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2~letal-Rieh Phases in the Ternary System N i - - S e - - T e  

The metal-rich phases in the system N i - - S e - - T e  have been 
studied by X-ray diffraction at room temperature and elevated 
temperatures, and by D T A .  At room temperature phases with 
the following structures were found in the pseudo-binary 
sectiorl Ni3(Sel-x,Tex)2: rhombohedral Ni3S2 type for x = 0; 
tetragonal (Ni,Fe)llSes type for 0,15 ~< x ~< 0,35; tetragonM 
riekardite type for 0,50 ~< x ~< 0,80; superstructures of the 
riekardite type for 0,95 ~ x ~< 1. At higher temperatures the 
homogeneity range of the phase with the tetragonal rickardite 
structure broadens. Above 600--770 ~ C a face-centered cubic 
phase exists in the whole range 0 ~< x <~ 1; a model for the 
structure of this phase is proposed. The compound Ni~,6Te2 is 
orthorhombic at room temperature;  it becomes hexagonal at 
720 ~ C and disproportionates at 820 ~ C; by partial substitution 
of Te by Se the hexagonal form is stabilized at room tempera- 
ture. Similarly, the compound N%Se5 which is stable above 
440 o C only, is stabilized at room temperature by partial sub- 
stitution of Se by Te. The phase Ni6(Sel-x,Tex)~ decomposes 
by a periteetoid reaction at 650 ~ (x = 0) to 590 ~ C (x = 0,3). 

Die metallreiehen Phasen im System N i - - S e - - T e  wurden 
durch RSntgenaufnahmen bei Zimmertemp. und bei hSheren 
Temperaturen sowie durch D T A  untersucht. Bei Zimmer- 
temp. wurden im pseudo-bin/iren Schnitt Nia(Set-x,Tex)s 
Phasen mit  den folgenden Strukturen gefunden: rhomboedri- 
seller NiaS2-Typ fiir x = 0; tetragonaler (Ni, Feh lSes-Typ ftir 
0,15 ~< x..~< 0,35; tetragonaler Rickardit-Typ ftir 0,50 <~ x ~< 
<~ 0,80; Uberstrukturen des Rickardit-Typs ffir 0,95 ~ x ~< 1. 
Bei hSheren Temperaturen verbreitert  sich das ttomogenit/~ts- 
gebiet der Phase mit  der tctragonalen Rickardit-Struktur.  Uber 
600--770 ~ C t r i t t  im ganzen Gebiet 0 ~< x ~ 1 eine kubisch- 
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fl/ichenzentrierte Phase auf, ffir die ein Strukturmodell gegeben 
wird. Die Verbindung Ni2,6Te2 is~ bei Zim_mertemp. rhombiseh, 
wird bei 720 ~ C hexagonal und disproportioniert sieh bei 820 ~ 
die hexagonale Modifika~ion wird durch partielle Substitution 
van Te dureh Se bei Zimmertemp. stabilisiert. Ebenso wird die 
erst fiber 440~ stabile Verbindung Ni6Se5 dureh partielle 
Substitution Se-~ Te bei Zimmertemp. s~abilisiert. Die Phase 
Nia(Se~-x,Tez)5 disproportioniert sich peritektoidiseh bei 
650 ~ C (x ~ 0) bis 590 ~ C (x = 0,3). 

E i n f f i h r u n g  

In  ~rorangehenden Arbeiten haben wir das thermische Verhalten 
van Ni3Te21, 2 und Ni~Se2 ~ beschrieben. Ni3._xTe2 ha t  fiber 770 ~ C eine 
kubisch-fl/icher~zentrierte Struktur~, a. Beim Abkiihlen erfolgt eine 
Umwandlung  irl eine tetragonale S t ruktur  vain l~iekardit-(Cu3Te~)-Typ, 
die bei etwa 300~ rhombiseh de~ormiert wird; unterhalb 170 ~ (Ni- 
reiche Seite) bzw. 130~ (Te-reiehe Seite) 4 r geordnete ~ber-  
s t rukturen des Riekardi t -Typs  auf 1. Ni3Se2 ist bei Raumtempera tu r  
rhomboedriseh und isotyp mit  Ni3S-); tiber 600~ ha t  die Verbindung 
dieselbe kubiseh-flgehenzentrierte S t ruk tur  wie NiaTe~ 2, a. Beim Ab- 
kiihlen setzt die Hoch tempera tu r fo rm van  Ni3Se2 sieh bei 560 ~  in 
eine metastabile Form,  die dann  bei etwa 530~ in die stabile Form 
iibergeht 2. I n  dea ternfiren Systemen N i - - C o - - S e  2, 6 und N i - - F e - - S e  ~, 7 
t,retert stabile Phasen auf mit  der gleiehen tetragonal- innenzentr ier ten 
S t ruktur  wie die der metastabilen Form des Ni3Se2. 

