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Thermodynamics and Structure of Nii—zTe

The thermodynamic properties and structural properties of
Nij_;Te have been studied using galvanic cell and X-ray
diffraction techniques. The Nij_,Te phase extends from NiTe
(x = 0) which has a NiAs type structure to Nig sTe (x = 0.5)
which has the CdIs structure. The phase field between the two
compounds is continuous and a second order type transition is
taking place around x = 0.25. At that composition the Ni-
activity vs. composition curve changes slope. The ¢g lattice
parameter also changes drastically and diffraction lines due to
the ordered CdIp structure start to appear. The intensity of
diffraction lines varies smoothly from the NiAs structure to the
CdI; structure. The intensities agree with that ecalculated for
NiAs when z < 0.2, it agrees with the CdIj intensity when
x > 0.4, From the activity measurement, the defeet interaction
energy was calculated. In the NiAs type structure, the vacancy—
vacancy interaction energy is zero, the vacancies do not repel
or attract each other and thus are random. In the CdIs struc-
ture region the vacancy—vacancy interaction energy is positive
H11 = 26.5 keal/mole. The vacancies repel each other and as
co/2 is smaller than ag the vacancies tend to avoid adjacent
layers and thus form the CdIs structure.

Durch EMK-Messungen und Réntgenbeugungsaufnahmen
wurden die thermodynamischen und strukturellen Eigen-
schaften von Nij—,Te untersucht. Die Phase Ni;_,Te reicht von
NiTe (z = 0) mit dem Strukturtyp des NiAs bis zu Nip,sTe mit
dem Strukturtyp des CdJs. Das Phasenfeld zwischen den beiden
Verbindungen ist homogen und zeigt um x = 0,25 einen Uber-
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gang zweiter Ordnung. Bei dieser Zusammensetzung andert sich
der Anstieg der Kurve Ni-Aktivitdt gegen Zusammensetzung.
Auch der Gitterparameter co éndert sich drastisch, und Beu-
gungslinien der geordneten CdJa-Struktur beginnen aufzu-
treten. Die Intensitdt der Beugungslinien dndert sich von der
NiAs-Struktur bis zur CdJe-Struktur gleichmaBig. Ist z < 0,2,
so stimmen die Intensititen mit denen tiberein, die man fir die
NiAs-Struktur berechnet, fur z > 0,4 mit denen der CddJs-
Struktur. Aus den Aktivitdtsmessungen wurde die Fehlstellen-
wechselwirkungsenergie berechnet. In dem Strukturtyp NiAs
ist die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Leerstellen gleich
Null. Die Leerstellen stoBen einander also weder ab noch ziehen
sie einander an, sie sind also statistisch verteilt. Im Bereich der
CdJs-Struktur ist die Wechselwirkungsenergie zwischen zwel
Leerstellen positiv, und zwar K13 = 26,5 keal/Mol. Die Leer-
stellen stoBen einander ab, und da ¢p/2 kleiner ist als ag, trachten
die Leerstellen, benachbarte Schichten zu vermeiden, und bilden
so die CdJa-Struktur.

Einleitung

Es gibt etwa 60 Verbindungen der Zusammensetzung AyB, die den
Strukturtyp des NiAs besitzen!- 2. Die B-Atome bilden eine hexagonal
dichte Packung, die A-Atome filllen die oktaedrischen und, wo dies
erforderlich ist, einen Teil der tetraedrischen Zwischengitterplitze aus.

Theoretisch kann die Zusammensetzung dieser Verbindungen von
AoB iiber AB bis zu Ao sB3 reichen (d.h. 2,0 > ¥ > 0,5). Es gibt
jedoch nur wenige Verbindungen, die sich diesem Zusammensetzungs-
bereich nahern4 5. In jedem Fall besetzen die B-Atome die hexagonal
dichte Packung vollstindig. Ist y = 1, so nehmen die 4-Atome alle
oktaedrischen Zwischengitterplitze ein. Ist ¥ > 1, so sind einige dieser
oktaedrischen Zwischenplitze leer, bei y = 0,5 die Hélfte. Jedoch sind
diese Leerstellen in Schichten (parallel zur Basisfliche) angeordnet. Es
entsteht also der Strukturtyp CdJs (C6). Ist ¥ > 1, besetzen die 4-Atome
auBer den oktaedrischen Zwischengitterpldtzen noch tetraedrische Platze,
bis bei ¥ = 2 der Strukturtyp NizSn auftritt.

In der vorliegenden Arbeit soll mit Hilfe thermodynamischer und
struktureller Befunde der Ubergang von NiTe bis NiTey im Ni—Te-
System untersucht werden.

Auf Grund von Messungen der spezif. Warme schlugen Wesirum
und Mitarb.® ebenso wie Barstad und Mitarb.?, Shuckukarev® und
Schonberg®, die von Messungen der Gitterparameter ausgingen, einen
kontinuierlichen Ubergang von der NiAs (B8)- zur CdJy (C6)-Struktur
vor, wenn man von NijgoTe zu NigsoTe fortschreitet. Keiner von
den genannten Autoren erwihnte jedoch, wo oder wie dieser Ubergang
stattfindet.
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Theorie

A. Statistische Thermodynamak

Wie bereits erwahnt, treten Leerstellen in der Struktur nur auf den
Ni-Platzen auf. Die statistischen Theorien und Naherungen haben wir an
anderer Stelle erlautert10. 11,

Die Zustandsumme GPF (Grand Partition Funection) laBt sich
darstellen, indem man beschreibt, wie Atome aus einem perfek-
ten Kristall unter Zuriicklassung von Leerstellen entfernt werden oder
wie Atome auf leeren Gitterstellen einsickern. Das Endergebnis ist gleich,
und mathematisch betrachtet ist die Wechselwirkung zwischen Leer-
stellen gleich der zwischen Atomen!,

