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(Eingegangen am 27. Miirz 1971) 

Thermodynamics and Structure o] N i l - x T e  

The t h e r m o d y n a m i c  propert ies  and s t rueturM proper t ies  of 
N i l - x T e  have  been s tudied  using galvanic  eell and  X - r a y  
diffract ion techniques.  The  N i l - x T e  phase extends  f rom NiTe  
(x = 0) which has a NiAs type  s t ruc ture  to Ni0.sTe (x = 0.5) 
which has the  CdI2 s t ructure .  The  phase field be tween  the  two 
compounds  is cont inuous  and  a second order  t ype  t rans i t ion  is 
t ak ing  place a round x ~ 0.25. A t  t h a t  composi t ion the  Ni-  
ac t iv i ty  vs. composi t ion curve  changes slope. The  co la t t ice  
pa rame te r  also changes dras t ical ly  and diffract ion lines due to 
the  ordered CdI2 s t ruc ture  s ta r t  to appear.  The  in tens i ty  of 
diffract ion lines varies smooth ly  f rom the  NiAs s t ructure  to the  
CdI2 s t ructure .  The intensit ies agree wi th  t h a t  calculated for 
NiAs when x < 0.2, i t  agrees wi th  the  CdI2 in tens i ty  when  
x > 0.4. F r o m  the  ac t iv i ty  measurement ,  the  defect in te rac t ion  
energy was calculated.  I n  tihe NiAs  ~ype s~ructure, the  v a c a n c y - -  
vaeaney  in te rac t ion  energy is zero, the  vacancies  do no t  repel 
or a t t r ac t  each other  and thus  are random.  I n  the  CdI2 struc- 
ture  region the  v a c a n c y - - v a c a n c y  in teract ion energy is pos i t ive  
E l l  = 26.5 kcal /mole.  The vacancies  repel each other  and  as 
col2 is smal ler  t han  a0 the  vacancies  t end  to avoid  ad jacen t  
layers and thus form the CdI2 structure. 

Durch  E M K - M e s s u n g e n  und  RSn tgenbeugungsau fnahmen  
wurden  die t he rmodynamischen  und  s t rukture l len  Eigen- 
schaf ten yon N i l - x T e  untersucht .  Die Phase  N i l - x T e  re icht  yon 
NiTe (x = 0) mi t  dem S t r u k t u r t y p  des NiAs bis zu Ni0,sTe mi t  
den] S t r u k t u r t y p  des Cdg2. Das Phasenfe ld  zwischen den beiden 
Verb indungen  ist homogen  und  zeigt um x ~ 0,25 einen Uber~ 
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gang zweiter Ordnung. Bei dieser Zusammensetzung/indert sich 
tier Anstieg dot Kurve Ni-Aktivit~t gegen Zusammensotzung. 
Aueh der Gitterparameter co gndert sieh drastiseh, und Beu- 
gungslinien der geordneten CdJ2-Struktur beginnen aufzu- 
treten. Die Intensit~t der Beugungslinien /~ndert sieh v o n d e r  
NiAs-Struktur bis zur CdJ2-Struktur gleiehm/~l~ig. Ist  x < 0,2, 
so stimmen die Intensit~ten mit denen iiberein, die man ffir die 
NiAs-St, ruktur bereehnet, fiir x > 0,4 mit denen der CdJ2- 
Struktur. Aus den Aktivit/~tsmessungen wurde die Fehlstellen- 
weehselwirkungsenergie bereehnet. In  dem Strukturtyp NiAs 
ist die Weehselwirkungsenergie zwischen zwei Leerstellen gleieh 
Null. Die Leerstellen sto2en einander also weder ab noeh ziehen 
sie einander an, sie sind also statistisch verteilt. I m  Bereieh der 
CdJ2-Struktur ist die Weehselwirkungsenergie zwisehen zwei 
Leerstellen positiv, und zwar El l  ~ 26,5 keal/Mol. Die Leer- 
stellen stogen einander ab, und da co/2 kleiner ist als a0, traehten 
die Leerstellen, benaehbarte Sehiehten zu vermeiden, und bilden 
so die CdJ2-Struktur. 

E i n l e i t u n g  

Es gibt etwa 60 Verbindungen der Zusammensetzung AyB, die den 
S t ruk tu r typ  des ~ iAs  besitzen ~, 2. Die B-Atome bilden eine hexagonal  
dichte Packur~g, die A-Atome  fOllen die oktaedrisehe~ nnd,  wo dies 
erforderlich ist, einen Teil tier te t raedrischea Zwischengitterplgtze aus. 

Theoretiseh kann  die Zusammensetzung dieser Verbindnngen yon  
A2B fiber A B  bis zu Ao,sB 3 reichen (d. h. 2,0 /> y >/ 0,5). Es gibt 
jedoch nur  wenige Verbindungen,  die sich diesem Zusammensetzungs-  
bereieh n~hern 4, s. I n  jedem Fall  besetzen die B-Atome die hexagonal  
dichte Packung  vollstgndig. I s t  y = 1, so nehmen die A-Atome alle 
oktaecMsehen Z~dschengitterpl~ttze ein. I s t  y > 1, so sind einige dieser 
oktaedrisehen Zwisehenpl~ttze leer, bei y = 0,5 die Hglfte.  Jedoch sind 
diese Leerstellen in Sehichten (parallel zur Basisflgche) angeordnet.  Es 
ents teht  ~lso der  S t ruk tu r typ  CdJ2 (C6). I s t  y > 1, besetzen die A-Atome 
aufter den oktaedrischen Zwischengit terplgtzen noch tetraedrische Pl~tze, 
bis bei y = 2 der S t ruk tu r typ  NisSn auftri t t .  

I n  der vorliegenden Arbeit  soil mit  Hilfe thermodyn~mischer  nnd  
struktnreller Befnade tier lJbergang yon  NiTe bis NiTez im N i ~ T e -  
System u~tersueht  werden. 

Auf Grund yon  Messungen der spezif. W~rme sehlugen Westrum 
und Mitarb. s ebenso wie Barstad und Miturb. 7, Shuc]culcarev s und 
SchSnberg 9, die yon  Messungen der Gi t terparameter  ausgingen, einen 
kontinuierl ichen 13bergang yon  der NiAs (B8)- zur CdJ~ (C6)-Struktur 
vor, wenn man  yon  Nil,00Te zu Ni0,50Te fortschreitet.  Keiner yon  
den genannten  Autoren  erw~hnte jedoch, wo oder wie dieser ~be rgang  
stat tf indet .  
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T h e o r i e  

A. Statistische Thermodynami]c 

Wie bereits erw/~hnt, t re ten Leerstellen in der S t ruktur  nur  auf den 
Ni-Pl~tzen auf. Die statist ischen Theorien und  N~herungert haben wir an 
anderer  Stelle erls 10, 11 

Die Zus tandsumme GPF (Grand Par t i t ion  Fmlct ion)  1/~Bt sich 
darstellen, indem man  beschreibt, wie Atome aus einem perfek- 
t ea  Kristall  ua te r  Zuriicklassung yon Leerstellea entfernt  werdent oder 
wie Atome auf leerent Gitterstellert eiusickern. Das Endergebnis  ist gleich, 
und mathemat i sch  bet rachte t  ist die Weehselwirkung zwischerl Leer- 
stellen gleich der zwischen A t o m e a  11. 