Angesiehts dieser Ergebnisse erschien es interessattt, das quasi-bingre 
System NiaSe2--Ni3Te~ n/that zu untersuehen. Aueh der EinfluB der 
Se- -Te-Subs t i tu t ion  auf das thermische Verhalten van  Ni6Se5 ~ bzw. 
Ni4Te3 (Ni~,6Te~) wurde untersueht .  Gleichzeitig mit  uns haben Bas t  

und Vester~jo s das terngre System N i - - S e - - T e  untersueht,  und  zwar an 
Pr/~paraten, die vo~ 580~ abgesehreekt wurden. Ihre  Resul ta te  sind 
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mit unseren Ergebnissen in Einklang zu bringen, wenn man annimmt, 
dag die Gleiehgewichtstemperatur der Praparate yon Rest un4 Vestersjo 
nieht 580 ~ C, sondern ether niedrigere~x Temperatur entspricht. 

Experimenteller Teil 

Die Prs wurden dargestellt dutch Erhitzen yon Mischungen der 
Elemente oder der binaren u in evakuierten Quarzr6hrchen auf 
600 ~ (Se-reiche Prfi,parate) bis 800~ (Te-reiehe Pr/~parate) und langsam 
auf Zimmertemp. abgekfihlt. Sie wurden r6ntgenanalytiseh untersueht 
(CuKu-Strahlung), wobei ein Pulverdiffraktometer (Philips) und eine 
Guinier-De WolfLKamera (Nonius) verwendet wurden. Zur Bestimmung der 
Gitterkonstanten wurde manehen Prgparaten Silieiumpulver (a ~ 5,4306 A 
bet Zimmertemp.) beigemischt. 

Das thermisehe Verhalten der Prgparate wurde dutch I-Ioehtemperatur- 
l%6ntgenaufnahmen und Differential-Thermoanalyse (DTA) ungersucht; in 
einigen Fgllen wurden auch die elektrisehe Leitfghigkeit und die magnetische 
Suszeptibilit/it als Funktion der Temperagur gemessen. Fiir die Itoeh- 
temperatur-R6ntgenaufnahmen verwendeten wir eine Guiaier-Lenn@- 
Kamer~ (Nonius), die es erlaubt, das Beugungsdiagramm bet kontinuierlieh 
variabler Temperatur aufzunehmen. Die Erhitzung der Pr/~parate erfolgte 
mit einer Gesehwindigkeit yon I0 ~ C/Stde, Abk/ihlung mit 20 ~ C/Stde. Urn 
Oxydation zu vermeiden, wurde die Kamera auf 10 -') Torr evakuiert und die 
Pr~parate in sehr diixme Quarzkapillaren eingesehlossen. Die DTA-Auf- 
nahmen wurden under N~ ausgef/ihrt, wobei die Pr/~purate sich in dfinn- 
wandigen Quarzgefs befanden; die Erhitzungskurven wurden mit einer 
Tempera~ur-~nderung yon 5 ~ C/Min. aufgenommen, die Abkfihlungskurven 
mit 10 ~ C/Min. 

