Gaz im Bereich von 20 — 600 °C kann

Abb. 3. Nadeln mittlerer Grofe aus V,Ga .

auf eine Phasenumwandlung bei (410%10) °C ge-
schlossen werden. Zwar waren aus unseren Pulver-
Aufnahmen keine Verdnderungen der Gittersymme-
trie oder der Linienintensititen zu erkennen, doch
diirfte das daher riihren, daf§ das Gallium-Teilgitter
iiber den gesamten Temperaturbereich erhalten
bleibt und Verdnderungen in der Verteilung der
Vanadiumatome nur geringen Einflu auf die In-
tensitdt der DEBYE-ScHERRER-Linien haben. Hoch-
temperatur-Untersuchungen an Einkristallen, die
eine Aufklarung iiber die Besetzung des Vanadium-
Teilgitters und evtl. auftretende Anderungen der
Symmetrie liefern sollen, sind geplant.

1.2 V4Ga,

Fiir die an V,Gajy anschlieBende vanadiumreichere
Kristallart mit kubischer Struktur und einer Gitter-
konstante von 9,14 bzw. 9,19 A wurde die Zusam-
mensetzung VGa %17 bzw. VgGa, 1124 mitgeteilt.
Wir konnten mit einer Mikrosondenanalyse einer
bei 1050 °C gegliihten und abgeschreckten Probe
mit 55% Ga eine Phase der Zusammensetzung
Vo.41Gag 53 beobachten, die im Rahmen der MeS-
genauigkeit dem VgGa, entspricht. Da bei langsam

24 J,. H. Vax Vucar, H. A. C. M. Brunine u. H. G. DoxkEersvoor,
Phys. Letters 7, 297 [1963].
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abgekiihlten Proben eine Phase dieser Zusammen-
setzung nicht gefunden wurde, wird ein Zerfall des
V¢Ga; vermutet. Die thermoanalytischen Messun-
gen konnen dann so gedeutet werden, dafl sich
VeGa; in einer peritektischen Reaktion bei (1155
+10) °C bildet, aber bei 1000 °C schon wieder in
V¢Gas und V,Gaj zerfallt, wie auch Van Vucar und
Mitarb. ! sowie ScruBerr und MEeissner 14 ange-
nommen haben.

1.3 VGGa5

Die Kristallart VgGas bildet sich wahrscheinlich
peritektoid bei 1095 °C; sie lieB sich mit der Mikro-
sonde in mehreren auch langsam abgekiihlten Pro-
ben nachweisen.

Abb.4 a zeigt die Mikrosondenlinienabtastung
iiber die Reaktionsschichten einer Vanadiumprobe,
die in einer Galliumschmelze auf 975 °C erhitat
wurde. Abb. 4b zeigt das dazugehorige Schliffbild.
Man findet zwei Diffusionsschichten, ganz rechts, un-
terschiedlich hell, V,Ga;, in der Mitte, glatt, grau,
Ve¢Gay; nach links anschlieBend (zerkratzt) sieht
man Vanadium. Die quantitative Auswertung meh-
rerer Messungen an verschiedenen Proben ergab
fiir die Schichten die Zusammensetzungen

Vo,53Gag g7~ (VgGas) bzw. Vig0Gagro (VoGaj).

Ein von der VgGa,-Schicht der Diffusionsprobe
von Abb. 4 angefertigtes Pulverdiagramm ergab
gute Ubereinstimmung mit den von Van Vucar und
Mitarb. ! beschriebenen Reflexdiagrammen.

O 1bis 7: Glihversuch 1000°C
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In diesem Bereich des Zustandsbildes (ca. 50%
Ga) wird der EinfluBl des Sauerstofigehaltes auf die
Schmelzgleichgewichte bereits betrdchtlich. Auf eine
Bezeichnung der Zweiphasengebiete in Abb. 1 ist da-
her in diesem Gebiet verzichtet worden.

2. Phasenbeziehungen fir V — Ga— O
von 0 — 40 Atom-Proz. Ga

Bei weitersteigendem Vanadiumgehalt wird der
EinfluB des Sauerstoffes auf die Phasenbeziehungen
so groB}, dafl das System als terndr behandelt wer-
den muB.

Die von uns ermittelten Phasenbeziehungen in
dem terndren System sind fiir eine Temperatur von
1000 °C in Abb.5 gezeigt. Als erstes fallt hierin
auf, daf} neben den bindren Kristallarten VgGa; und
V3Ga die sauerstoffstabilisierten Phasen V;GagO,
und V;Ga0, existieren.