Im Falle der NiAs-Struktur (Modell A) gibt es N Ni-Plitze, und eine
Leerstelle kann auf jedem beliebigen von diesen N-Platzen angeordnet
werden. Die GPF dieses Systems ist dann, wenn man annimmt, daf man
die Leerstellen an den Te-Platzen vernachlissigen kann:

R N!
GPF :{Z VI =) [ Ky (T)) N7 [0, Ky (T)]N -
v

rexp[— (VE, + SHE;’l)/RT]} (1)

Beim Strukturtyp CdJs (Modell B) gibt es N Ni-Plitze, von denen
stets die Halfte besetzt ist, so dall also N/2 mdogliche Plitze fiir die Leer-
stellen zur Verfiigung stehen. Nimmt man wiederum an, da8 die Schotthy-

Fehlstellen zu vernachlissigen sind, so ist die GPF fiir den Strukturtyp
CdJ 2.

GPF = {2 VT[(N/ 2)! [a K (T)]ED=V [0, K, (T)]V -
14

V2=Vt
'eXp[*(VEmLS;lE;I)/RT]} @)
Dabei ist
N = die Anzahl der Gitterplitze des Typs 1 (Ni) und ebenso des Typs 2
(Te)

V = die Anzahl der Leerstellen des Typs 1 (Ni)
a1 = die absolute Aktivitit von Ni
as = die absolute Aktivitdt von Te
K(T) = der durch die Zufiigung der Ni-Atome verursachte Beitrag zur
Schwingungsentropie
K(T) = der durch die Zuftigung der Te-Atome verursachte Beitrag zar
Schwingungsentropie
E; = die Bildungsenergie einer Ni-Leerstelle
E"11 = die paarweise Wechselwirkungsenergie zwischen den Ni-Leerstellen
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2

S11 = Anzahl der Leerstellenpaare im Strukturtyp NiAs = ;Z\T
’ 2
Sll = Anzahl der Leerstellenpaare i Strukturtyp Cdds = %

z = die Anzahl der ndchsten Ni-Nachbarplétze in der Umgebung jedes
zur Verfiigung stehenden Ni-Platzes

R = die Gaskonstante
T = die Temperatur (°K)

E11=Z'E111
A
- N

Durch Anwendung der Standardmethoden?? erhilt man in beiden
Strukturen die Beziehungen zwischen der Aktivitit des Ni und der
Zusammensetzung

RT In (1%96 ) =— B, —«B;; — RTIn K (T) fir NiAs (Modell A) (3)

—x

O
05—z

RT In ( ) — — B,—22Ey;, — RTIn K, (T) fiir C4J, (Modell B) (4)

Innerhalb jeder Struktur d&ndert sich a;, die Aktivitit des Ni, kontinuier-
lich mit der Zusammensetzung. Der Ubergang von der einen zu der
anderen Struktur kann entweder iiber ein Zweiphasengebiet erfolgen,
in dem @1 unabhéngig von der Zusammensetzung konstant ist, oder als

d BT Ina,
d

Ubergang zweiter Ordnung, bei dem stetig ist, sich jedoch

rasch andert.

B. Struktur

In Tab. 1 sind die Atomlagen der verschiedenen Atome in den
defekten Strukturen NiAs und CdJy angegeben?.

Aus diesen Werten und den erforderlichen Strukturfaktoren? kann
man fiir jede Struktur die theoretischen Intensititen der Bengungs-
linien als Funktion der Zusammensetzung berechnen. Innerhalb jeder
Struktur miissen sich die Gitterparameter ¢y und ap und die Intensititen
der Beugungslinien kontinuierlich mit der Zusammensetzung &ndern.
Weiters kénnen gewisse, in einer Struktur vorhandenen Linien in der
anderen fehlen. Wiederum kann der Ubergang von der einen zur anderen
Struktur iiber ein Zweiphasengebiet (co und ao unabhéngig von der
Zusammensetzung und konstant) oder als Ubergang zweiter Ordnung
vor sich gehen, bei dem sich ¢y undjoder a¢ schnell, aber stetig dndern.
Die Intensitat der Beugungslinien verhilt sich &hnlich.
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Tabelle 1. Name, Lage und Konzentration der Atome in den
defekten Strukturen vom Typ NiAs und CdJdy

Konzentration der
Atomart Koordinate besetzten Plitze in
Nij—sTe

Modell A (NiAs)

Nickel (0,0,0) 1
Nickel (0,0,1/2) s
Tellur (1/3,2/3,1/4) 1,00
Tellur (2/3,1/3,3/4) 1,00
Modell B (CdJ5)
Nickel (0,0,0) 1,00
Nickel (0,0,1/2) 1—2z
Tellur (1/3,2/3,1/4) 1,00
Tellur (2/3,1/3,3/4) 1,00

Wobei 0,00 == x == 0,50.

Versuchsmethoden

A. Messungen der Akiivitdt

Die thermodynamischen Eigenschaften von Nii_,Te werden in
einer galvanischen Zelle mit festem Elektrolyten untersucht. Aus der
EMK der Zelle lassen sich die partielle molare Freie Energie oder die
Aktivitdt von Ni berechnen.