Der  p s e u d o - b i n ~ r e  S c h n i t t  NisSe~--NisTe2 

Wie bereits erw/~hnt, tritt  sowohl bet Ni3Se2 wie auch bet Ni3Te2 bet 
hohen Temperaturen eine kubisch-fl~ehenzentrierte Struktur auf, doch 
sind die Strukturen der beiden Verbindungen bet tieferen Temperaturen 
versehieden. Bet NisTe2 finde~ man zwischen etwa 770~ und 300~ 
eine tetragonale Struktur veto l~iekar4it-Typ, bet aoeh nie4rigeren 
Temperatnren ~Jberstrukturen dieses Typs 1, ~. Unterhalb 600 ~ C ist die 
stabile Form yon NisSe2 rhomboedriseh, doeh wir funden beim Abkfihlen 
zwischen 560 ~ und etwa 530 ~ C aueh eine metastabile Form mit einem 
tetragona]-innenzentrierten Gitter 2. Wie die l~5ntgenbeugungs4aten in 
Tab. I zeigen, ist die metastabile Form yon NiaSe2 isotyp mit 
(Ni,Fe)llSes ~. 

Sowohl NiaSe2 wie Nis• stud metullische Letter (spezif. Wider- 
st~nde etwa 10 -4 ~ �9 cm bei 20 ~ C) mit schwach temperaturabh~ngigem 
Pauli-Paramagnetismus; die erw~hnten Strukturiiberg~nge sind auch 

E. R~st und K. Haugsten, Acta Chem. Scand. 23, 1601 (1969). 
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in d e n  W i d e r s t a n d - g e g e n - T e m p e r a t u r - K u r v e n  g u t  z u  erkennen a. D e r  

y o n  f r i i h e r e n  A u t o r e n  b e o b a c h t e t e  F e r r o m a g n e t i s m u s  y o n  ~i3Se210 u n d  

Ni s+xTes  n i s t  w o h l  a u f  V e r u n r e i n i g u n g  d e r  P r a p a r a t e  d u t c h  f re ies  N i c k e l  

z u r i i c k z u f t i h r e n .  M e t a l l r e i c h e r e  C h a l k o g e n i d p h a s e n  a ls  N i3 (Se l -x ,Tex)2  

h a b e n  w i r  n i c h t  g e f u n d e n .  

Tabe l le  1. G u i n i e r - A u f n a h r n e  y o n  d e r  m e t a s t a b i l e n  M o d i f i k a t i o n  
y o n  NisSe-2 (540 ~ C); C u I ~ l - S t r a h l u n g ;  t e t r a g o n a l - i n n e n z c n t r i e r t ,  

a ~ 7,289 ~ ,  c ~ 11,568 ~x 

b e o b a c h t e t  b e r e c h n e t  
~ * 105 sin s # 105 sin 2 # hkl 

* sst ~ sehr 

sch~ach. 

s 1 560 i 559 101 
ss 1 760 1 773 002 
s + 2 236 2 233 110 
s -  3 991 4 006 112 
m -  5 099 5 106 103 
s 6 018 6 026 211 
s ~  6 248 6 239 202 
ss 7 074 7 093 004 
m + 8 942 8 932 220 
s 9 320 9 325 114 
s + 9 575 9 572 213 
s 10 492 10 491 301 
st  10 707 10 705 222 
s I1 171 11 165 310 
s -  11 560 11 559 204 
m 12 212 12 199 105 
s 12 930 12 938 312 
s ~ 14 033 14 038 303 
m 14 985 14 958 321 

( ] 5  959 006 
s t  15996  ~ 1 6 0 2 5  224 ( 

l~ 16 673 16 665 215 
st  17 861 17 864 400 

s t a r k ;  s t  : s t a r k ;  m ~ mitLel;  s ~ s c h w a c h ;  ss ~ sehr  

Be i  d e n  t e r n ~ r e n  P r i ~ p a r a t e n  N i s ( S e l - x , T e x ) ~  t r e t e n  die  o b e n  g e n a l m -  

t e n  S t r u k t u r e n  ( auBer  d e r  k u b i s c h e n )  b e r e i t s  be i  R a u m t e m p e r a t u r  a u L  

I n  l a n g s a m  a b g e k f i h l t e n  P r ~ p a r a t e n  f a n d e n  w i r  d ie  t e t r ~ g o n a l e  S t r u k t u r  

des  ( N i , F e h ~ S e s - T y p s  bei  0 ,15 ~< x ~< 0,35,  d e n  t e t r a g o n a l e n  R i c k a r d i t .  