2.1 V;Gaz0,

Die terndre Phase V;GazO, ldBt sich beispiels-
weise durch Eindiffusion von Gallium in besonders
sauerstoffhaltiges Vanadium herstellen, wie in Abb. 6
gezeigt ist. Man sieht im Schliff von Abb.6b von
links nach rechts: Vanadium, hell mit Schleifkrat-
zern, V,Ga, das als heller Saum erst nach dem Atzen
der Probe sichtbar wird, V;GazO, und V¢Ga;, je-
weils etwa die Halfte der gesamten Diffusionsschicht
umfassend. Mehrere Mikrosondenmessungen ergaben
fiir die mittlere Phase von Abb. 6b die Zusammen-

X 8 bis 10: Sinterproben ——= Mikrosondenmmessung

O I: nur « x8: GGG:K’GGOX = 50:50 ——e 13: VoGa
02: nur =« x9: - 14 I;Gq_.,
03: viel =, wenig E’,Ga x10: lng: ¥,6a0y = 20:60 —— 15: 1%505
04: terndr .
oV 2: :I,:II 57 Ga : 5’665 g;' ©11: Dilatometermessungen +—1 16 bis 18: Van Vucht 10/
\(\v o7: viel ‘gg: + }5’6:1 0y o2 " Phasengrenze bei 1000°C
o\°
KooOy 105 YparGuoe
,—/-IJ = 1%
¥,6a0y + V,6a +
6% % Y56a30y +5 Gag
\ L VsGas
0 T T T T o i j LG ] T 1 T T T" T L] l, ‘g 15
0 2 4 6 8 10 12 4 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
———
Vanadium Atom % Ga

Abb. 5, Wahrscheinliche Phasenbeziehungen in der vanadiumreichen Ecke des Systems V—Ga—% O, bei 1000 °C.
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setzung Vg61Gagsy (~V;Gag). In Abb. 6a ist die
Mikrosonden-Linienabtastung iiber den V-Kern und
die beiden Diffusionsschichten bei Registrierung der
V —K.-Strahlung gezeigt. Die geringen Reste einer
V,Gaj-Schicht ganz am Rande der Probe sind wahr-
scheinlich beim Abkiihlen der Probe entstanden und
demnach belanglos. Die Hirte des V;Gag0, betragt
etwa 900 kp/mm?, beim Drehen im polarisierten
Licht dndert es sein Reflexionsvermégen betrachtlich.
Pulverdiagramme der Diffusionsschichten zeigen die
Interferenzen der Verbindungen V,Gas, V¢Gas und
V;Gag0, . Das in Abb. 6b als Saum zwischen V und
V;Ga 0, sichtbare V3Ga lafit sich wegen seiner ge-
ringen Ausdehnung weder mit der Mikrosonde noch
mit Pulveraufnahmen nachweisen. V;Ga30, kristal-
lisiert nach Scuusert und Mitarb. 2526 im D 8g-
(Mn;Si3) -Typ. Fiir die Gitterkonstanten wurden von
Scuusertr und Mitarb. die Werte @ =7,244 A und
c=4,88, A angegeben; fiir dieselbe Verbindung
wurden in der neueren Arbeit von MEissNEr und
ScuuBert 1* die folgenden Gitterkonstanten gefun-
den: a=7,28 A, ¢ =4,69 A. Unsere Untersuchungen
an Pulverproben bestitigten den Strukturtyp. Die
Gitterkonstanten betragen: a=7,24 A, ¢=4,89 A.
Nach unseren thermoanalytischen Messungen bildet
sich V;Ga 0, wahrscheinlich durch eine peritektische
Reaktion bei (1400%20)°C, in Ubereinstimmung
mit einer von Savirskis und Mitarb. 17 bei dieser
Temperatur 2 gefundenen peritektischen Geraden.
Leider kann iiber den Sauerstoffgehalt, der zur Sta-
bilisierung der Struktur notwendig ist, noch keine
quantitative Angabe gemacht werden, wir konnen
aber feststellen, daf in Diffusionsproben, deren Aus-
gangsvanadium relativ viel Sauerstoff enthilt, die
V;Gag0,-Schicht zwischen VgGa; und vanadium-
reicheren Phasen auftritt (Abb. 6), wihrend in Dif-
fusionsproben, deren Ausgangsvanadium weitgehend
sauerstoffarm gehalten wurde, im allgemeinen kein
V;Gaz0, gefunden werden konnte (Abb.4). Ver-
suche bei hoheren Temperaturen oder entsprechend
langen Gliihzeiten bedingen jedoch Reaktionen von
Gallium mit der Quarzampulle und konnen daher
zur nachtriaglichen Ausbildung von V;Gaz0,-Schich-
ten an der Probenoberfliche filhren. Abb. 7 zeigt
das V-Konzentrationsprofil einer solchen Probe, die

25 K. Scmusert, H. G. MEissner, M. Porzscuke, W. RossTeuT-
scHER U. E. Storz, Naturwiss. 49, 57 [1962].

26 E. Scausert, K. Frank, R. Gonre, A. Marpo~apo, H. G.
Merssner, A. Raman u. W. Rossteurscuer, Naturwiss. 50,
41 [1962].
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40 h bei 900 °C gegliiht wurde; von auBen nach in-
nen findet man die folgenden Schichten: V;Ga30,,
V2G35 und VBGas .