I m  FMle der NiAs-St ruktur  (Modell A) gibt es 5r Ni-P1/~tze, untd eine 
Leerstelle kann  auf jedem beliebigen yon diesett N-P1/itzen ~ngeordnet  
werden. Die GP_~' dieses Systems ist dann, wena man  annimmt,  dal3 man  
die Leerstellen an den Te-Pl~tzen vernachlassigen kann:  

G.PF = ' V! (IV-- V)! [cqK1 (T)] (:v--v). [a.2K2 (T)]-~- 

�9 exp [ - -  (VE 1 + S~.IE~I)/RT]} (1) 
2 

Beim S t ruk tu r typ  CdJ2 (Modell B) gibg es N Ni-Pl.Xtze, yon denen 
stets die HMfte besetzt  ist, so daI] also N/2 m6gliche Pls fiir die Leer- 
stellen zur Verfiigung stehen. N i m m t  man  wiederum an, dal3 die Schottky. 
Fehlsgellen znt vernaehls sind, so ist die GP~ fiir den S t ruk tu r typ  
CdJ2 : 

{ ~  (N/2)! [aIKI(T)](N/2)_V.[a,~K2(T)jN" 
GPF= V[ [(N/2)--V][ 

v 

�9 exp [ - -  ( VE~ + S~tE[I)/RT]I (2) 
) 

Dabe i  isg 

N ---- die A n z a h l  de r  G i t t e rp l~ t ze  des Typs  1 (Ni) u n d  ebenso  des Typs  2 
(Te) 

V ~ die A n z a h l  de r  Leers te l l en  des Typs  1 (Ni) 

al = die absolute Aktivit.~t yon Ni 
a2 = die absolute Aktivit/it yon Te 

KI(T) = der dureh die Zuffigung der Ni-Agome verursachge Beitrag zur 
Sehwingungsentropie 

K2(T) ~ der dureh die Zuf~gung der Te-Atome verursaehte Beigrag zur 
Sehwingungsengropie 

E1 = die Bildungsenergie einer Ni-Leerstel/e 
E l l  = die paarweise Weehselwirkungsenergie zwisehen den Ni-Leerstellen 
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z V  2 Sll -- Anzahl der Leerstellenpaare im Strukturtyp NiAs -- 
2 N  
z V  2 $11 = Anzahl der Leerstellenpaare im S~rukturtyp CdJu -- 
N 

z = die Anzahl der ngchsten l~i-l~achbarpl/itze in der Umgebung jedes 
zur Verfiigung stehenden Iqi-Platzes 

R = die Gaskonstante 
T = die Temperatur (~ 

= z .  Ell Ell  
V 
N 

Durch Anwendung der Standardmethoden 12 crhglt man in beiden 
Strukturen die Beziehungen zwischen der Aktivi tgt  des Ni und der 
Zusammensetzung 

RT In ( l a - - l X x ) = - - E I - - x E n - - R T ] n K I ( T  ) ffir NiAs (Modell A) (3) 

t~ 
R T  In ~ 0 , 5 ~  x] = - -  E~ - -  2 xE  n - -  R T  In K~ (T) ffir CdJ~ (Modell B) (4) 

Innerhalb jeder Struktur gndert sieh al, die Aktivit~it des Ni, kontinuier- 
lieh mit  der gusammensetzung. Der Ubergang yon der einen zu der 
anderen Struktur  kann entweder tiber ein Zweiphasengebiet erfolgen, 
in dem al  unabhgngig yon der gusammensetzung konstant  ist, oder als 

1)bergang zweiter 0rdnung, bei dem d RT in cq stetig ist, sieh jedoeh 
d x  

raseh gndert. 

B .  S t r u k t u r  

In  Tab. 1 sind die Atomlagen der verschiedenen Atome in den 
defekten Strukturen NiAs und CdJ2 angegeben 2. 

Aus diesen Werten und den erforderlichen Strukturfaktoren ~ kann 
man fiir jede Struktur  die theoretischen Intensitgten der Beugungs- 
linien als Funktion der Zusammensetzung berechnen. Innerhalb jeder 
Struktur miissen sich die Git terparameter  co und ao und die Intensitgten 
der Beugungslinien kontinuierlich mit der Zusammensetzung gndern. 
Weiters kSnnen gewisse, in einer Struktnr vorh~ndenen Linien in der 
anderen fehlen. Wiederum kann der (Jbergang yon der einen zur anderen 
Struktur  fiber ein Zweiphasengebiet (co und a0 unabhgngig yon der 
Zus~mmcnsetzung und konstant) oder uls Oberg~ng zweiter Ordnung 
vor sich gehen, bei dem sich co und/oder ao schnell, aber stetig gndern. 
Die Intensi tgt  de r Bougungslinien verhglt sich ghnlich. 
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Tabelte 1. Name ,  Lage  und  K o n z e n t r a t i o n  der  A t o m e  in den 
d e f e k t e n  S t r u k t u r e n  v o m  T y p  NiAs und  CdJ2 

Atomart Koordinate 
Konzentration der 
besetzten P1/~tze in 

Nil-xTe 

Modell A (NiAs) 
Nickel ( 0, 0, 0) 1--x 
Nickel (0,0, I/2) 1--x 
Tellur (1/3,2/3,1/4) 1,00 
Tellur (2/3,1/3,3/4) 1,00 

Modell B (CdJ2) 
Nickel (0,0,0) 1,00 
Nickel (0,0,1/2) 1--2 x 
Tellur (1/3,2/3,1/4) 1,00 
Tellur (2/3,I/3,3/4) 1,00 

Wobei 0,00 ~ x ___~ 0,50. 

V e r s u c h s m e t h o d e n  

A. Messungen der Aktivitgit 

Die thermodynamischen Eigensehaften yon Nil-xTe werden in 
einer galvanischen Zelle mit  festem Elektrolyten untersucht. Aus der 
E M K  der Zelle lassen sich die partielle molare Freie Energie oder die 
Aktivit/tt yon Ni berechnen. 