Die iiblichen Oxidelektrolyte (z. B. ZrOg, ThOs) lassen sich nicht ver-
wenden, weil diese Elektrolyte erst bei Temperaturen iitber 650 °C
brauchbar sind?%: 14, Bei diesen Temperaturen ist jedoch der Dampf-
druck der Nij-,Te-Verbindungen sehr groB3 und fithrt zum vollstaindigen
Verlust der Probe, da das Tellur verdampft. Es mullte also ein bei
tieferen Temperaturen (300—400 °C) wirksamer Elektrolyt gefunden
werden. Zur Messung der freien Standardbildungsenergie von PbS(s)
haben Kvukkole und Wagner'® PbCly + 0,5 Gew.%, KCI bei 350 °C als
Elektrolyt verwendet. In ihrem KExperiment war das Pb*2-Ion der
Stromtriager. Wir konstruierten folgende Zelle mit dem von Kiukkola
und Wagner!® verwendeten Elektrolyten, in der jedoch Cl~ der Strom-
triger ist:

Ni,NiCla/PbCls + 0,018 KCl/NiClg,Nij-zTe Zelle T

Da die Arbeitsweise dieser Zelle nicht bekannt ist, haben wir zur
Uberpriifung die partielle Freie UberschuBenergie des Ni in einer
Ni—Cu-Legierung mit der folgenden Zelle:

Ni,NiClz/PbCls + 0,018 KCI/NiCls,Ni—Cu Zelle 11

verfolgt.
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B. Béntgenbeugungsmessungen

Wir verwendeten fiir alle Beugungsaufnahmen dieser Arbeit eine
114,6 Millimeter Norelco Debye—Scherrer-Kamera und Ni-gefilterte
CuKa-Strahlung. Die Lage der Reflexe wurde mit einem Norelco Model
Nr. 52 002 film reader abgelesen. Die Genauigkeit betragt - 0,025° 0,
das entspricht einer Genauigkeit der Gitterparameterbestimmung von
-+ 0,002 A. Die Intensititen bestimmten wir mit einem Applied Research
Laboratories Incorporated Model Nr. 22 100 Spectroline Scanner.

Die Gitterparameter berechneten wir mittels des Computerprogram-
mes X-Ray, das von Elliott!5 erstellt wurde und folgende Gleichung ver-
wendet:
sin2 2 $in220

+ Esin?220 + A o + < ®

(5)

A
$in? Oppy = —— ~
4 d2

Rkl

Hierin bedeutet

E = den durch die Exzentrizitit verursachten Fehler
A = den durch Absorption und Divergenz verursachten Fehler

Zur Bestimmung der Linienintensitdten verwendeten wir das gleich-
falls von Elliott'® entwickelte Computerprogramm X-Ray 2. Es ver-
wendet die iiblichen Methoden zur Berechnung der Strukturfaktoren
und. bestimmt dann unter Einbeziehung der Korrekturfaktoren der
Multiplizitit, der Absorption und der Debye-Temperatur die Intensitit
eines bestimmten Reflexes.

Materialien

Die Proben und die galvanischen Zellen wurden aus folgenden Materialien
hergestellt : Hochreines Nickel- und Tellurpulver (jeweils 99,9999,) von der
Atomergic Chemetals Company, Division of Gallard-Schlesinger Chemical
Manuf. Corp., Carle Place, Long Island, New York 11514, In beiden Féllen
war die Korngréf3e dieser Pulver kleiner als 44 u (kleiner als 325 mesh). Den
Elektrolyten stellten wir aus PbClg und KCl her (Reagentien mit Garantie-
schein der Fisher Scientific Comp., Pittsburgh, Pennsylvania 15219).
Wasserfr. NiCls kauften wir bei der A. D. MacKay, Incorp., New York, N. Y.
Das in der Zelle I verwendete Nij_,Te wurde in unserem Laboratorium
hergestellt. Bei der in Zelle II verwendeten Cu—Ni-Legierung handelt es
sich um dieselbe Legierung, die schon Hackworthl? verwendet hat.

Apparaturen

Wir verwendeten die in Abb. 1 gezeigte Apparatur. Zum Heizen der
Zelle diente ein induktionsfrei gewickelter Pt-Marshall-Ofen.

Im MeBkreis dienen Pt-Scheiben als Elektroden und Pt-Drahtleitungen
als Verbindungen von der Zelle zur Potentiometer-—Voltmeter-Briicke (ein
Modell 300 der Electro Scientific Industries). Die Apparatur kann bis zu
Driicken unter 10-6 Torr evakuiert werden. Alle Messungen wurden in
Argonatmosphére (1 atm Druck) durchgefiihrt.
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Arbeitsweilse

Aus dem Ni- und dem Te-Pulver wurden Proben gewiinschter Zusammen-
setzung von 10 g Gesamtgewicht eingewogen. Die Pulver wurden in einem
Achatmérser verrieben und zur innigen Vermischung in 1 oz.-Gléschen
eingefiillt, die je 1 Stde. in Rotation gehalten wurden. Etwa die Halfte der
Mischung wurde in einem zylindrischen PreBeinsatz mit 3/8”-Stempel in
einer Carver-Presse etwa 15 Min. bei Zimmertemp. einem Druck von etwa
60 000 psi (4200 at) ausgesetzt. Die etwa 2,5 cm langen Preflinge wurden
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Abb. 1. Apparat zur EMK-Messung. 1: Nichtinduktiv gewickelter (Pt-)

Marshallofen; 2: Mechanische und Diffusionspumpe; 3: Stromdurchfihrun-

gen fur Temperaturregelung und EMK-Messung; 4: 114”-Varian-Kreuz-

stitck (18/8-Stahl); 5: 17-Quarz-Verbrennungsrohr; 6: Argon-Stahlflasche;

7: mV-Potentiometer (L & N); 8: Kompensationspotentiometer; 9: 15”-

Quarzrohr; 10: Pt/Pt-(109%)-Rh-Thermoelement-Zuleitungen; 11: Galvani-
sche Zelle

unter Vakuum in Pyrex-Kapseln eingeschmolzen. Die Kapseln wurden
72 Stdn. in einem Burrell Glo-Bar Ofen auf 550 °C erhitzt. Nach etwa
15 Min. Heizdauer konnten wir die Bildung der Verbindungen beobachten.
Da die Bildung von Nij_,Te exotherm verlduft, so da 9,67 keal pro Mol
freigesetzt werdenl®, erkennt man die Reaktion an einem plétzlichen Auf-
glihen der PreBlinge, das etwa 10 Sek. anhilt, worauf die Proben wieder die
bei 550 °C normale graue Farbe annehmen.