Imp/sec
V5 Ga; Oy
Vs 605
800 - ; |
2 |
: f
>
400
Vz 605
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

J i

Abb. 7. Mikrosonden-Linienabtastung iiber die Diffusions-
schichten einer Probe (40 h bei 900 °C) bei Registrierung
der V—K,-Strahlung.

2.2 V,Ga0,

In die Phasenbeziehungen von Abb. 5 ist neben
V;Gaz0, eine weitere sauerstoffstabilisierte Phase,
namlich V3Ga0, eingezeichnet worden, die zum Auf-
treten des Zweiphasengebietes V3Ga + V3GaO,, fiihrt.
Gliht man eine lichtbogengeschmolzene homogene
Mischkristallprobe der exakten Zusammensetzung
V;Ga+ 1 Mol-Proz. 0, 230 h bei 1050 °C, so er-
kennt man im Schliff (Abb. 8) das Auftreten eines
zweiphasigen Gefiiges. Die Harte beider Phasen un-
terscheidet sich um rund 100 kp/mm?, wihrend die
Mikrosondenanalyse fiir die helle Phase (Vo15Gag,25)
im Rahmen der MeBgenauigkeit dieselbe Zusammen-
setzung wie fiir die dunkle Phase (Vp7Gaggs) er-
gab. Eine typische Sinterprobe mit 30% Ga besitzt
im wesentlichen den gleichen Gefiigeaufbau, nur mit
etwas anderer Verteilung der Phasen (Abb. 9). Da
in den Pulverdiagrammen bei solchen Proben zusitz-

27 Die von Savirskis und Mitarb. 17 gefundenen Temperaturen
fiir die Phasengrenzlinien liegen alle um rund 50 °C hoher
als die Werte von uns bzw. von Vax Vucar und Mitarb. 11,
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lich zu den Reflexen des V3Ga noch weitere Reflexe
auftreten, nehmen wir an, daB durch Einbau von
Fremdatomen (in diesem Fall Sauerstoff) eine ter-
nire Verbindung V3GaO, gebildet und stabilisiert
wird. Das Pulverdiagramm dieser Verbindung 1aft
sich mit einer orthorhombischen Elementarzelle mit
den Gitterkonstanten ¢=2,84 A, 5=4,59 A und
¢=4,44 A beschreiben. Diese Werte sind mit den
von MEissNer und Scuusert 14 fiir V,GaO, angege-
benen Werten (a=2,82 A, b=4,63 A, c=4,444)
praktisch gleich. Eine Abschitzung des Sauerstoff-
anteiles an Hand des mittleren Atomvolumens er-
gibt, daB8 auf eine Formeleinheit V3Ga nicht mehr
als 0,15 Sauerstoffatome kommen diirften. Entspre-
chend der Zusammensetzung wire eine Phase vom
CuzAu- bzw. Perowskittyp zu erwarten 28, wie sie
auch neben anderen Phasen mit A15-(CrgSi)-Struk-
tur beobachtet wurde 2°. Nach unseren Rechnungen
erhilt man in groBen Ziigen Ubereinstimmung zwi-
schen beobachteten und berechneten Reflexintensita-
ten mit einem Modell, bei dem Gallium die Punkt-

hkl l dpeob. " dperech. Ipeon. 1 Tperech.
100 — | 2,840 - 5,6
110 2,410 | 2415 88 7,2
101 — | 2,392 — 7,1
020 2,296 2,295 m 412,2
002 2,220 2,220 m 361,4
111 2,120 2,122 sst 1243,1
021 2,040 2,039 ss 4,6
012 — 1,999 — 4,2
120 — 1,785 — 3,0
102 — 1,749 — 2,8
121 —_ 1,656 - 4,7
112 1,634 1,634 s 44
022 1,597 1,596 m 244,7
030 — 1,530 — 0,9
003 — 1,480 — 0,8
031 1,453 1,447 88 1,5
200 1,418 1,420 8 78,1
013} — 1,408 88 14
122 — 1,391 — 2,6
130 1,348 1,347 88 1,2
210 — 1,357 ss 1,2
201} — 1,353 — | 1,2
103 — 1,312 — 1,1
131} 1,287 1,289 m 232,3
211 — 1,297 — 2,1
032 — 1,259 —_ | 0,9
113} 1,262 1,262 m ‘ 212,2

Intensititsskala: ss=sehr schwach, s=schwach, m=mittel, sst=sehr stark,

Tab. 1. Das Desve—Scuerrer-Diagramm von V3GaOgz
(CuK,-Strahlung).