Die iiblichen 0xidelektrolyte (z. B. Zr02, ThO~) lassen sieh nicht ver- 
wenden, well diese Elektrolyte erst bei Temperaturen fiber 650 ~ 
brauchbar sind 13, 14 Bei diesen Temperaturen ist jedoch der Dampf- 
druck der Nil-xTe-Verbindungen sehr groB un4 fiihrt zum vollstgndigen 
Verlust der Probe, da das Tellur verdampft .  Es muBte also ein bei 
tieferen Temperaturen (300--400 ~ wirksamer Elektrolyt  gefunden 
werden. Zur Messung der freien Standardbildungsenergie yon PbS(s) 
haben Kiukkola nnd Wagner 13 PbCI~ + 0,5 Gew.% KC1 bei 350 ~ als 
Elektrolyt  verwendet. Ill ihrem Experiment  war das Pb+2-Ion der 
Stromtr/~ger. Wit konstruierten folgende Zelle mit  dem yon Kiukkola 
und Wagner 13 verwendeten Elektrolyten, in der jedoch C1- der Strom- 
tr/~ger ist : 

Ni,NiC12/PbC12 @ 0,0i8 KC1/NiC12,Nil_xTe Zelle I 

Da die Arbeitsweise dieser Zelle nicht bekannt ist, haben wir zur 
Uberpriifnng die partie]le Freie Oberschuf~energie des Ni in einer 
Ni--Cu-Legierung mit  der folgenden Zelle : 

Ni,NiCI2/PbC12 q- 0,018 KCI/NiC12,Ni--Cu Zelle I I  

verfolgt. 

45" 
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B. R6ntgenbeugungsmessungen 

Wir  ve rwende ten  fiir alle Beugungsaufnahmen  dieser Arbe i t  eine 
114,6 Mil l imeter  Norelco Debye--Scherrer-Kamera und  Ni-gef i l te r te  
CuK~-St rah lung .  Die Lage  der  Reflexe wurde  mi t  e inem Norelco Model 
Nr.  52 002 f i lm reader  abgelesen.  Die Genauigke i t  be t r a g t  4- 0,025 ~ O, 
des  en t sp r i ch t  einer Genau igke i t  der  G i t t e r p a r a m e t e r b e s t i m m u a g  yon  
4- 0,002 A. Die I n t e n s i t s  b e s t i m m t e n  wir  mi t  e inem Appl ied  l~esearch 
Labora to r i e s  I n c o r p o r a t e d  Model Nr.  22 100 Spectrol ine  Scanner.  

Die G i t t e r p a r a m e t e r  be rechne ten  wir  mi t t e l s  des Compute rp rogram-  
rues X - R a y ,  des  yon  Elliott 15 ers te l l t  wurde  und  folgende Gleichung ver- 
wende t  : 

sin20h~z __ X -~ E sin~ 2 0  4- A sin~ 2 0  -~ sin~ 2 ~ 0  (5) 
4 d~ l @ sin 0 

Hierin bedeutet  

E ~ den dureh die Exzentr izi ts  verursachten Fehler 
A ~ den dureh Absorpt ion und Divergenz verursachten Fehler 

Zur  Bes t immung  der  L in ien in tens i t a t en  ve rwende ten  wir  des  gleich- 
falls v o a  Elliott 16 entwickel te  C o m p u t e r p r o g r a m m  X - R a y  2. Es  ver-  
wende t  die i ibl ichen Methoden  zur  Berechnung  der  S t r u k t u r f a k t o r e n  
und  b e s t i m m t  d a n a  un te r  E inbez ichung  der  K o r r e k t n r f a k t o r e n  der  
Mul t ip l iz i ta t ,  der  Abso rp t i on  und  der  Debye-Temperatur die I n t e n s i t a t  
eines b e s t i m m t e n  Reflexes.  

Materialien 

Die Proben und die galvanisehen Zellen wurden aus folgenden Materialien 
hergestellt: Hoehreines Nickel- und Te]lurpulver (jeweils 99,999%) yon der 
Atomergie Chemetals Company, Division of Gallard-Schlesinger Chemical 
Manuf. Corp., Carle Place, Long Island, New York 11514. In beiden Fallen 
war die Korngrbl3e dieser Pulver  kleiner als 44 ~ (kleiner als 325 mesh). Den 
Elektrolyten stellten wir aus PbC12 und KC1 her (Reagentien mit  Garantie- 
schein der Fisher Scientific Comp., Pi t tsburgh,  Pennsylvania  15219). 
Wasserfr. NiC12 kauften wir bei der A. D. MacKay,  Incorp.,  New York, N. Y. 
Des in der Zelle I verwendete Nil_xTe wurde in unserem Laborator ium 
hergestellt.  Bei der in Zelle I I  verwendeten Cu--Ni-Legierung handel t  es 
sich urn dieselbe Legierung, die schon Hackworth 17 verwendet hat.  

A p p a r a t u r e n  

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

I m  Mel~kreis dienen Pt-Scheiben als Elektroden und Pt-Draht le i tungen 
als Verbindungen yon der Zelle zur Potent iometer--Vol tmeter-Brf ieke (ein 
Mode]l 300 der Electro Scientific Industries).  Die Appara tu r  kann bis zu 
Drficken unter  10-6Torr  evakuiert  werden. Alle Messungen wurden in 
Argonatmosph/~re (1 arm Druck) durchgeffihrt. 
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A r b e i f s w e i s e  

Aus dem Ni- und  dem Te-Pulver wurden Proben gew/insehter Zusammen- 
setzung yon 10 g Gesamtgewieht eingewogen. Die Pulver wurden in einem 
Aehatm6rser verrieben und zur ilmigen Vermisehung in ~ oz.-Gl~sehen 
eingefiill~, die je 1 Stde. in Rotation gehalten wurden. Etwa die I-I~lfte der 
Mischung wurde in einem zytindrisehen PreBeinsatz mit  3/8"-Stempel in 
einer Carver-Presse etwa 15 Min. bei Zimmertemp. einem Druek yon etwa 
60 000 psi (4200 at) ausgesetzt. Die etwa 2,5 em langen PreBlinge wurden 

--ii 

~ ro 

LTI 

i I 

Abb. 1. Apparat zur EMK-Messung. 1: Niehtinduktiv gewiekelter (Pt-) 
Marshallofen ; 2 : Meehanisehe und Diffusionspumpe; 3 : Stromdurehf/ihrun- 
gen f/Jr Temperaturregelung und  EMK-Messung; g: 1 ~"-Varian-Kreuz- 
st/iek (18/8-Stahl); 5: l"-Quarz-Verbrennungsrohr; 6: Argon-Stahlflasehe; 
7: mV-Potentiometer (L & N); 8: Kompensationspotentiometer;  9: ~ , i  
Quarzrohr ; 10: Pt/Pt-(10~o)-Rh-Thermoelement-Zuleitungen; 11 : Galvani- 

sehe Zelle 

unter Vakuum in Pyrex-Kapseln eingeschmolzen, Die :[4~apseln wurden 
72 Stdn. in einem Burrell Glo-Bar Ofen auf 550 ~ erhi~zt. Nach etwa 
15 Min. I-Ieizdauer konnten wit die Bildung der Verbindungen beobachten. 
Da die Bildung yon Nil -xTe exotherm verl~uft, so dab 9,67 kcal pro Mol 
freigesetzt werden Is, erkennt man die Reaktion an einem pl6tzlichen Auf- 
glfihen der PreBlinge, das etwa i0 Sek. anh~It, worauf die Proben wieder die 
bei 550 ~ normale graue Farbe annehrnen. 