Nach dem Erkalten wurden die Proben zerkleinert, nochmals in Pyrex-
Kapseln eingeschmolzen und weitere 50 Stdn. gegliiht. Der zweite Gliih-
prozef erfolgte bei 675 °C, ausgenommen die Fille Nig 55Te, wo bei 600 °C,
und Nig 5Te, wo bei 425 °C nachgegliiht wurde. Wie die Réntgenbeugungs-
aufnahmen zeigten, waren die Proben nach dem ersten Glithen noch etwas
inhomogen; nach dem zweiten Glithprozel waren sie dann homogen.

Um brauchbare elektrische Leitfihigkeiten zu erhalten, wahlten wir das
Verhaltnis der metallischen Bestandteile in den Halbzellen (Ni, Ni—Cu und
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Ni; ;Te) zu dem nichtmetallischen Bestandteil NiCly etwa 4:1 (Volum-
teile). Die Pulver fiir jede Halbzelle (<< 325 mesh) wurden innig vermischt
und bei Zimmertemp. in einem 3/8'-(0,95 cm-)Prefeinsatz mit Stempel zu
Preflingen des gleichen Durchmessers gepreft. Der angewendete Druck
betrug 63 390 psi (a~ 4450 at). Die Halbzellen wurden in den Marshall-Ofen
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Abb. 2. A Gf\gf fir Cuf(71,1 a/o) Ni als Funktion der Temperatur

Tabelle 2. Partielle molare Freie UberschuBenergie des Ni in der
Legierung 0,711 Ni — 0,289 Cu

T’

Literatur oK EMK, mV ani AG?i, keal/Mol
diese Arbeit 684 0,63 0,979 0,435
diese Arbeit: 691 1,26 0.974 0,432
Rapp und Maak'® 973 — 0,860 0,367
Rapp und Maak® 1273 — 0,800 0,298

gebracht, ohune vorher gesintert worden zu sein. Der Elektrolyt wurde in der
gleichen Weise wie die Halbzellen, jedoch bei 90 580 psi (~ 6360 at) geprel3t
und auBerdem noch 6 Stdn. bei etwa 375 °C gesintert.

Zur Réntgenanalyse wurden die Pulver (<< 325 mesh) in 0,3-mm-Linde-
mann-Glaskapillaren gefiillt. Die Wandstéarke der Kapillaren betrug 0,01 mm.
Die Kapillaren wurden mit einem Tropfen Duco-Zement verschlossen, um zu
verhindern, daf wihrend des Ladens der Kamera oder wihrend der Belich-
tung Pulver herausfallt.
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Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

A. Ergebnisse der BEM K-Messungen und Diskussion
a) 0,711 Ni — 0,289 Cu-Legierung

Die EMK der Zelle IT wurde bei 411 °C und 418 °C gemessen. Tab. 2
und Abb. 2 zeigen unsere Ergebnisse und die von Rapp und Maak*. Rapp
und Maak verwendeten bei der Untersuchung der Aktivitdt von Ni in
Ni—Cu-Legierungen als Elektrolyt ZrOg 4 CaO bei 700° und 1000 °C.

120 |~
o 41 C
100 —
O 4i8¢C
80 p—
80 I~
40 -
20 —
i oo—
-20 }— (663 mv) (1.26 mv)
_a0 |-
60 |—
~80 —
-100 }—
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-08-06 -04 -02 O 02 04 06 08 10 12 14 16 1B 20 22 24 26 28
E,{mV)

Abb. 3. Strom- gegen Spannungsabfall fir Zelle IT, Ni/0,289 Cu-Legierung

Die Werte in Tab. 2 und Abb. 2 starmmen aus den Abb. 2 und 3 der Arbeit
von Rapp und Maak!®. Unsere Ergebnisse und die von Rapp und Maak
liegen auf derselben Geraden. Das zeigt, dafl Zelle IT und daher auch Zelle I
verwendet werden konnen.

Wir méchten darauf hinweisen, dafl diese Zelle im Gegensatz zur Zelle T
das normale Ohmsche Verhalten zeigt, d. h., daB in der Strom—=Spannungs-
Kurve keine Hysterese auftritt (s. Abb. 3).

b) Niy_,Te

Da Ni;_;Te ein Halbmetall mit einem spezif. Widerstand von 1073
Q-cm ist, zeigt die Zelle I trages kinetisches Verhalten. Aus Messungen des spe-
zifischen Widerstandes!® und des Hall-Effektes?? ersieht man, da Nij_;Te
zwar eine groBe Anzahl von Ladungstriagern hat, diese aber nur geringe
Beweglichkeiten besitzen. Das Zusammentreffen dieser beiden Eigenschaften
fihrt zur Ausbildung einer Ladungssperrschicht an der Grenzfléche zwischen
der Platinelektrode und der Halbzelle Nij-zTe, NiCls. Diese Sperrschicht hat
nun zwar keinen Emflul auf die gemessene EMK, da im Gleichgewicht kein
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Strom flie3t, macht es jedoch notwendig, lange Zeit (mindestens 24 Stdn.) bei
der gewiinschten Temperatur zu bleiben, um die EMK zu messen. Weiters
ist es winschenswert, sowenig Strom wie moglich bei den MeBversuchen
durch die Zelle zu lassen, d.h., man muB potentiometrische MeBkreis-
anordnungen verwenden.