28 H. M. StapELMAIER, Z. Metallk. 52, 758 [1961].
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lage 0,0,0, Vanadium die Fldchenmitten und Sauer-
stoff die Liicken in 1/2, 1/2, 1/2 statistisch beset-
zen. In Tab. 1 sind die beobachteten und berechne-
ten Netzebenenabstinde (d) und Reflexintensititen
(I) zusammengestellt.

Durch eine entsprechende Versuchsfithrung war
es moglich, rontgenographisch einphasiges V3Ga
oder aber durch Zusétze von V,0;5 zum V3Ga nahezu
einphasiges V3GaO, herzustellen.

Da auf Grund von Schliffbildern gegliihter licht-
bogengeschmolzener Proben, die weiter unten be-
sprochen werden, noch keine eindeutige Aussage
iiber die Phasenbeziehungen V3;Ga <— V3GaO, ge-
troffen werden konnte, wurden einige Proben dilato-
metrisch untersucht. Wir beobachteten im wesentli-
chen neben kleineren Effekten bei Konzentrationen
von 20 bis 35% Ga eine groBe Unstetigkeit, die sich
immer bei (1250%20)°C zeigte. Die Temperatur,
bei der dieser Effekt auftritt, ist unabhingig von
der Probenkonzentration, zeigt jedoch eine betricht-
liche Hysterese, die sich durch geringe Abkiihlungs-
bzw. Aufheizungsgeschwindigkeiten stark verringern
1aBt. Wir deuten diese Messungen so, daf sich die
Kristallart V3GaO, bei einer Temperatur von 1250

°C peritektoid unter Beteiligung von V3Ga an der
Reaktion bildet.

2.3 V3Ga

Uber den Existenzbereich des V,;Ga konnten wir
experimentell aus Diffusionsversuchen nur spérliche
Angaben gewinnen, die zeigen, dafl V3Ga eine er-
hebliche Phasenbreite besitzt (siche weiter unten).
Durch Extrapolation der Phasengrenzen des von
uns bestimmten Zweiphasengebietes V;GaO, + V3Ga
im terndren System Vanadium — Gallium — Sauer-
stoff auf geringe Sauerstoffgehalte (wir sind sicher,
daf} sich im V3Ga auch noch geringe Mengen Sauer-
stoff 16sen konnen) konnten wir jedoch auf die
Phasenbreite des V3Ga schlieBen. Unter Zuhilfe-
nahme des Diagramms von Abb. 5 finden wir so die
in Tab. 2 zusammengefallten Phasengrenzen.

Uber die Bildungsbedingungen und die Phasen-
breite von V3Ga, wie sie aus Diffusionsversuchen
ermittelt wurden, wird zusammenfassend im Ab-
schnitt 3 (Diffusionsexperimente) berichtet.

29 H.v. Puiuessory u. F. Laves, Acta Cryst. 17, 213 [1964].
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Abb. 2. 70% Ga (fast V,Ga;), gedtzt, 250-fach, ungegliiht.
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Abb. 4 a. Mikrosonden-Linienabtastung iiber V-Kern und die
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biiiten, ealsiones IGLEE I‘g:-lStragljn};.bel Fsgisteisrong; duv Abb. 6 b. Diffusionsschichten auf Vanadium, entstanden bei

1100 °C im Galliumdampf. Geitzt, 500-fach, polarisiertes
Licht.

Abb. 4 b. Diffusionsschichten auf Vanadium, entstanden bei Abb. 8. Lichtbogengeschmolzenes V;Ga, gegliiht;
975 °C im fliissigen Gallium. 150-fach, schwach polarisiertes V,Ga(a=4,814 A) +V;Ga0; , geitzt, 400-fach,
Licht. Von links nach rechts: V, ViGa;, V,Ga; . Interferenzkontrast.

Zeitschrift fiir Naturforschung 21 a, Seite 536 a.



Abb.9. Smterprobe mit 30% Ga; V,Ga(a=4,832A)+V;GaO,,
geitzt, 500-fach.

Abb. 11. V,Ga-Ausscheidungen aus (V) mit ca. 15% Ga,
310 h, 1000 °C. Geitzt, 500-fach.
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Abb. 12. Eutektoider Zerfall einer (V),

-Primidrausscheidung

in V;Ga+V4Ga; bei einer langsam abgekiihlten Legierung

mit etwa weniger als 60% Ga. Geitzt, 1200-fach, Ol, Inter-
ferenzkontrast.

Zeitschrift fiir Naturforschung 21 a, Seite 536 b.
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Abb. 14. Linienabtastung einer Diffusionsprobe (2 h, 1400 °C
und anschlieBend 2 h, 950 °C) bei Registrierung der K -Strah-
lung des Galliums (Abb. 14 a), des Vanadiums (Abb. 14 b)
und des Siliciums (Abb. 14 ¢), sowie Schliffbild (Abb. 14 d).