T y p  bei  0 ,50  ~< x ~< 0 ,80 u n d  d e n  r h o m b i s c h  d e f o r m i e r t e n  R i c k a r d i t -  

T y p  be i  x = 0,95.  D ie  G i t t e r k o n s t a n t e n  s i n d  i n  T a b .  2 z u s a m m e n g e s t e l l t .  

10 E .  Hiller,  Neues  J b .  Mineral . ,  Abh . ,  85, 265 (1951). 
n E.  Uchida u n d  H.  Kondoh ,  J .  Phys ic .  Soc. J a p a n  11, 21 (1956). 
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Tabelle 2. S t r u k t u r e n  u n d  G i t t e r k o n s t a n t e n  d e r  P h a s e n  
Ni3 (Set-x,Tex)2 b e i  20 ~ C 

x S t ruk tur typ  a, ~ c, A c : a 

0 NiaS2 6,032 7,261 
0,15 (Ni,Fe)llSe8 7,134 11,483 1,610 
0,20 (Ni,Fe)llSes 7,168 11,484 1,602 
0,35 (Ni,Fe)llSes 7,329 11,488 1,567 
0,50 ~ ickard i t  3,729 5,741 1,540 
0,60 Rickardi t  3,739 5,763 1,541 
0,70 Rickardi t  3,748 5,844 1,559 
0,80 Riekardi t  3,769 5,947 1,578 

Srhombiseh a = 3,769 1,592 
0,95 ~def. Riekardi t  b = 3,791 6,018 ( =  c : V ~ )  

Das  Homogenit /~tsgebiet  der  t e t ragonMen Phase  vom R i c k a r d i t - T y p  
ist  bei  hSheren T e m p e r a t u r e n  wesent l ich bre i te r  als bei  Z i m m e r t e m p e r a -  
tur .  Auf  der  Tel lur-re ichen Seite wird  die Zusammense t zung  Ni3Te2 bei  
e twa 300 ~ C erreieht .  Auf der  Selen-reiehen Seite erre ieht  das  Gebie t  de r  
R ieka rd i t - a r t i gen  Phase  bei  530 ~ C die Zusammense t zung  Nia(Sel,6,Te0,4). 
Die U m w a n d l u n g  des (Ni,Fe)11Ses-Typs in  den  R i c k a r d i t - T y p  zeigt bei  
Ni~(Sel,6,Te0,a) eine sehr groBe Hys te re se ;  sie wurde  be im Erw/~rmen bei  
e twa 530 ~ C beobaeh te t  (sehmales Zwei-Phasen-Gebie t ) ,  die R i i ekb i ldung  
war  be im Abki ih len  (20 ~ C/Stde.)  je4och erst  bei  290 ~ C vol ls tgndig.  

Bei  noch hSheren T e m p e r a t u r e n  besaBen alle Pr/~parate Nia(Sel -x ,Tex)  
eine kubiseh- f lachenzent r ie r te  S t ruk tu r .  Die U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  
ist  ftir x = 0 : 6 0 0  ~ Iiir  x = 0,2 e twa 590 ~ fiir x ~ 0,5 e twa  625 ~ C und  
n i m m t  dann  wel ter  zu m i t  zunehmendem W e r t  yon  x. (Bei den tera/~ren 
P r a p a r a t e n  s ind die DTA-Signale dieser Umse t zungen  sehr  b re i t ;  often- 
ba r  l iegen bre i te  Zwei -Phasen-Gebie te  vor,  die j edoeh  n ieh t  wei te r  
un te r sueh t  wurden.)  Die G i t t e rkons t an t en  von  Ni3(Sel,6Te0,a) bei ver-  
sehiedenen T e m p e r a t u r e n  s ind in Tab.  3 zusammenges te l l t .  Mit  s teigen- 

Tabe]le 3. G i t t e r k o n s t a n t e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  M o d i f i k a t i o n e n  
v o n  NisSel,6Teo,4 