Schickt man einen bekannten Strom durch die Zelle und mift den
Potentialabfall an der Zelle, so stellt man eine Abweichung vom normalen
Ohmschen Verhalten fest. Abb. 4 zeigt eine Kurve ¢ gegen V, die wir an der
Probe 5 (Nip,s0Te) aufgenommen haben. Die in dieser Abb. gezeigte Hysterese
148t deutlich die Tréagheit der Gleichgewichtseinstellung in diesem System
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Abb. 4. Strom- gegen Spannungsabfall fiir Zelle I (Probe 5) bei 394 und 403 °C

erkennen. Die Abweichung von der dem normalen Ohmschen Verhalten ent-
sprechenden Geraden ist deutlich zu erkennen und kann durch eine Polarisa-
tion durch die Sperrschicht hervorgerufen sein. Die an der Probe 5 (Nig,goTe)
gemessenen ausfithrlichen Ergebnisse der Abhéngigkeit der EMK von der
Temperatur und der Zeit finden sich in Tab. 3. Auch bei den anderen Proben
fanden wir das gleiche Verhalten, wie es in Abb. 4 und Tab. 3 dargestellt ist.

In Tab. 4 sind die Ergebnisse der EMK-Messungen an Zellen verschie-
dener Zusammensetzung vom Typ I zusammengestellt. Die Fehler zeigen
eine Standardabweichung. Die EMK-Werte wurden auf Ni-Aktivitdten
umgerechnet und damit die linke Seite der Gl. (3) und (4) ermittelt. Alle
genannten GriBen finden sich in Tab. 4. In Abb. 5 ist BT In ax; gegen 1 —
aufgetragen, in Abb. 6 RT In % (Modell A) und RT In O_Cg_% (Modell B)
gegen x. |

Betrachtet man Abb. 5, so sicht man, daf die partielle Freie Energie des
Nickels sich mit der Zusammensetzung kontinuierlich éndert und daB es so
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Tabelle 3. Abhédngigkeit der #M K der Zelle I — Probe 5 — von
Zeit und Temperatur

Datum Zeit T, °C EMK, mV

5. September 1968

245 396 1324
1335 394 132,3
1520 394 132,3
1640 390 132,1
2055 406 134.8
2130 407 134,3
2230 407 134,3
6. September 1968
1035 403 134,0
1138 401 133,8
1350 399 133,5
1520 399 133.,6
1630 399 133,56
9. September 1968
1540 394 133,4
1720 404 134,0
2140 418 134,2
10. September 1968
030 405 133,9
1135 399 133,8
1320 399 133,4

aussieht, als ob sich irgendwo zwischen den Proben 6 und 7 der Anstieg der
Kurve plétzlich édndert, was darauf hinweist, da3 in diesem Zusammen-
setzungsbereich der Wechsel zwischen der Struktur nach dem Modell A und
der nach dem Modell B stattfindet. Es scheint nicht so zu sein, daf3 ein Zwei-
phasengebiet auftritt, es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dafi irgendwo
zwischen zwei Punkten ein Bereich liegt, in dem sich die Aktivitdt nicht mit
der Zusammensetzung dndert und in dem zwei Phasen vorliegen kénnten.
Auf Grund dieser Beobachtung haben wir in der Abb. 6 im Bereich 1—z > 0,75
die Punkte fiir das Modell A stdrker eingezeichnet, in dem Bereich
t —w» < 0,75 hingegen diejenigen fiir das Modell B. Man sieht aus Abb. 6,
daBB fir beide Modelle, A wie B, der Aktivitatskoeffizient im Bereich
1 — 2z > 0,75 nicht von der Zusammensetzung abhédngt und daf3 daher nach
Gl. (2) in diesem Bereich die Wechselwirkungsenergie %11 = 0. Im Bereich
1—x < 0,75 ist, wenn man das Modell B zugrundelegt, die Wechsel-
wirkungsenergie zwischen den Leerstellen positiv. Die Wechselwirkungs-
energie zwischen ihnen betridgt Z1; = 26,5 keal/Mol.

Eine Auswertung der Abb. 6 nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate ist nicht méglich, da die Zah! der MeBpunkte zu gering ist.
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B. Ergebnisse der Rintgenbeugungsmessungen und Diskussion

a) Gitterparameter

Die mit dem Programam X-Ray-1 berechneten Gitterparameter ap und
¢o sind in Tab. 5 zusammengefa3t. Weiters findet man in dieser Tabelle die
Werte von cfa und dem Volumen der Elementarzelle sowie in den letzten
drei Spalten die visuell abgeschatzten Intensitdten der drei Linien (00-1),
(11-1) und (0-03), die in der Struktur von NiAs (Modell A) fehlen und in der

Probe No.
! 2 3 6 7 o

EEEEEEERE

—{i00

AGyE RT in ay;(keal/ Mot}
EMK,mY

—4400

I N N

Qoo .10 020 030 040 Q50
X
Abb. 5. Partielle Freie Enthalpie von Ni in Niy_;Te als Funktion der Zu-
sammensetzung