Nach den] Erkalten wurden die Proben zerkleinert, nochmals in Pyrex- 
Kapseln eingeschmolzen und weitere 50 Stdn. geglfiht. Der zweite Glfih- 
prozeB erfolgte bei 675 ~ ausgenommen die F~lle Ni0,55Te, wo bei 600 ~ 
und Ni0,sTe, wo bei 425 ~ naehgeglfiht wurde. Wie die R6ntgenbeugungs- 
aufnahrnen zeigten, waren die Proben nach dem ersten Glfihen noeh efwas 
inhomogen; naeh dem zweiten Glfihprozel~ waren sie dann homogen. 

Urn brauchbare elektrische Leiff~higkeiten zu erhalten, ws wit das 
Verb&finis der metallischen Bestandteile in den :[-IMbze]len (Ni, Ni---Cu und 
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Nil_xTe) zu dem nichtmetallisehen Bestandteil NiC12 etwa 4 : 1  (Volum- 
teile). Die Pulver fiir jede I-Ialbzelle (<  325 mesh) wurden innig vermiseht 
und bei Zimmertemp. in einem 3/8"-(0,95 em-)Prel3einsatz mit  Stempel zu 
Prel31ingen des gleiehen Durehrnessers geprel3t. Der angewendete Druek 
betrug 63 390 psi ( ~  4450 at). Die ttalbzellen wurden in den Marshall-Ofen 

-z 

-51 0 Rapp und Maek la 
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Abb. 2. A G x s  f/Jr Cu/(71,1 a/o) Ni als Funkt ion der Temperatur  Ni 

Tabelle 2. P a r t i e l t e  m o l a r e  F r e i e  L ' b e r s c h u l 3 e n e r g i e  des  Ni in  d e r  
L e g i e r u n g  0,711 Ni - -  0,289 Cu 

qL 
Literatur  o-~ E M K ,  mV aNi ~ Ni' A G xs kcal/Mol 

diese Arbeit 684 0,63 0,979 0,435 
diese Arbeit 691 1,26 0,974 0,432 
R a p p  und MaaIc 19 973 - -  0,860 0,367 
R a p p  und M a a k  ~9 1273 - -  0,800 0,298 

gebraeht, ohne vorher gesintert worden zu sein. Der Elektrolyt  wurde in der 
gleiehen Weise wie die I-Ialbzellen, jedoeh bei 90 580 psi ( ~  6360 at) gepregt 
und auBerdem noeh 6 Stdn. bei etwa 375 ~ gesintert. 

Zur l~6ntgenanalyse wurden die Pulver (<  325 mesh) in 0,3-mm-Linde- 
mann-Glaskapillaren gefiillt. Die Wandstarke der Kapillaren b etrug O,01 mm. 
Die Kapillaren wurden mit  einem Tropfen Dueo-Zement versehlossen, um zu 
verhindern, dal? w/~hrend des Ladens der Kamera  oder w/thrend der Belieh- 
tung Pulver herausf/~llt. 
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E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

A. Ergebnisse clef EMK-Messunge~ und Dislcussion 

a) 0,711 Ni - -  0,289 Cu-Legierung 

Die E M K  der  Zelle I I  wurde  bei 411 ~ und  418 ~ gemessen. Tab.  2 
und  Abb. 2 zeigen unsere Ergebnisse und  die yon Rapp und  Maak t~. Rapp 
und  ~FAaak verwende ten  bei der Un te r suehung  der Ak t iv i t g t  yon Ni  in 
N i - -Cu-Leg ie rungen  als E lek t ro ly t  Zr02 / -  CaO bei 700 ~ und  1000 ~ 

120 

oo 8C4o6O2ool . / / /  
-20 26 my) 
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Abb. 3. Strom- gegen Spannungsabfa l l  f/Jr Zelle I I ,  Ni/0,289 Cu-Legierung 

Die Wer~e in Tab. 2 und Abb. 2 stammen aus den Abb. 2 und 3 der Arbeit 
von  t?a~)p und Maak ~. Unsere  Ergebnisse  und  die yon  Rapp und  Maal~ 
l iegen auf derselben Geraden. Das zeigt, dal3 Zelle I I  und  daher  auch  Zelle I 
ve rwende t  werden  k6nnen.  

Wir  mSehten  darauf  hinweisen, daf~ diese Zelle im Gegensatz  zur  Zelle I 
das normale  Ohmsehe Verhal ten  zeigt, d. h., dal3 in der  S t r o m - - S p a n n u n g s -  
K u r v e  keine Hys te rese  auf t r i t t  (s. Abb.  3). 

b) Ni1_xTe 

Da Ni1_~Te ein I-IalbmetMl mit einem spezif. Widerstand yon 10 -3 
f2-em ist, zeigt die Zelle I ~r/iges kinetisehes Verhalten. Aus Messungen des spe- 
zifisehen ~u 19 und des Hall-Effektes 2o ersieht man, dal3 Nil-xTe 
zwar eine groI3e Anzahl von Ladungstr/~gern hat, diese aber nut geringe 
Bewegliehkeiten besitzen. 1)as Zusammentreffen dieser beiden Eigensehaften 
f6hr~ zur Ausbildung einer Ladungssperrschieht an der Grenzflgehe zwisehen 
der  Plat inelek~rode und  der t Ia lbzel le  N i l -xTe ,  NiC12. Diese Sperrsehicht  h a t  
nun zwar keinen EinfluB auf  die gemessene E M K ,  da im Gleiehgewicht  kein 
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S t r o m  fliel3t, m a e h t  es j edoeh no twend ig ,  l ange  Zei t  (mindes tens  24 Stdn. )  bei  
der  gewf insch ten  T e m p e r a t u r  zu ble iben,  u m  die E M K  zu messen.  Wel t e r s  
is t  es wi insehenswer t ,  sowenig S t r o m  wie mbgl ieh  bei  den  MeBver suehen  
d u r e h  die Zelle zu  lassen,  d . h . ,  m a n  mul? p o t e n t i o m e t r i s c h e  Mel~kreis- 
a n o r d n u n g e n  ve rwenden .  