Temp. S t ruktur typ  a, • c,/~ c : a 

20 ~ C (Ni,Fe)11Ses 7,168 11,484 1,602 
530 ~ C (Ni,Fe)11Ses 7,268 11,570 1,592 
290 ~ C a Rickardi t  3,722 5,723 1,538 
560 ~ C Riekardi t  3,743 5,743 1,534 
590 ~ C kubisch f .z .  (3,848) b 5,437 (1,414) b 
760 ~ C kubiseh f .z .  (3,875) b 5,476 (1,414) b 

a Nieht stabil. 
b In  tetragonal-innenzentrierter  Aufstellung. 



t684 A.L. :N. Stevels und F. Jellinek: [Mh. Chem., Bcl. 102 

der Temperatur nimmt das Achsenverh/iltnis c : a  der tetragonalen 

Modifikationen ab in Richtung des Idealwerts c : a  = y ~ flit eine 
kubische dichteste Paekung (der Chalkogen-Atome), die bei der Hoch- 
temperaturform erreicht wird. [Genau dasselbe Verhalten wurde ~ueh 
bei (Ni~,4,Feo,6)Se2 beobachtet, w/~hrend bei (Ni~,4,Co0,s)Se~ die l~iekar- 
dit-artige Phase fehlta]. 

Um die Struktur der kubisehen Hoehtemper~turphase Ni3(Sel-z,Tex)2 
zu bestimraen wurden Hochtemperatur-Guinier-Aufnahmen versehie- 
dener Prgparate photometriert.  Befriedigende 17bereinstimmung der 
beobachteten und bereehneten Intensits der R6ntgenlinien ergab sich 
fiir eine Struktur entsprechend der yon h-t-Cul-~Se~ (Raumgruppe 

F 4 3 m -  T~ )  1~. Ffir NiaSe2 (a = 5,423 ,~ bei 620 ~ C) ergaben sich clie 
folgenden Atomlagen : 

4 Se in 4(a): (000) usw. 
1,6 Ni in 4(b): ~ usw. 
3:6 Ni in 4(e): t44 usw. 
0,8 Ni in 16(e): (xxx) usw. mit x ~ 0,71. 

In dieser Struktur bilden die Chalkogenatome ein kubisch-fi~chen- 
zentriertes Gitter. Die Metallatome in Position (b) befinden sieh in 
0ktaederliicken dieses Gitters, die Metallatome in Position (e) in Tetra- 
edertiickea, die Metall~tome in Position (e) ebenfalls in Tetraecier]ticken, 
jedoch nicht i,~ 4er Mitre der Tetraeder, sondern verschoben in Riehtung 
einer Tetraederfl~che. 

Fiir NiaSeTe und NiaTe2 win'den ganz ~hnliche Verteilungen der 
Metallatome gefunden a, jedoeh liegen bei den Itochtemperaturformen 
yon (Nie,~,Fe0,~)Se2 und (Ni2,4,Co0,6)Se~ 2,4 Metallatome in Position (b), 
3,0 in (c) und 0,6 in (e). Offenbar bevorzugen Fe and Co eine oktaedrisehe 
Koordination. 

In der Hoehtemperaturphase yon Ni3(Sel-z,Tex)~ bilden die Chal- 
kogenatome eine kubisehe dichteste Paekung, auoh im (Ni,FehlSes- 
Typ 9 (und im Riokardit-Typ) ist das ann/ihernd der Fall. Es ist daher 
verst~ndlieh, dab die Hoohtemperaturform von Ni3Se2 sioh beim Ab- 
kiihlen leiehter in die metastabite Phase vom (Ni,FehlSes-Typ umlagert 
als in die stabile rhomboedrische Form, in der die Cha]kogenatome eine 
(etwas verzerrte) kubiseh-innenzentrierte Paekung bilden. 