Struktur CdJy (Modell B) vorhanden sein sollten. In Abb. 7 sind die von uns
gemessenen Gitterparameter gemeinsam mit den Werten von Barstad?
aufgetragen. Das Volumen und cfa sind in Abb. 8 dargestellt. Die Genauig-
keit der Gitterparameterbestimmung betrdgt wahrscheinlich -- 0,002 A.
Diesen Wert haben wir auf Grund der Tatsache abgeschétzt, daB die Ge-
nauigkeit der Gitterparameterbestimmung bei kubischen Proben -+ 0,001 A
betragt. Da die Genauigkeit der Linienbestimmung die gleiche ist wie im
kubischen Fall, jedoch zwei Parameter bestimmt werden miissen, ist die
Genauigkeit fiir jeden von ihnen wahrscheinlich nicht besser als 0,002 A,
d. h., der Fehler von cfa betragt + 0,001 und der der Volumsbestimmung
+ 0,1. Aus der Abb. 7 ersieht man, dafl sich der Gitterparameter der Basis-
flache, ag, ziemlich gleichméBig mit der Zusammensetzung #éndert. Der
Gitterparameter cg ist zwischen z = 0 und z = 0,25 anndhernd konstant,
um dann rasch abzunehmen. Der Knick im Verhalten von ¢g scheint an der
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Probe No,

| 2 3 4 5 & 7 8 9 0 Il

T T T 1T T T 1 T 17

mittlere T=674"K
<, 0 NiAs-Typ Modell A
0 CdJZ—Typ,Modell B

=265210

S
-RT In{ax /0,5-x ) keal /Mot

1-x

keal /Mol ™|
5 _:1 —
Bereich der Phasengrenze
F Ordnungs[4n|en-|
o | | | | |
100 080 080 070 060 Q050

Abb. 6. Wechselwirkungsenergie

Tabelle 5. Gitterparameter und Intensitdten fir Nij_,Te

Visuell abgeschatzte

11—z 620, Glg’ cla Vol, A3 Intensitdten
Taony ILary Iwos)

1,00 3,967 5,365 1,352 73,11 fehlt fehlt fehlt
0,95 3,963 5,365 1,354 73,98 fehlt {fehlt fehlt
0,90 3,962 5,366 1,354 72,95 fehlt fehlt fehlt
0,85 3,957 5,365 1,356 72,74 fehlt fehlt fehlt
0,80 3,940 5,369 1,363 72,16  fehlt fehlt  fehlt
0,75 3,922 5,363 1,368 71,43 fehlt {fehlt fehlt
0,70 3,899 5,348 1,372 70,41 VW fehlt VW
0,65 3,894 5,341 1,372 70,12 W \AY VW
0,60 3,882 5,329 1,373 69,56 w W vw
0,55 3,861 5,281 1,368 68,18 W W VW
0,50 3,853 5,257 1,364 67,60 W W w

Fehler-

grenze -+ 0,002A 40,0024 +£0,001A 40,1043

Vol = 0,8660 ao? cg; VW = very weak; W = weak.
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gleichen Stelle aufzutreten wie der in der Kurve Partielle Freie Energie
gegen Zusammensetzung (Abb. 5). Das Volumen andert sich kontinuierlich
und gleichmiBig mit der Zusammensetzung; c/a éndert sich gleichfalls
ziemlich regehmiflig. Keines dieser Ergebnisse deutet auf die Existenz eines
Zweiphasengebietes, in dem der Ubergang zwischen den Modellen A (NiAs-
Struktur) und B (CdJs-Struktur) erfolgt, sondern, wie auch die Messungen
der Aktivitdt nahegelegt haben, scheint ein Ubergang zweiter Ordnung

o diese Arbeit
o Barstad et at’
4000 ——53%
3.950 ——15.300
o<t
c a<y
° c
E °
S
3800 —15.250
3850—— I I L 1 ——5200

100 090 080 Q70 080 050

{-x

Abb. 7. Gitterparameter {(ao und ¢¢) als Funktion von 1—az

stattzufinden. Aus dem Verhalten von ¢y ist anzunehmen, daf3 dieser Uber-
gang bei etwa z = 0,25 vor sich geht. Auch die Abhédngigkeit von ap von der
Zusammensetzang zeigt eine Anderung des Anstieges bei 2 ~ 0,25, ein
weiterer Hinweis, dal in diesem Bereich eine Strukturumwandlung vorliegt.

b) Intensitit

Im allgemeinen ist es auch dann sehr schwierig, die Intensitdt einer
bestimmten Beugungslinie auf zwei verschiedenen Filmen zu vergleichen,
wenn man sehr sorgfiltiz darauf achtet, die Belichtungsdauer und die
Stromstéirke gleichzuhalten, da sie durch Groflen, wie die Entwicklungs-
dauer und das Alter der Entwicklerlgsung beeinflufit werden. Deshalb
haben wir nicht die Intensitdten von Beugungslinien zweier verschiedener
Filme, sondern die zweier Linien auf einem Film verglichen. Dazu wéhlten
wir die beiden Reflexe 10°1 und 10-2. Die 10-1-Linie liegt bei 2 ® = 31°,
die 10°2-Linie bei 2 ® = 43°. Der Unterschied im Untergrund ist nicht allzu
groB. Die Intensitdten dieser Linien verhalten sich so, dafl ihr relatives Ver-
héltnis sich sehr stark d4ndert, wenn man von dem Modell A (NiAs-Struktur)
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auf das Modell B (CdJs-Struktur) tibergeht. Weiters ist zu beachten, daf
fir z = 0 beide Strukturen (Modell A und B) das gleiche Intensitdtsverhalt-
nis der beiden Linien ergeben. In Tab. 6 findet man die experimentell er-
mittelten Intensitdten dieser Linien und den experimentellen Wert des Ver-

héltnisses B = w. Zum Vergleich mit diesem experimentell erhaltenen
(10°2)

O diese Arbeit
o Barstad et al’

—72.000
Vol / Atem

~——70.000

o

Vol/ Atom in A3

~——68.000

1380F—

1.370

66000

c/a

1360

1:350]

1.340 } J I I 4000
[Keled 030 080 070 060 050

I-x

Abb. 8. Achsenverhiltnis (¢/a) und Volumen/Atom (V3/2 a%) als Funktion
der Zusammensetzung