Geiitzt, 500-fach; von links nach rechts: V und (V),: glatt
grau; (V);+V,Ga0O: Zerfallsgefiige; V,GaO: hell;
V;(Ga, Si)30,: grau.
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Temperatur ‘ 600 800 | 1000 1100 1200 | °C

Phasengrenze des V3Ga von 17 17,5 19,5 ‘ 22 26 Atom-Proz.
bis 33 | 33 .83 325 32 Atom.-Proz.

Tab. 2. Phasengrenze des VgGa, ermittelt aus dem Zweiphasengebiet V3Ga+V;GaO; des terniren Zustandsschnittes
V—Ga—1,3 Mol-Proz. O, .

2.4 Vanadiumreicher Mischkristall (V)

Bei der Erstarrung von Legierungen bis zu 37%
Ga soll sich nach Van Vucar und Mitarb. 1! primar
ein Mischkristall Vanadium — Gallium (V) ausschei-
den, aus dem sich im Bereich um 25% Ga die Kri-
stallart V3Ga bildet. Den vanadiumreichen Mischkri-
stall bis maximal 25% Ga bezeichnen wir als (V),,
den galliumreichen von maximal 25% bis maximal
37% Gaals (V),.

Der Mischkristall (V), ist in seiner Phasenbreite
stark von Temperatur und Verunreinigungsgrad ab-
héngig. Die Temperaturabhingigkeit der Phasen-
grenze (V);— (V);+ V3Ga wurde aus homogeni-
sierten lichtbogenschmolzenen Proben bestimmt. Da-
bei wurde gefunden, dal sich etwa 25% Gallium im
Vanadium zusammen mit 1,2 bis 1,5 Mol-Proz. O,
16sen. Pulveraufnahmen von (V), ergaben mit stei-
gendem Galliumgehalt eine geringe Zunahme der
Gitterkonstante von 3,028 A (0% Ga) bis 3,045
(22% Ga). Die Harte nimmt dabei nach Abb. 10
linear von 480 auf 750 kp/mm? zu. Ein Gliihen die-
ser Proben bei 1400 °C mit anschlieBendem Ab-
schrecken ergab im wesentlichen denselben Befund.
Glihversuche bei verschiedener Temperatur legten

S Hérte (kp/mm?)
1

1

600 | /
krz o
4-3,020/
0’
500 | /

|

| Auftreten

400 Einphasiger-(V) - Mischkristall ——-'—- :;I;:;rer
300
T T T T T
0 5 10 5 20 25
e R —
Atom% Ga

Abb. 10. Hérte von lichtbogengeschmolzenen (V)-Mischkristal-
len bei 50 p Belastung.

die Phasengrenzlinien zwischen (V); und V;Ga fest.
Beispielsweise zeigt Abb.11 das Schliffbild einer
Probe mit etwa 15% Ga + 1,3 Mol-Proz. 0,, die
310 h bei 1000 °C gegliiht worden ist. Man sieht
deutlich die Ausscheidungen von V;Ga an den Korn-
grenzen und im Korninneren. Die Phasengrenzlinie
(zwischen 800 — 1200 °C) ergab sich aus den Schliff-
untersuchungen zusammen mit den Ergebnissen von
RONTGEN-Analysen, wie in Tab. 3 zusammengefafit.

Temperatur | 800

= ‘ |
Phasengrenze ‘ 11 13 19 | Atom-Proz. Ga

| 1000 1200 | °C

Tab. 3. Phasengrenze des vanadiumreichen Mischkristalls (V),
gegeniiber dem Zweiphasengebiet (V);+V;Ga.

2.5 Galliumreicher Mischkristall (V),

Nach Vax Vucar und Mitarb. 1! enthélt der Misch-
kristall (V), bis zu 37% Ga. Mit Schmelzproben
konnten wir die Ausdehnung des galliumreichen
Mischkristalles (V), experimentell nicht erfassen.
Bei Diffusionsproben wurde ebenfalls kein (V), ge-
funden; wir fithren das auf eine kinetisch bedingte
Diffusionshemmung zuriick. Dal der Mischkristall
(V), iiberhaupt existiert, schliefen wir aus dem Auf-
treten des eutektoiden Zerfalls von (V), in V3Ga
+ VgGas, den wir in mehreren Proben beobachten
konnten (Abb.12) und der sich z.B. durch Ab-
schrecken von 1300 °C unterdriicken lieB. Die licht-
bogengeschmolzenen Proben mit Sauerstoffgehalten
um 1 Mol-Proz. zeigen nicht mehr diesen Zerfall,
wir miissen daher annehmen, daf} sich durch gerin-
gen Sauerstoffzusatz das Einphasengebiet (V) durch
Verschwinden von (V), stark einengt und sich bis
auf (V); mit Galliumkonzentrationen, wie sie in
Tab. 4 gegeben sind, zuriickzieht.