Die  P h a s e  Ni6(Sel-z,Te~)5 

In Ubereinstimmung mit Gronvold u. a. 5 beobachteten wir, dal~ die 
Verbindung Ni~Se5 bei Raumtemperatur  nicht stabil ist, abet durch 

~2 ,4. L.  N .  Stevels und _P. Jellinelc, 1Rec. Tray. Chim. Pays-Bas 90, 273 
(1971). 
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Abschreckert des Pr/~parats yon 600~ erhalten werden kann. Die 
Gitterkonstanten der rhombisehen Verbiadung siad in Tab. 4 aufgefiihrt. 
Langsam abgekiihlte Pr/~parate der Znsammensetzung Nii,20Se bestan- 
den aus rhomboedrischem b~iaSe2 und hexagonalem Nii-~Se (NiAs-Typ) ; 
die rhomboedrisehe Form yon NiSe (MiIlerit-Typ) ~s wurde nieht ge- 
fuaden. 

Beim Erwarmea  der Praparate  zeigten Guinier-Aufnahmen die 
eutektoidisehe Bildung yon Ni6Se5 bei 450 ~ C; DTA-Au fnahme ,~  zeigten 
einen endothermen Effekt bei 480 ~ C. (Der Temperaturuntersehied ist 
auf die Tr/igheit der Umwandlung zuriickzufiihren.) Bei 650 ~ C zersetzte 
Ni6Se5 sieh wieder in kubisehes I~i3-xSe2 und hexagonales Nii-xSe; die 
Gitterkonstanten dieser Produkte waren bei 700 ~ C: akub. - -  5,353 _~, 
bzw. ahex. ---- 3,692 A; Chex.----5,488A. Beim Abkiihlen wurde die 
peritektoidische Bildung voa  NisSe5 bei etwa 625~ beobachtet ;  die 
eutektoidisehe Zersetzung erfolgte ia  der Guinier-Kamera seharf bei 
440 ~ C. 

P r ipa ra te  der Zusammensetzung I~i6(Sei-x,Tex)5 mit x = 0,1, 0,2 
und 0,3 waren auch naeh langsamem Abkiihlen yon 600 ~ C bei Zimmer- 
temperatur  homogen. Offenbar stabilisiert die partielle Substitution 
Se--> Te die I~i6Se5-Phase gegeniiber den eutektoidischen Zersetzungs- 
produkten. Dagegen wurde die Temperatur  der peritektoidischen Zer- 
setzung in kubisehes Ni3-x(Se,Te)2 un4 hexagonales l~il-x(Se,Te) dureh 
dig Substitution etwas erniedrigt; dis beobachteten Werte sind ia Tab. 4 
aufgefiihrt. Tab. 4 enth/~lt auch dis Git terkonstanten cter Pr/s 
Ni6(Sel-x,Tex)5; die Werte st immen gut mis den Ergebnissen yon Rest 
und Vestersjo s iiberein. 

Tabelle 4. G i t t e r k o n s t a n b e n  un4 p e r i t e k t o i d i s e h e  Z e r s e t z u n g s -  
t e m p e r a t u r e n  T~ ~on  Ni6(Sei-x,Te~)5 

sc a, ~ b , ~  c, A Tp, ~ 

0,0 (500 ~ C) 3,483 12,02 17,22 650 
0,0 (20 ~ C)* 3,438 11,87 17,08 
0,1 (20 ~ C) 3,463 11,93 17,10 625 
0,2 (20 ~ C) 3,490 11,99 17,15 605 
0,2 (20 ~ C) 3,510 12,05 17,19 590 

* Abgeschreektes Pr~para~. 

Die  P h a s e  Ni~,6(Tel-x,Sex)2 

StSchiometrisches l~iTe ist eine Mischung yon hexagonalem Ni i -zTe 
(iNiAs-Typ) un4 einer rhombischen Phase l; in ~bereinst immung mit  

is j .  E. Hiller und W. Wegener, 1NTeues Jb. Mineral., Abh., 94, 1147 (1960), 
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Bars tad  u. a,. s wurde gefunden, dab die rhombische Phase bei der 
Zusa,mmensetzung Ni2,59Te2 homogen ist (Tab. 5). Beim Erw/~rmen yon 
Ni2,59Te2/tnder~ sich das Achsenverh/~ltnis b : a des rhombischen Gitters 
(b : a = 1,754 bei 20 ~ C) zun/tchst wenig; bei 600 ~ C hat  es den Wert  
1,753. ~be r  600 ~ n immt da,s Verh/~ltnis b : a ab und erreicht bei 720 ~ C 