Sch ick t  m a n  e inen  b e k a n n t e n  S t r o m  d u r e h  die Zelle u n d  mil3t den  
Po t en t i a l ab f a ] l  a n  de r  Zelle, so s te l l t  m a n  eine A b w e i c h u n g  v o m  n o r m a l e n  
Ohmschen  V e r h a l t e n  fest. Abb .  4 zeigt  eine K u r v e  i gegen V, die wir  a n  der  
P r o b e  5 (Ni0, s0Te) a u f g e n o m m e n  h a b e n .  Die in  dieser Abb .  gezeigte H y s t e r e s e  
]/~13t deu t l i ch  die Tr/~gheit der  Gle ichgewich t se ins te l lung  in d iesem S y s t e m  o0 / y  

8O 
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- 2 0  

- 4 0  
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- 8 0  

I 
- I 0 0  -60  - 4 0  -20 0 20 40 60 80 I00 120 140 160 180 

E,[mV) 

Abb .  4. S t rom-  gegen S p a n n u n g s a b f a l l  fiir Zelle I (P robe  5) bei  394 u n d  403 ~ 

e rkennen .  Die  A b w e i c h u n g  yon  der  d e m  n o r m M e n  Ohmschen V e r h a l t e n  ent -  
s p r e e h e n d e n  G e r a d e n  is t  deu t l i eh  zu e r k e n n e n  u n d  k a n n  d u t c h  eine Polar isa-  
t ion  d u t c h  die Spe r r s ch i eh t  h e r v o r g e r u f e n  sein. Die a n  der  P r o b e  5 (Ni0,a0Te) 
gemessenen  aus f i ih r l i ehen  Ergebn i s se  de r  Abh/~ngigkei t  de r  E M K  y o n  de r  
T e m p e r a t u r  u n d  de r  Zei t  f i nden  sieh in Tab .  3. A u c h  bei  den  a n d e r e n  P r o b e n  
f a n d e n  wi t  das  gleiehe Verha l t en ,  wie es in  Abb .  4 u n d  Tab .  3 darges te l l t  ist. 

I n  Tab .  4 s ind die E rgebn i s se  der  EMK-Messungen a n  Zellen verschie-  
dene r  Z u s a m m e n s e t z u n g  v o m  T yp  I zusammenges t e l l t .  Die  Feh le r  zeigen 
eine S t a n d a r d a b w e i e h u n g .  Die  E M K - W e r t e  w u r d e n  auf  N i -Ak t iv i t / i t en  
u m g e r e c h n e t  u n d  d a m i t  die l inke  Seite der  G1. (3) u n d  (4) e rmi t t e l t .  Alle 
g e n a n n t e n  Grbl~en l i n d e n  sieh in Tab .  4. I n  Abb .  5 is t  R T  In a m  gegen 1 - -  x 

a I �9 x 
in  Abb .  6 R T  In ~ (Modell A) u n d  R T  In 6:-,5---~ (Modell B) au fge t ragen ,  

gegen x. 
B e t r a e h t e t  m a n  Abb .  5, so s ieh t  m a n ,  dal3 die par t ie l le  Fre ie  Ene rg i e  des 

Nickels  sich m i t  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  k o n t i n u i e r l i c h / i n d e r t  u n d  dal3 es so 
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Tabelle  3. A b h g n g i g k e i t  d e r  E M K  d e r  Z e l l e  I - -  P r o b e  5 - -  y o n  
ZeiV u n d  T e m p e r a t u r  

D a t u m  Zeit T, ~ EM.K, m V  

5. Sep tember  1968 

6. Sep tember  1968 

9. Sep tember  1968 

10. Sep tember  1968 

1245 396 132,4 
1335 394 132,3 
1520 394 132,3 
1640 390 132,1 
2055 406 134,8 
2130 407 134,3 
223o 407 134,3 

1035 403 134,0 
1135 401 133,8 
t35o 399 133,5 
1520 399 133,6 
1630 399 133,5 

1540 394 133,4 
1720 404 134,0 
2140 418 134,2 

030 405 133,9 
1135 399 133,8 
13 ~~ 399 133,4 

aussieht,  als ob sieh i rgendwo zwisehen den Proben  6 und  7 der Anst ieg  der 
K u r v e  pl6tzl ieh /indert,  was darauf  hinweist ,  dab in diesem Zusammen-  
setzungsbereieh der  Weehsel  zwisehen der S t ruk tu r  naeh  dem Modell A und  
der  naeh  dem Modell B s ta t t f indet .  Es  seheint  n ieh t  so zu sein, dal3 ein Zwei- 
phasengebie t  auf t r i t t ,  es ist  j edoeh  nieht  auszusehliel3en, dal~ i rgendwo 
zwisehen zwei P u n k t e n  ein Bereieh liegt, in dem sieh die Akt iv i ta~ n ieh t  mi t  
der Zusammense t zung  ander t  und  in dem zwei Phasen  vorl iegen k6nnten.  
Auf  Grund dieser Beobaeh tung  haben  wi t  in der  Abb. 6 im Bereieh 1 - - x  > 0,75 
die Punk te  f/ir das Modell A s tarker  eingezeiehnet ,  in dem Bereieh 
1 - - x  < 0,75 hingegen diejenigen ffir das Modell B. Mail sieht aus Abb.  6, 
dal3 ffir beide Modelle, A wie B, der Akt iv i tg tskoef f iz ien t  im Bereieh 
1 - -  x > 0,75 nieht  yon der Zusammense tzung  abh/~ngt und  daI~ daher  naeh  
G1. (2) in diesem Bereieh die YVeehselwirkungsenergie E l l  = 0. I m  Bereieh 
1 - - x  < 0,75 ist, wenn  m a n  das IV[odell B zugrundelegt ,  die Weehsel-  
wirkungsenergie  zwisehen den Leerstel len posi t iv.  Die Weehselwirkungs-  
energie zwisehen ihnen be t rag t  E l l  = 26,5 keal/Mol. 