Temperatur =~ 1250 1300 i 1400 } 1500 } °C

Gallium- | | Atom
konzen- | 21,5 22,5 23,5 25 | Proz
tration | 1

Tab. 4. Phasengrenze des vanadiumreichen Mischkristalls (V),
gegeniiber dem Zweiphasengebiet (V),+V3GaO; .
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3. Zusammenfassung der Diffusionsexperimente
im Hinblick auf die Sprungtemperaturen des V 3Ga

Diffusionsexperimente in bindren Systemen lie-
fern prinzipiell Aussagen iiber die Verteilung der
Phasen bei einer bestimmten Temperatur; daher
sollen die von uns durchgefiilhrten und zum Teil
bereits eingegliederten Versuchsergebnisse nochmals
zusammengefaflt werden.

Abhingig von der Diffusionstemperatur bilden
sich bei der Diffusion im System V —Ga verschie-
dene Reaktionsschichten aus (die Proben wurden
meistens von der Glihtemperatur abgeschreckt).

Zwischen 600 und 1040 °C findet man V,Gas
+ V¢Ga; + V3Ga. Die Dicke der VgGa-Schicht be-
trigt hierbei nur wenige Prozent der gesamten Re-
aktionsschichten. Ein Konzentrationsgradient im Va-
nadium kann in diesem Temperaturbereich nicht be-
obachtet werden.

Zwischen 1040 und 1220 °C (wahrscheinlich bis
1250 °C) findet man von auBlen nach innen fort-
schreitend (in Abb. 13 von rechts nach links): Va-
nadium, an das sich der Mischkristall (V),, der

Imp/sec
3000 ﬁ

o

20004
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V3Ga

V-Ka
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Abb. 13. Mikrosonden-Linienabtastung iiber V-Kern und an-

grenzende Diffusionsschichten einer 20 h bei 1100 °C im Gal-

liumdampf gegliihten Probe bei Registrierung der V—K_-
Strahlung.

hier bis zu 14% Gallium enthilt, anschlieBt. Die
ndchste Phase ist V3Ga mit einer Phasenbreite von
25 —30% Gallium. An der Oberfliche befinden sich
noch stellenweise Reste von V,Ga; . Andere Phasen,
insbesondere auch der Mischkristall (V),, konnen
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nicht beobachtet werden. Das Fehlen dieser Phasen
und die Tatsache, daB8 bei allen Diffusionstempera-
turen nicht die den Phasengrenzen entsprechenden
Konzentrationen in den Reaktionsschichten gefunden
wurden, ist mit Sicherheit auf eine Hemmung der
Gleichgewichtseinstellung zuriickzufiithren.

Oberhalb 1250 °C bis 1400 °C kann nur noch
der Konzentrationsgradient im (V); entsprechend
demjenigen von Abb.13 beobachtet werden. Die
Diffusionsschichten enthalten Sauerstoff und Sili-
cium. Spétestens in diesem Temperaturbereich treten
Reaktionen zwischen der Quarzampulle und Gallium
auf, wobei entsprechend der Gleichung

Si0, + 2 Ga T2’ 50 + Ga,0

die gasformigen Produkte SiO und Ga,O entstehen,

die den Transport von Silicium bzw. Sauerstoff er-

moglichen.

Gliiht man eine Probe erst bei 1400 °C zwecks
Bildung von (V); und dann anschliefend 2 h bei
950 °C, dann scheidet sich eine Phase der ungefih-
ren Zusammensetzung V,GaO aus. In Abb. 14 sind
die Linienabtastungen bei Registrierung der GaKa-,
VK- und SiK,-Strahlung zusammen mit dem Schliff-
bild (Abb. 14 d) gezeigt. Von links nach rechts las-
sen sich fiinf Zonen unterscheiden:

1. Der Vanadiumkern (im Schliff nicht sichtbar) ;

2. der Vanadium — Gallium-Mischkristall, bzw. der
entsprechende Anstieg im Ga-Konzentrations-
profil;

3. eine Ausscheidungszone, die aus dem Mischkri-
stall und der Phase V,GaO besteht;

4. eine Schicht, die ausschlieBllich aus V,GaO besteht
(in der Linienabtastung nicht als eigene Schicht
erkennbar) ;

5. eine Schicht der ungefdhren Zusammensetzung

V,(Ga, Si) 40, .

Die Phase V,GaO wurde bereits von MEIssNER
und ScuuBerr !* beschrieben. Die Verbindung
V;(Ga, Si) 30, wurde von uns rontgenographisch
untersucht. Die Gitterkonstanten der Verbindung,
die im D8g-(Mn;Siz)-Typ kristallisiert, betragen:

a=17,29; (bis 7,25,) &, ¢=7,9344A.

Die Linge der a-Achse hingt etwas von der jeweili-
gen Zusammensetzung der Phase ab, wiahrend die
c-Achse im Rahmen der Mefgenauigkeit konstant
bleibt.