den Weft  V ~ ( =  1,732). Gleichzeitig verschwinden die Linien mit  
h § k ungerade ; die Verbindung ist dann hexagonal (Ta,b. 5). D T A  lies 
nur einen sehr schwa,chen W/~rmeeffekt erkennen (bei 740 ~ C). Beim 
weiteren Erhitzen disproportioniert Ni2,59Te2 bei 820~ in kubisehes 
Ni3-xTe2 und hexagonales Nil-xTe;  die Gitterkonsta,nten der Zer- 
setzungsprodukte sind (bei 820 ~ C) : akub. = 5,631 ~ bzw. ahex. = 3,962A ; 
Chex. = 6,248 .~. Beim Abktihlen wurden W/trmeeffekte bei 800 ~ und 
740 ~ C gefunden. Die peritektoidisehe Disproportionierung yon Niu,sTez 
erkl~rt, da,$ Ettenberg u. a'. ~4 diese Phase bei hohen Temperaturen nicht 
beobaehtet ha,ben. 

Tabelle 5. S y m m e t r i e  und  G i t ~ e r k o n s t a n t e n  yon Ni2,~(Tel-x,Sex)2 

Symmetrie a, ~ b, :~ c, A b/a 

Ni2,59Te2 (20 ~ C) rhombisch 3,914 6,863 12,358 1,754 
Ni2,59Te2 (720 ~ C) hexagonal 3,952 (6,845) 12,472 1,732 
Ni2,s0Tet,sSe0,2 (20 ~ C) rhombisch 3,881 6,769 12,297 1,744 
NiaTel,dSeo,~* (20 ~ C) hexagonal 3,802 (6,585) 12,151 1.732 

* Abgeschrecktes Pr/iparat. 

Das durch langsames Abkiihlen yon 800~ erha,ltene Ni~,59Tez ist 
bei Zimmertempera,tur rhombisch (Ta,b. 5), aber noch deutlich pseudo- 
hexagonM: die Beugungslinien mit  h @k ungerade sind sehwa,ch oder 
nicht beobaehtba,r, da,s Verh/iltnis der Intensit/~ten der Linien 11 /und  
20 /mi t  gleichem Index 1 ist ha,he 2 : 1, ebenso bei den Linien 31/und 02/ 
usw. Beim Aufbewa,hren der Verbindung bei Zimmertempera,tur/~ndern 
sich die Intensit~ten der R6ntgenbeugungslinien la,ngsa,m, und zwar so, 
da,B die Abweichungen yon der hexagonMen Symmetrie grSger werden; 
ers~ nach etwa zwei Monaten hat ten die Intensit/iten ihre Endwerte 
erreieht. Eine Pa,tterson-Synthese zeigte, da,B die acht Tellura,tome in 
der rhomhischen Zelle ann~hernd eine dichteste Pa,ckung von Typ chch 

bilden; etwa, zwei Drittel der Nickela,tome hefinden sich in den Okta,eder- 
liieken dieser Pa,ckung, die iibrigen in Tetraederliicken. Die gena,ue Ver- 
teilung der Meta,llatome komlte jedoch nicht ermittelt  werden. 

Die Intensit/iten der R6ntgenlinien der hexagona,len Hochtemperatur-  
form yon Ni2,59Te (vgl. Tab. 6) zeigen, dab die Tellura,tome aueh bier 

14 M.  Ettenberg, K .  L.  Komarek  und E.  2~Iiller, J. Solid State Chem. 1, 
583 (1970); 3, 466 (1971). 
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eine dichteste Packung  yore Typ  chch bilden. Beim Abkiihlen un te r  e twa 
740 ~ C wird die Packung  etwas verzerrt  umd ander t  sich die Verteflung 
der Metal latome ; offenbar wird die endgiiltige 0 r d n u n g  der lY[etallatome 
jedoch welt langsamer  erreieht Ms die Verzerrung des Gitters.  