Eine  Auswer tung  der Abb.  6 naeh  der  )/[ethode der kleinsten Fehler-  
quadra te  ist nieht  m6glieh,  da  die Zahl  der  Mel~punkte zu gering ist. 
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B. Ergebnisse der RSntgenbeugungsmesswngen und Diskussion 

a) Gitterparameter 

Die mit  dem Programm X-Ray-1 bereehneten Gitterparameter a0 und 
co sind in Tab. 5 zusammengefM~t. Welters finder man in dieser Tabelle die 
Werte yon c/a und dem Vo]umen der Elementarzelle sowie in den letzben 
drei Spalten die visuetl abgeseh/~tzten Intensiti~ten der drei Linien (00" 1), 
(11" 1) und (0" 03), die in der Struktur yon NiAs (Modell A) fehlen und in der 

Probe No 

2 3 4 5 6 7 8 9 tO I l 

_s I P l l o  ~ 

~. - I O -  - -  200 

o 

g 

u J  

I ~  ,5 - -  ~oo 

-2o - - -  \ ~oo 

I t I 1., 
OO0 0 I0 0 20 030 Q40 Q50 

X 

Abb. 5. Partielle Freie Enthalpie yon Ni in Nil xTe sls Funktion der Zu- 
sammensetzung 

Struktur  CdJ2 (Modell B) vorhanden sein sollten. In  Abb. 7 sind die yon uns 
gemessenen Gitterpara.meter gemeinsam mit  den ~rerten yon Barstad 7 
aufgetragen. Das Volumen und c/a sind in Abb. 8 dargestellt. Die Genauig- 
keit der Gigterparameterbestimmung betrggt wahrseheinlieh ~: 0,002A. 
Diesen Weft  haben wir auf Grund der Tatsaehe abgesehgtzt, dab die Ge- 
nauigkeit der Git terparameterbestimmung bei kubisehen Proben • 0,00i Jk 
betr/~gt. Da die Genauigkeit der Linienbestimmung die gleiehe ist wie im 
kubisehen Fall, jedoeh zwei Parameter  best immt werden m/issen, ist die 
Genauigkeit far jeden yon ihnen wahrseheinlieh nieht besser als 0,002 A, 
d .h . ,  der Fehler yon c/a betrggt, ~ 0,001 und der der Volumsbestimmung 
~: 0,1. Aus der Abb. 7 ersieht man, dal3 sieh der Gi t t e~a ramete r  der Basis- 
flgehe, ao, ziemlich gleiehm/~13ig mit  der Zusammensetzung gndert. Der 
Gitterparameter co ist zwisehen x = 0 und x = 0,25 ann~hernd konstant, 
urn dann raseh abzunehmem Der Knick im VerhMten von co seheint an der 
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Probe No 

mittlere T=574'K 
% 0  NJAs Typ,Model[ A 
L~,~ Cd32-Typ,Modetl B 

o " q / 15 -s 
_ 

.~ 1j kca 

5 ~  -- 5 
Bereich der Phasengrenze 

o I I I L I 
PO0 090 080 070 060 050 

q-X 

Abb. 6. Weehselwirkungsenergie 

Tabelle 5. G i t t e r p a r a m e t e r  u n d  I n t e n s i t a t e n  ffir Nil-xTe 

VisueU abgesch/itzte 
ao, co, 1 - -  x A t~_ c /a  Vol, ~3 Intensiti~ten 

I(lO'1) I(11"1) I(oo'a) 

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 VW VW 
0,60 3,882 5,329 1,373 69,56 W W VW 
0,55 3,861 5,281 1,368 68,18 ~V W VW 
0,50 3,853 5,257 1,364 67,60 W W W 

Fehler- 
grenze •  ~0 ,002A •  ~0,10A3 

Vol = 0,8660 ao 2 co; VW = very weak; W = weak. 
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gleiehen Stelle aufzutreten wie der in der Kurve  Partielle Freie Energie 
gegen Zusammensetzung (Abb. 5). Das Volumen /indert sieh kontinuierlieh 
und gleiehmgl~ig mit der Zusammensetzung; c/a gndert sich gleiehfalls 
ziemlieh regelm/~gig. Keines dieser Ergebnisse deutet  auf die Existenz eines 
Zweiphasengebietes, in dem der Ubergang zwisehen den Modetlen A (NiAs- 
Struktur) und B (CdJ2-Struktur) erfolgt, sondern, wie aueh die Messungen 
der Ak~ivit/~t nahegelegt haben, seheint ein lJbergang zweiter Ordnung 

o diese Arbeit  

o o Bo rs tod  et a[. 7 

4 .000 co o - - - -  5350  

~5 
o 

o o 

3 9 5 0  5 3 0 0  <r 

E 

~ o 

~90C 5.250 

5 7 - 1  1 I I [ \ 7  5800 
I O0 090  080  070  060  050  

[ -X  

Abb. 7. Gitterparameter (a0 und co) als Funktion yon 1--x  

stattzufinden. Aus dem Verhalten yon e0 ist anzunetamen, dal3 dieser l~Tber- 
gang bei etwa x = 0,25 vor sieh geht. Aueh die Abhgngigkeit yon a0 yon der 
Zusammensetzung zeigt eine Xnderung des Anstieges bei x ~ 0,25, ein 
weiterer ttinweis, dal3 in diesem Bereieh eine Strukturumwandlung vorliegt. 

b) Intensit(~t 

Im allgemeinen ist es aueh dann sehr sehwierig, die Intensit/~t einer 
best immten Beugungslinie auf zwei versehieclenen Filmen zu vergleiehen, 
wenn man sehr sorgfgltig darauf aehtet, die Beliehtungsdauer und die 
Stromst/irke gleiehzuhMten, da sie dutch GrSl~en, wie die Entwieklungs- 
dauer und das Alter der En~wieklerl6sung beeinflut3t werden. Deshalb 
haben wit nieht die Intensi tgten yon Beugungslinien zweier versehiedener 
Filme, sondern die zweier Linien auf einem Film vergliehen. Dazu w/ihlten 
wir die beiden Reflexe 10"1 und 10"2. Die 10"l-Linie liegt bei 2 | = 31 ~ 
die 10' 2-Linie bei 2 O = 43 ~ Der Untersehied im Untergrund ist nieht allzu 
grog. Die Intensit~ten dieser Linien verhal~en sieh so, dal] ihr relatives Ver- 
h/~ltnis sieh sehr s tark/ indert ,  wenn man yon dem Modell A (NiAs-Struktur) 
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auf  das  Mode]l B (CdJ2-S t ruk tu r )  i ibergeht .  Wa i t e r s  i s t  zu beach t en ,  dal~ 
ffir x = 0 be ide  S t r u k t u r e n  (Modell A u n d  B) das  gleiehe I n t e n s i t a t s v e r h ~ l t -  
nis  de r  b e i d e n  L in ien  ergeben.  I n  Tab .  6 f inde t  m a n  die expe r imen te l l  er- 
m i t t e l t e n  I n t e n s i t a t e n  dieser  L in ien  u n d  den  expe r imen te l l en  W a r t  des Ver-  

h/~ltnisses R I ( t0" l )  Z u m  Vergle ich  rn i t  d iesem exper imente ] l  e r h a l t e n e n  
= I(lo' 2)" 

o diese Arbeit 
o [3 o [3 Barstud et (t[ ? 