Eine genauere Auswertung der Diffusionsversuche
einschliefllich des Diffusionsmechanismus konnte we-
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gen des ungleichméBigen Schichtdickenwachstums,
das nicht allein durch die gegeniiber der Volum-
diffusion erhohten Korngrenzendiffusion, sondern
auch durch den Gehalt an Verunreinigungen beein-
flut wird, nicht durchgefithrt werden. Aus unseren
Versuchen ergab sich ganz allgemein, daf} die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei der Schichtenbildung durch
den Sauerstoffgehalt des Vanadiums bedeutend ver-
mindert wird.

An den oben bereits beschriebenen Diffusions-
proben sowie an anderen Proben wurde zusitzlich
die Ubergangstemperatur vom normal- in den supra-
leitenden Zustand gemessen. Die bisher vorliegenden
Messungen behandeln die Abhéngigkeit des Sprung-
punktes von der Zusammensetzung des V3Ga bei einer
bestimmten Glithtemperatur, z. B. bei 1000 °C1L.
Wir haben die Sprungtemperaturen der V3Ga-Schich-
ten in Abhéngigkeit von der Diffusionstemperatur
gemessen. In Abb. 15 sind die an unseren Diffu-
sionsproben erhaltenen Ergebnisse eingetragen. Man
sieht zuerst eine gute Konstanz der Sprungtempera-

1400 - o
g A
=1 1200 4 =
1
1000 | T
'-._‘t
800 4 |
600 T T T 15 peey
4 6 [} 10 2 %

T (%K)

Abb. 15. Sprungpunkt von V3Ga-Diffusionsschichten als Funk-
tion der Diffusionstemperatur.

tur von etwa 13,5 °K bei Diffusionstemperaturen
zwischen 600 und ca. 1200 °C, der ein starker Ab-
fall auf rund 8 — 9 °K bei hoherer Diffusionstempe-
ratur folgt. Offensichtlich wird bei diesen hohen
Glihtemperaturen primir kein V3Ga mehr gebildet.
Das gemessene T, von 8 —9 °K kommt durch Aus-
scheidung von V3Ga beim Abkiihlen zustande, da
sich diese Proben nicht schnell genug abschrecken
lieBen, um den Zustand bei 1400 °C einzufrieren.
Wie aus der Analyse der Diffusionsschichten hervor-
geht, bildet sich bei der Diffusion im V3Ga ein Kon-
zentrationsgradient so aus, da} eine diinne Schicht
nahezu die Konzentration V3Ga enthélt. Diese hoch-
springende Schicht schirmt das von ihr umbhiillte
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Volumen bei der Messung ab, so dal immer die
V;3Ga-Schicht mit der hochsten Sprungtemperatur ge-
messen wird. Beriicksichtigt man dies, dann ist es
verstiandlich, da immer nur ein T, um 13,5 bis
13,7 °K gemessen wird, woraus weiter folgt, daf
bei der Diffusion im allgemeinen nicht die stochio-
metrisch zusammengesetzte Phase V3Ga entsteht.
Einflisse von Verunreinigungen auf diese MeB-
ergebnisse sind nicht ganz auszuschliefen, obwohl
des ofteren an Sinterproben oder geschmolzenem
Material, die wesentlich mehr Sauerstoff enthielten,
der z. Zt. giiltige Literaturwert von 14,5 °K gemessen
wurde. Insofern erhdlt auch der Vergleich des
Sprungpunktes einer Sinterprobe, die réntgenogra-
phisch nur V;Ga enthielt (T,=13,4 °K), mit einer
Probe mit 80 Prozent V3GaO, (T.=11,0 °K) seine
Bedeutung.

Diskussion

Die Untersuchung hat im wesentlichen den bisher
in der Literatur beschriebenen Aufbau des Systems
Vanadium — Gallium — zumindest fiir hohe Gal-
liumkonzentrationen — bestétigt. Das Zustandsbild
von 40 bis 100% Ga ist von peritektisch-monotekti-
schem Charakter. Die Liquiduslinien lieBen sich
leicht festlegen, auch die Bestimmung der Phasen-
beziehungen im festen Zustand war relativ gut durch-
fithrbar. Insgesamt gesehen stimmen die Ergebnisse
der Untersuchung besser mit dem Zustandsbild von
Van Vucar und Mitarb. 1! oder Me1ssNer und Scru-
BERT !* iiberein als mit demjenigen von Savirskis
und Mitarb. 17. Allerdings differieren die Tempera-
turen der einzelnen Reaktionen in allen Arbeiten
betrdchtlich. In Tab. 5 sind zusammenfassend die
Ergebnisse der Autoren!! 1417 denjenigen dieser
Arbeit gegeniibergestellt.