Tutensitdtsverhaltnis berechnete man fitr Modell A und Modell B das Inten-
sitdtsverhaltnis der beiden Linien. Der Multiplizitdtsfaktor und der Debye-
Temperaturfaktor dndern sich nicht. Der einzige Faktor, der sich dndern
(oder unbekannt sein) kann, ist die Totalabsorption, die vom Absorptions-
koeffizienten und der Art der Fiillung der Kapillare mit dem Probenmaterial
abhéngt. In Tab. 6 haben wir das berechnete Intensititsverhdltnis der
Linien far die Modelle A und B angegeben, wenn man 10,09; 33,9%;
49,09, und 75,49, Packungsdichte annimmt. Man sieht, daB — wie zu
erwarten — bei allen Bedingungen die Werte von R4 und Rp gleich sind,
wenn z gegen Null geht, und sich mit wachsender Packung verindern. Durch
geeignete Annahme der Packung kann man fiir @ = 0 erreichen, daB
R4 = Bp = R wird.
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Die Werte von R4, Bpund R sind in Abb. 9 dargestellt. Wie man auf ihr
erkennt, haben wir nur fiir z = 0 eine Anpassung der theoretischen und der
experimentell erhaltenen Werte durch Beriicksichtigung der durch die
Packung notwendigen Xorrektur durchgefithrt; hingegen besteht bei
z = 0,5, wo die Struktur B gelten muB, eine ausnehmend gute Ubereinstim-
mung zwischen dem theoretischen und dem experimentell erhaltenen Wert.

33

HR=133(100%p) Rp

30

¢ Experimental

—— Theoretical

2.5

o«

o

< #R=9.00(339% p) Ra
e .0 1R =1300(490%p) Ra
- pR=20.00(754%p) Ry
fx

#R=133 (100%p) Ry

#R=900 (33 9%p) Ra
#R=1300(450% pl o
1R=2000(754% ) Ry

%866 oso 080 070 060 G50

Abb. 9. Experimentelle und theoretische Rontgenintensititen als Funktion
der Zusammensetzung und der Gesamtabsorption

Betrachtet man Abb. 9, so sieht man, da3 die experimentell erhaltenen
Punkte, wenn man bei z = 0 beginnt, bis x = 0,2 der Kurve folgen, die
dem Modell A entspricht. Dann beginnen die Punkte sehr stark abzuweichen
und minden bei z = 0,45 in die dem Modell B entsprechende Kurve, der
sie bis z = 0,5 folgen.

Aus dieser Darstellung folgt, daB8 bis x = 0,2 das Modell A (NiAs-Struk-
tur) vorliegt. Es schlieBt sich ein Gebiet an, in dem der Ubergang zwischen
Modell A und B erfolgt. Fir z > 0,4 trifft dann das Modell B zu. Dies ist
wiederum ein Ausdruck dafiir, daB irgendwo zwischen « = 0,2 und 2z = 0,4
der kontinuierliche Ubergang vom Modell A zum Modell B stattfindet.
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¢) Diskussion der Struktur und der Wechselwirkungen

Mit fallendem Ni-Gehalt werden im Bereich 0 = x < 0,25 Ni-Plitze frei,
und es ist eine statistische Verteilung der Leerstellen zu erwarten. Diese
statistische Verteilung kann jedoch nicht im ganzen Phasenfeld aufrecht-
erhalten werden, da in den Verbindungen im Te-reichen Teil die Leerstellen
so angeordnet sind, daB bei der terminalen Verbindung Nig,50Te jede zweite
zur Basisfliche parallele Schicht von Nickelpldtzen unbesetzt ist. Es ist
daher verniinftig anzunehmen, daf bei einer Zusammensetzung im Zwischen-
bereich auf dem Weg zu den terminalen Verbindungen auf bestimmten
Ni-Platzen bevorzugt Leerstellen auftreten, auf anderen hingegen bevorzugt
nicht, d. h., da eine Ordnung einzusetzen beginnt. Dies kann nur dann
zustande kommen, wenn bei dieser Zwischenzusammensetzung nicht alle
Ni-Platze dquivalent sind. Sowoh! in der NiAs- als auch in der CdJs-Struktur
gibt es pro Elementarzelle zwel mogliche Platze fir das Ni. Bei Nig,75Te ist
ein Viertel der Ni-Platze unbesetzt. Da maximal die Hélfte der Ni-Plitze
leer sein kann, hat diese Verbindung die Halfte der maximal mdéglichen
Anzahl von Leerstellen. Nimmt man statistische Verteilung an, so ist in
jeder zweiten Elementarzelle ein Ni-Platz unbesetzt. Folglich sind bei
z = 0,25 die noch besetzten Ni-Plétze nicht dquivalent. Das hei3t, daB es
nicht das gleiche ist, ob eine Leerstelle in der Elementarzelle gebildet wird,
in der noch keine Leerstelle vorhanden ist, oder in einer Elementarzelle, wo
schon statt eines der beiden vorhandenen Ni-Plitze eine Leerstelle ent-
standen ist. Wegen des kleinen Achsenverhdltnisses ist bei diesen Ver-
bindungen c¢/2 kleiner als ag, und die Gitterplatze in derselben Basisflache
sind voneinander weiter entfernt als Gitterplatze benachbarter Basisflachen.
Solange = < 0,25 ist, hat dies keine nennenswerten Folgen; wichst jedoch
die Konzentration der Leerstellen auf z > 0,25 an, so besetzen die Leer-
stellen in dem Bestreben, die niedrigste Konfigurationsenergie zu erreichen,
bevorzugt Platze in abwechselnden Basisflichen. Gerade dieser Umstand
kénnte auch dafiir bestimmend sein, daB die Phase mit Nig soTe begrenzt
ist, da das Hinzufiigen weiterer Leerstellen die Energie auf héhere Werte
anheben kdnnte, als diese Struktur vertragt.