[3 o 
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Abb. 8. Achsenverh~ltnis (c/a) und Volumen/Atom (V3/2 a2c) als Funktion 
der Zusammensetzung 

Intensib&tsverh/~l tnis  b e r e e h n e t e  m a n  fCir Modell  A u n d  Mode]l B das  I n t e n -  
s i t&tsverhgl tn is  der  b e i d e n  Linien .  D e r  Mul t ip l iz i t&tsfaktor  u n d  der  Debye-  
T e m p e r a t u r f a k t o r  / inde rn  s ich n ich t .  D e r  einzige F a k t o r ,  de r  s ich g n d e r n  
(oder u n b e k a n n t  sein) k a n n ,  i s t  die T o t a l a b s o r p t i o n ,  die v o m  Abso rp t i ons -  
koef f iz ien ten  u n d  de r  A r t  der  Ff i l lung der  Kap i l l a r e  rn i t  d e m  Probenma~er i a l  
abh&ngt .  I n  Tab .  6 h a b e n  wir  das  b e r e c h n e t e  Intensi t~i tsverh/~l tnis  der  
L in ien  fiir die Modelle  A u n d  B angegeben ,  w e n n  m a n  10 ,0%;  33 ,9%;  
4 9 , 0 %  u n d  75 ,4% Packungsd ich~e  a n n i m m t .  M a n  sieht ,  daf3 - -  wie zu  
e r w a r t e n  - -  bei  a l len B e d i n g u n g e n  die W e r t e  y o n  RA u n d  }~B gleieh s ind,  
w e n n  x gegen Nul l  geht ,  u n d  sieh mi~ w a c h s e n d e r  P a c k u n g  v e r a n d e r n .  I ) u r e h  
geeignete  A n n a h m e  der  P a e k u n g  k a n n  m a n  fiir x = 0 er re iehen,  dab  
R A  = R B  ~ R wird.  
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Die  W e r t e  v o n  RA, RB u n d  R s ind  in Abb .  9 darges te l l t .  Wie  m a n  auf  ih r  
e r k e n n t ,  h a b e n  wir  n u r  ffir x = 0 eine A n p a s s u n g  der  t h e o r e t i s e h e n  trod der  
expe r imen te l l  e r h a l t e n e n  W e r t e  d u r c h  Ber i i cks i ch t igung  der  d u r c h  die 
P a e k u n g  n o t w e n d i g e n  K o r r e k t u r  du r chge f i i h r t ;  h ingegen  b e s t e h t  bei 
x = 0,5, wo die S t r u k t u r  B ge l ten  mul3, eine a u s n e h m e n d  gu t e  U b e r e i n s t i m -  
m u n g  zwischen  d e m  t h e o r e t i s c h e n  u n d  d e m  expe r imen te l l  e r h a l t e n e n  Were.  

a 
_o 

H 

o 
0 

0 
0 

#R = 135 ( J O O % p )  R A 

o Experimente[ 

- -  Theoretical 

/zR = 9 .00  ( 3 3 9 %  p ) RA 

/,*R = 15.00 ( 4 9 0 % p )  RA 

,~R = 20.00 ( 7 5 4 % p )  R A 

#.R= 153 ( I O 0 % p )  R s 

,u.R = 9 0 0  (33  9 %p)  Ra 
,~ R = 13.00 ( 4 9 0  % p ) R e 
/.~R= 2QO0 ( 7 5 4 % p )  R e 

].00 090 080 070 060 050 

I - x  

Abb. 9. Experimentelle und theoretische RSntgenintensi~ten als Funktion 
der  Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  der  Gesamt~absorpt ion 

Betraehtet man Abb. 9, so sieht man, daI3 die experimentell erhaltenen 
Punkte, wenn man bei x = 0 beginnt, bis x = 0,2 der Kurve folgen, die 
dem Modell A entsprieht. Dann beginnen die Punkte sehr stark abzuweiehen 
und mfinden bei x = 0,45 in die dem Model] B entspreehende Kurve, der 
sie bis x = 0,5 folgen. 

Aus  dieser Darste l lung folgt,  dab bis x = 0,2 das Modell A (NiAs-Struk-  
tur) vorliegt.  Es  schliel3t sich ein Gebie~ an, in d e m  der ]Jbergang zwischen 
Modell A u n d  B erfolgt. Ffir x ~ 0,4 trifft dann das Modell B zu. Dies  ist  
w iederum ein Ausdruck  daffir, da6 irgendwo zwischen  x = 0,2 und  x = 0,4 
der kontinuierl iche Ubergang  v o m  Modell A z u m  Modell B s tat t f indet .  
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c) Diskussion der Struktur und der Wechsdwir~ungen 
Mit fallendem NtGeha l t  werden im Bereich 0 ~ x ~ 0,25 Ni-P1/~tze frei, 

u n d e s  ist eine statistische Verteilung der Leerstellen zu erwarten. Diese 
statistisehe Verteilung kann  jedoeh nieht im ganzen Phasenfeld aufrecht- 
erhalten werden, da in den Verbindungen im Te-reichen Tell die Leers~ellen 
so angeordnet sind, dal] bei der terminalen Verbindung Ni0,5oTe jede zweite 
zur Basisfl~tche parallele Schicht yon I~iekelpl/~tzen unbesetzt ist. Es ist 
daher vernfinftig anzunehmen, dab bei einer Zusammensetzung im Zwisehen- 
bereich auf dem Weg zu den terminalen Verbindungen auf best immten 
Ni-Plhtzen bevorzugt Leerstellen auftreten, auf anderen hingegen bevorzugt 
nicht, d .h. ,  dal3 eine Ordnung einzusetzen beginnt. Dies karm nur  dam~ 
zustande kommen, wenn bei dieser Zwischenzusammensetzung nieh~ alle 
Ni-P1/itze/iquivalent sind. Sowohl in der NiAs- als auch in der CdJ2-Struktur 
gibt es pro Elementarzelle zwei m5gliehe 1)l/~tze fiir das Ni. Bei Ni0,75Te ist 
ein Viertel der l~i-Pl~tze unbesetzt. I)a maximal die H/ilfte der Ni-P1/Rze 
leer sein kann, hat  diese Verbindung die I-I~lfte der maximal mSglichen 
Anzahl yon Leerstellen. Nimrnt man staVistische Verteilung an, so ist in 
jeder zweiten Elementarzelle ein Ni-Platz unbesetzt. Folglieh And bei 
x = 0,25 die noch besetzten Ni-Pl~tze nicht ~quivalent. Das heii3t, dal~ es 
nicht das gleiche is~, ob eine Leerstelle in der Elementarzelle gebildet wird, 
in der noch keine Leerstelle vorhanden ist, oder in einer Elementarzelle, wo 
schon start eines der beiden vorhandenen l~i-P1/~tze eine Leerstelle ent- 
standen ist. Wegen des kleinen Aehsenverh/~ltnisses ist bei diesen Ver- 
bindungen co/2 kleiner als a0, und  die Gitterpl~tze in derselben Basisfl~che 
s~nd voneinander welter entfernt als GitterpliRze benaehbarter Basisfl~chen. 
Solange x ~ 0,25 ist, hat  dies keine nennenswerten Folgen; w/~chst jedoch 
die Konzentrat ion der Leerstellen auf x ~ 0,25 an, so besetzen die Leer- 
stellen in dem Bestreben, die niedrigste Konfigurationsenergie zu erreichen, 
bevorzugt P1/~tze in abwechselnden Basisfl~ehen. Gerade dieser Umstand 
kSnnte auch daf/ir best immend sein, dal3 die Phase mit  Ni0,~0Te begrenzt 
ist, da das Hinzufiigen weiterer Leerstellen die Energie auf hShere Werte 
anheben k5nnte, als diese Struktur  vertr/~gt. 