Wie bereits erwiahnt 27, liegen die Meflpunkte von
Savirskrs und Mitarb. 17 alle um ca. 50 °C zu hoch,
so daf} ein Vergleich der Temperaturen von Tab. 5
im groflen und ganzen die Richtigkeit unserer Er-
gebnisse bestitigt, denen wir deshalb den Vorzug
geben, weil unsere Thermoanalysen mit Proben von
mehr als 10 g und daher mit groBer Empfindlichkeit
durchgefiihrt werden konnten.

Sind fiir hohen Galliumgehalt die Verhiltnisse
noch relativ leicht iiberschaubar, so miissen wir ab
etwa 50% Vanadium — bedingt durch unser Her-
stellungsverfahren der Proben — Verunreinigungen
durch Sauerstoff als dritte Legierungskomponente in
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Autoren ;
SAVITSKI1J VAN VucHT | MEISSNER Diese
. u. Mitarb.17 u. Mitarb.11 | u.ScHUBERT14 Arbeit
Reaktion i
peritektische Bildung von VoGas | 1080 1085 1015 1040
peritektische Bildung von VgGas i 1110 1150 1100 1155
peritektoide Bildung von V¢Gas } 1196 1 1105 1065 1095
(peritektisch) |
Zerfall von V¢Gay ‘ 935 1 1015 970 1000
(V6G35)
Monotektische Reaktion ‘ — } ? — 1085
|

Tab. 5. Warmeeffekte der einzelnen Reaktionen im galliumreichen Teil des Systems Vanadium—Gallium nach bisherigen
Literaturangaben und eigenen Ergebnissen in °C.

ein Dreistoffsystem Vanadium — Gallium — Sauerstoff
einbeziehen. Eine erste Andeutung in dieser Rich-
tung haben bereits Scuusert und Mitarb. 25 26 mit
der Strukturbestimmung der Verbindung V;Ga3O,
gegeben, der weitere Strukturdaten anderer sauer-
stoffstabilisierter Verbindungen in der Arbeit von
Meissner und Scuusert ' folgten. Es sind dies:

V;Ga,0,, f-Mn,

V,GaO,, Mg und A3 verzerrt,
V,(Ga)O Fe>Co,1 5

V(Ga)O NaCl, B1-Typ.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Auftreten
einer weiteren sauerstoffstabilisierten Verbindung
V3;GaO, nachgewiesen, die sich moglicherweise peri-
tektisch bildet. Diese Verbindung konnte weder in
einkristalliner Form gewonnen werden, noch konnte
sie vom V3Ga isoliert werden. Aus unseren Ergeb-
nissen lafit sich jedoch eindeutig nachweisen, daf}
das V3GaO, mit dem von LevinsteEIN, WERNICK und
Car10® vermuteten y-V3Ga identisch ist. Die Beob-
achtung, daBl beim Glihen von V3Ga-Proben in
Quarzampullen sowohl mit zunehmender Gliihzeit
als auch mit steigender Glihtemperatur eine Ver-
mehrung des y-VsGa gefunden wird 3, erkldrt sich
dann zwanglos durch die Bildung von V3GaO, aus
der zunehmenden Verunreinigung mit Sauerstoff.
Dieser gelangt iiber die oben erwidhnte Reaktion des

Galliums mit der Quarzampulle in die Gasphase
und damit in die Probe.

Wir haben bereits bemerkt, dal der eutektoide
Zerfall von (V), in V3Ga+ V¢Ga; die Annahme
eines groflen Mischkristallbereiches erhértet. Leider
konnten wir wegen des Sauerstoffgehaltes der mei-
sten unserer Proben keine direkten Messungen am
V3;Ga ausfithren. Dabei scheinen gerade die Gleich-
gewichtsverhilinise im Bereich zwischen 25 und
40% Ga am empfindlichsten gegeniiber Sauerstoff zu
reagieren, was sich auch im Auftreten der sauer-
stoffstabilisierten Phasen V;GazO, und V4GaO,
zeigt, die ja 37,5 bzw. 25% Ga enthalten. In diesem
Bereich haben wir durch Lésungswachstum aus gal-
liumreichen Schmelzen unter stromendem H, ver-
sucht, einphasiges V3Ga zu erzeugen. Dabei zeigte
sich, daf} der Mischkristall (V),, nicht jedoch V3Ga,
im Gleichgewicht mit der Schmelze war. Aus diesen
Wachstumsversuchen kénnen wir daher die SchluB-
folgerung ziehen, daf}-sich V3Ga nur durch Reaktio-
nen im festen Zustand bildet. Die Ausscheidung von
Vs;Ga aus (V) beginnt frithestens bei Temperaturen
von 1250 °C; iiber den Mechanismus der Reaktion
ist noch nichts bekannt.

Herrn Dr. Gursier schulden wir groBen Dank fiir
die Gasanalyse. Fiir die Uberlassung der Ergebnisse
von Rontcen-Analysen danken wir Frau Dr. Giesecke,
Herrn Dr. Booe danken wir fiir die Sprungpunktsmes-
sungen.