So ergibt sich also folgendes Gesamtbild der Struktur, wenn man von
Nij,g0Te zu Nig 50Te (d.i. NiTes) tibergeht: Von einer Struktur des Typs
NiAs werden so lange Ni-Atome in statistischer Weise entfernt, bis eine
Zwischenzusammensetzung erreicht ist, bei der die Konzentration der Leer-
stellen (um 2 = 0,25) die Nichtéquivalenz der Ni-Gitterplitze zu einem
Faktor von praktischer Bedeutung macht. Bei diesem Punkt bilden sich als
Folge der AbstoBung zwischen Leerstellen neue Leerstellen in einer bestimm-
ten Ordnung. Diese Ordnung wird immer bedeutsamer, je mehr Leerstellen
hinzukommen, bis die terminale Verbindung Nig,50Te erreicht wird, bei der
jede zweite zur Basisflache parallele Schicht von Ni-Gitterplitzen véllig von
Ni-Atomen besetzt bzw. vollig leer ist.

Die Ni-reichen Nij_;Te-Verbindungen besitzen NiAs-Struktur?. Diese
hat hexagonale Symmetrie und gehort in die Raumgrupype Déh oder P63/mmec.
Die Metallatome (Ni) haben die Raumlagen (0,0,0) und (0,0,1/2), die Nicht-
metallatome (Te) die Raumlagen (1/3,2/3,1/4) und (2/3,1/3,3/4) oder
(2/3,1/3—1/4). In der Elementarzelle dieser Struktur befinden sich vier
Atome, jeweils zwei von jeder Art. In den Nii_,Te-Verbindungen im Ni-
reichen Gebiet befinden sich 2 (2 -— z)-Atome in der Elementarzelle, und
zwar 2Te- und 2 (1 -— ) Ni-Atome. Die Gitterparameter ao der beiden
Untergitter in dieser Struktur sind gleich, jedoch besitzt das einfach hexa-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/3 46
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gonale Untergitter der A-Atome einen Gitterparameter co, der genau halb so
grof} ist wie der Gitterparameter co des hexagonal dicht gepackten Unter-
gitters der B-Atome. Dies gilt fiir alle Zusammensetzungen.

Die Te-reichen Verbindungen haben CdJs-Struktur? 22. Diese besitzt
gleichfalls hexagonale Symmetrie und gehért in die Raumgruppe ng oder
P3ml. Die Metallatome (Ni) besetzen nur die Raumlagen (0,0,0), die Nicht-
metallatome (Te) die Raumlagen (1/3,2/3,1/4) und (2/3,1/3,3/4) oder
(2/3,1/3,—1/4). In der Elementarzelle der CdJz-Struktur befinden sich drei
Atome, ein Metall- und 2 Nichtmetallatome. Auch die Nij_;Te-Verbindungen
im Te-reichen Gebiet haben 2 (2 — z) Atome in der Elementarzelle, und zwar
2 Te- und 2 (1 — z) Ni-Atome. In dieser Struktur haben beide Untergitter
die gleichen Gitterparameter ao und co.

Zusammenfassung

Die in den vorhergehenden Abschnitten gewonnenen Ergebnisse
zeigen, daB der Ubergang von der NiAs-Struktur (Modell A) zur CdJo-
Struktur (Modell B) ohne Auftreten eines zwischenliegenden Zwei-
phasengebietes in kontinuierlicher Weise wie ein Ubergang zweiter Ord-
nung erfolgt. Im Anstieg der Kurve RT In ay; gegen x weist ein bei
@ = 0,25 (Abb. 4) auftretender Knick auf einen Ubergang hin. Bei
x < 0,25 ist Hi1, die Wechselwirkungsenergie zwischen. zwei Leerstellen,
gleich Null, bei x > 0,25 ist F1; = 26,5 keal/Mol und die Leerstellen
stoBen einander ab. Da ¢o/2 < a¢ ist, trachten die Leerstellen, benach-
barte Schichten zu vermeiden?! und bilden daher die Struktur CddJ,.

Auch die Rontgenbeugungsergebnisse zeigen bei x = 0,25 oder etwas
dariiber den Ubergang von der NiAs- zur CdJe-Struktur an. Bei diesem
Wert treten namlich als Folge der Ordnung zusétzliche Beugungslinien.
auf. Abb. 7 zeigt auch, daBl im Gegensatz zu ¢y bei ap kein pldtzlicher
Wechsel auftritt. Das bedeutet, dal in den (hk 0)-Ebenen, d. h. den
Ebenen, die normal auf der Basisflaiche und parallel zur c-Achse liegen,
die Leerstellen in vollig statistischer Weise gebildet werden, in den
(00.1)-Ebenen, die parallel zur Basisfliche liegen, hingegen eine Ordnung
befolgt wird. Auch die Bestimmung der Intensitiat der Rontgenlinien
zeigt, wie man in Tab. 6 und Abb. 9 sieht, dai die Ordnung parallel zur
Basisfliche bei etwa 2 = 0,25 einsetzt.

Fehlerdiskussion

Die Fehler bei den EMK-Messungen sind hdéchstwahrscheinlich
durch die Verdnderung der Probenzusammensetzung verursacht. Der
hohe Dampfdruck des Te in diesen Verbindungen verursacht zweimal
eine Verinderung der Zusammensetzung. Zuerst bei der Reaktion und
dem Sintern der Mischung von Ni- und Te-Pulver, dann wihrend der
Messung der EMK. Versuche, die Proben mit einer Elektronenmikro-
sonde quantitativ zu analysieren, hatten wegen der grofen Porositat
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der Proben keinen Erfolg; sie zeigten jedoch, dafl die Proben homogen
waren.
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