So ergibt sich also folgendes Gesamtbfld der Struktur, wenn man yon 
Nil,00Te zu Ni0,50Te (d. i. NiTe2) fibergeht: Von einer Struktur des Typs 
NiAs werden so lange Ni-Atome in statis~iseher Weise entfernt, bis eine 
Zwischenzusammensetzung erreieht ist, bei der die Konzentrat ion der Leer- 
stellen (urn x = 0,25) die Nicht~quivalenz der Ni-Gitterpl/itze zu einem 
Fak~or yon praktischer Bedeutung macht. Bei diesem Punkt  bilden sich als 
Forge der Abstol~ung zwischen Leerstellen neue Leerstellen in einer bestimm- 
ten Ordnung. Diese Ordnung wird immer bedeutsamer, je mehr Leerstellen 
hinzukommen, bis die terminale Verbindung Ni0,~0Te erreicht wird, bei der 
jede zweite zur Basisfl/~che parallele Schich~ yon Ni-Gitterpl/~tzen vSllig yon 
l~i-Atomen besetzt bzw. vSllig leer ist. 

Die Ni-reiehen Ni~_xTe-Verbindungen besitzen NiAs-Struktur ~. Diese 
hat hexagonale Symmetrie und geh5rt in die l~aumgruppe D6~h oder P6s/mme. 
Die Metallatome (Ni) haben die Raumiagen (0,0,0) und  (0,0,1/2), die Nieht- 
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 yon jeder Art. In  den Ni~_xTe-Verbindungen im Ni- 
reichen Gebiet befinden sich 2 ( 2 -  x)-Atome in der Elementarzelle, und  
zwar 2 Te- und 2 (I- x)Ni-Atome. Die Gitterparameter a0 der beiden 
Untergitter in dieser Struktur sind gleieh, jedo~h besitzt das einfaeh hexa- 
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gonale Untergitter der A-Atome einen Gitterparameter co, der genau halb so 
grol~ ist wie der Gitterparameter co des hexagonal dioht gepackten Unter- 
gitters der B-Atome. Dies gilt fiir alle Zusammensetzungen. 

Die Te-reiehen Verbindungen haben CdJ~-Struktur ~, 22. Diese besitzt 
gleichfalls hexagonale Symmetrie und geh6rt in die Raumgruppe D~a oder 
P3ml. Die Metallatome (Ni) besetzen nur die l~aumlagen (0,0,0), die Nieht- 
metallatome (Te) die Raumlagen (1/3,2/3,1/r und (2/3,i/3,3/4) oder 
(2/3,1/3,--1/4). In  der Elementarzelle der CdJ2-Struktur befinden sich drei 
Atome, ein Metall- und 2 NiehtmetMlatome. Aueh die Nil_xTe-Verbindungen 
im Te-reiehen Gebiet haben 2 (2 - -  x) Atome in der Elementarzelle, und zwar 
2 Te- und 2 (1 - -  x) Ni-Atome. In  dieser Struktur haben beide Untergitter 
die gleichen Gitterparameter ao und co. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die in den vorhergehenden Abschnitten gewonnenen Ergebnisse 
zeigen, daft der Ubergang yon der NiAs-Struktur (Modell A) zur CdJ2- 
Struktur  (Modell B) oh~e Auftreten eines zwischenliegenden Zwei- 
phasengebietes in kontinuierlicher Weise wie ein Ubergang zweiter Ord- 
hung erfolgt. I m  Anstieg der Kurve  RT In aNi gegen x weist eiu bei 
x = 0,25 (Abb. 4) auftretender Knick auf einen IJbergang him Bei 
x < 0,25 ist El l ,  die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Leerstellen, 
gleich Null, bei x > 0,25 ist E n  = 26,5 kcal/Mol und die Leerstellen 
stoften einander ab. Da c0/2 < a0 ist, t rachten die Leerstellen, benach- 
barte Sehiehten zu vermeiden 21 und bilden daher die Struktur  CdJ2. 

Auch die l~5ntgenbeugungsergebnisse zeigen bei x = 0,25 oder etwas 
dariiber den I2bergang yon der NiAs- zur CdJ2-Struktur an. Bei diesem 
Wert  t reten n~mlich als Folge der Ordnung zus~tzliche Beugungslinien 
anti Abb. 7 zeigt auch, dab im Gegensatz zu co bei a0 kein pl5tzlicher 
Wechsel auftritt .  Bus bedeutet,  dab in den (hk'0)-Ebenen, d .h .  den 
Ebenen, die normal au~ der Basisfl~che und parallel zur c-Achse liegen, 
die Leerstellen in vSllig statistischer Weise gebildet werden, in den 
(00.1)-Ebenen, die parallel zur Basisfl~che ]iegen, hingegen eine Ordnung 
befolgt wird. Auch die Best immung der Intensit~t  der RSntgenlinien 
zeigt, wie man in Tub. 6 und Abb. 9 sieht, daft die Ordnnng parallel zur 
Basisfl~ehe bei etwa x = 0,25 einsetzt. 

F e h l e r d i s k u s s i o n  

Die Fehler bei den EMK-Messungen sind h6chstwahrsoheinlich 
dureh die Ver~nderung der Probeazusammensetzung verursacht. Der 
hohe Dampfdruck des Te in diesen Verbindungen verursacht zweimal 
eine Ver~nderung der Zusammensetzung. Zuerst bei der l~eaktion und 
dem Sintern der Misehung yon Ni- und Te-Pulver, danrL ws der 
Messung der EMK. Versuehe, die Proben mit  einer Elektronenmikro- 
sonde quanti ta t iv  zu analysieren, hat ten wegen der grogen Porosit~t 



Thermodynamik und Struktur  yon Ni l -xTe 715 

der  P roben  keinen Erfolg;  sie ze igten jedoch,  d~8 die P roben  homogen 
wD~reI),. 
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