Durch partielle Subs t i tu t ion  yon Te durch Se wird die hex~gonale 
Hoehtempera tu r fo rm yon  Ni2,6Tez stabilisiert.  Ni2,60(Tel-x,Sex)2 mi t  
x = 0,1 ist bei Z immer tempera tu r  noch rhombisch (Tab. 5), Pr•parate 
mi t  x = 0,2 u n d  x -= 0,3 sind jedoch hexagonal.  Pr~para te  mi t  x ~ 0,3 
warea bei Z immer tempera tu r  nicht  homogen;  sie en th ie l ten  neben  hexa- 
gonalem ~i~,6(Tel-x,Sex)2 eine hexagonale  Phase vom NiAs-Typ.  Auch 
ira Pri~parat yon  der Zusammense tzung  Ni%60(Tel,a0,Se0,6o) wurde yon  
300 ~ bis 560~ neben  hexagonalem Ni2,6(Tel-x,Sex)a eine Phase yore 
NiAs-Typ (a = 3 ,92A;  c = 5 ,43A bei 360~ beobaehtet .  Beim 
weiteren Erh i tzen  sehmolz Ni~,60(Tel,4o,Se0,6o) bei etwa 800~ ohne 
vorhergehende Disproport ionierung.  

Tabelle 6. D i f f r a k t o g r a m m  v o n  l~Ii3Tel,aSe0,~ (20 ~ C, a b g e s c h r e c k t e s  
P r /~pa ra t ) ;  C u K c ~ - S t r a h l u n g ;  h e x a g o n a l ,  a ~ 3,8024,  c---- 12,151/~ 

beobachte~ berechnet 
I 105 sin 2 ~ 105 sin 2 ~ hid 

5 5 877 5 873 101 
8 6 431 6 430 004 

51 7 071 7 078 102 
11 9 073 9 088 103 
7 11 923 11 901 104 

24 15 519 15 517 105 
29 16 414 16 413 110 

8 19 951 19 938 106 
7 22 842 22 843 114 
6 23 490 23 492 202 
2 25 151 25 162 107 
1 25 500 25 501 203 
5 25 729 25 718 008 
1 28 348 28 314 204 
5 31 919 31 930 205 
2 36 352 36 351 206 
2 38 701 38 699 211 
5 39 912 39 905 212 

41 575 41 577 207 
2 41 902 41 915 213 
5 42 143 42 131 118 
3 45 642 45 656 1.0.10 
4 48 325 48 344 215 
4 49 250 49 240 300 
2 52 773 52 764 216 
2 55 661 55 669 304 



1688 A.L.N.  Stevels und F. Jellinek: Yhasen im System Ni--Se---Te 

Ws das IKomogenit/itsgebiet der Phase Ni2,6Te2 im bin/iren 
System Ni - -Te  schmal ist, ist das Gebiet yon Ni~,6(Tel-x,Sex)2 breiter, 
besonders bei hohen Temperaturen. So wurde die Phase h/iufig in abge- 
schreckten Pr/iparaten Nia(Tel-x,Sex)z mit 0,1 ~< x ~< 0,4 gefunden; 
Tab. 6 gibt das Diffraktogramm eines abgeschreckten Pr/~parates 
Nia(Tel,a,Se0,6). 

S c h l u g b e m e r k u n g e n  

Die Ergebnisse der Untersuchung yon Rost un4 Vestersjo s an 
Ni--Se--Te-Prs  die yon 580 ~ C abgesehreckt wurden, stimmen 
mit unseren l~esu]taten recht gut fiberein, wenn man annimmt dal~ die 
Gleichgewichtstemper~tur ihrer Pr~pa, rate nicht bei 580 ~ C ]]egt, sondern 
nur wenig hSher Ms Zimmertemperatur. ])as entspricht auch unserer 
]3eobachtung, dab die Hochtemperaturformen der verschiedenen Phasen 
(aufier Ni6Ses) sich nur sehr unvollst~ndig (oder gar nicht) abschrecken 
]assen und sich beim Aufbewahren bei Zimmertemper~tur irL die dann 
stabilen Phasen umsetzen. In ei~Sger~ Fallen liegen die yon Rost und 
Vestersjr s angegebenen Homogenitatsgebiete bei h6heren Chalkogen- 
gehalten als ~ir fanden; eine einleuehtende Erkl~irung hierffir kSnnen wir 
nicht geben. 
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