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Transition Metal--Chaleogene Systems, I I I :  The System l~i--Te 

Based on thermal and X-ray measurements the complete 
Ni - -Te  phase diagram was constructed. The equipment for 
thermal analysis was partially automated so that  selected 
temperature intervals could be periodically scanned by pro, 
grammed heating and cooling rates. Between Ni and the ]cc 
high temperature phase ~i (Iqi3ixTe2) a euteetic exists at 
34 a t% Te and 1004.5 ~ ~l melts congruently at  38 a t% Te 
and 1021.5 ~ and has a maximum phase width from 37 at~ Te 
(1004.5 ~ to 43.5 at~ Te (880 ~ l~iekel-rieh ~i transforms 
between 796 and 789 ~ into an ordered phase ~l' which 
decomposes eutectoidally into Ni and ~2 at 37.7 a t% Te and 
731 ~ ~i and ~i' transform at temperatures below 790 ~ 
into the tetragonal ~2-phase which has a maximum range of 
homogeneity from 38.8 at~ Te (731 ~ to 41 at~o Te (775 ~ 
At 42.5 at% Te and 775 ~ ~i decomposes eutectoidally into ~2 
and 72. The y2-phase (NiTe0.sa) is folmaed by the peritectic 
reaction L @ ~i ~- Y2 at 880 ~ and decomposes at ~ 690~ 
according to 72 ~ y1 ~- ~. Orthorhombie yi disproportionates 
peritectoidally at 742.5 ~ into Y2 and ~2- y2 forms at 873 ~ 
and 49.5 at~o Te a euteetie with the ~-phase of the NiAs:type. 

has a congruent melting point of 900.5 ~ at 56 at~o Te and 
a maximum phase width from 52 at% Te (690 ~ to 66.6 at~o 
Te (448.5 ~ Te and the ~-phase form a degenerate eutectie 
at 448.5 ~ The phases ~2, yi, and ~ were verified by X-ray 
diffraction and the ]attice parameters of the ~-phase were 
determined as a function of concentration. 

Auf Grund thermiseher und  rSntgenographischer Unter- 
suchungen wurde das vollsti~ndige Phasendiagramm Ni Te 
aufgestellt. Die Anlage ftir die thermische Analyse wurde teil- 
weise automatisiert, so dab ausgewiihlte Temperaturintervalle 
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mit  einstellbaren tIeiz- und Kiihlgesehwindigkeiten periodisch 
durehlaufen werden konn%en. Zwisehen Ni und der kub. f .z .  
I-Ioehtemperaturphase ~1 (Nis•  ein Eutek t ikum bei 
34 At~o Ire und  1004,5 ~ ~i sehmilzt kongruent  bei 38 A t %  Te 
und 1021,5~ und ha t  eine rnaximaie Phasenbrei te  yon 
37 A t %  T e  (1004,5 ~ bis ~3,5 A t %  To (880 ~ Niekelreiches 
~i wandelt  sieh zwisehen 796 und 789 ~ in eine Ordnungsphase 
~i( urn, die  bei 37,7 At~o Te :und 731 ~ eutektoidiseh in Ni und 
~2 zerf~lttr ~ !  und: ~1' :wande! ~n sieh unterhalb bei 790 ~ in die 
tegrag0nale ~2,Phase urn, deren maximaler  I-Iomogeni~gtsbereieh 
yon 38 8 A ~ % T e  (731 QC): b is  4I At%:Te  (775 ~ Bei 
42 5 At%: Te und 775 ~ :zerf/~llt ~ eutektoidisch in ~2 u~d W. 
Die ,(2,Phase (NiTeo,s5) bi!de~ s ieh  peritektiseh bei 880 ~ und 
zerf/~llt gel ~ 6 9 0  ~ naeh  y2 ~ ~'t -b S. Orthorhombisches 7~ 
dispropert ioniert  sieh loeritektoidiseh bei 742,5 ~ in Y2 und ~ .  
72 bildet bei 873 ~ und 49,5 A t %  To ein Eutek t ikum mit  der 
~-Phase veto NiAs,Typ. S ha t  einen kongruenten Schmelzpunkt 
yon 900,5 ~ bei 56 A t %  Te und eine maximaie Phasenbreite 
yon 52 At~o To (690 ~ 66,6 A ~ o  Te (448,5 ~ Mit Te bildet 
die S.Phase ein entartetes Eutek t ikum bei 448,5 ~ Die Phasen 
~2; ~ und S wurden r6ntgenographiseh verifiziert und die 
Abhgngigke]t d e r  Git terparameter  der S-Phase y o n  der Kon- 
zentrat ion vermessen. 

Die im Sys t em Nioke l - -Te l l u r  auftretencIen Phasenverh/~ltnisse s i ad  
kompl i z i e r t  und t ro tz  zahlre ieher  Unte r suehungen  noch immer  n ich t  
vo l l s tgndig  aufgeklgrt .  

O/tedal 1 erbraehte den Nachweis fiir die Existenz einer hexagonalen 
Phase veto NiAs (B8)-Typ, yon der Tengndr  2 annahm, dal3 ihr I-Iomogenit/~ts- 
bereieh yon NiTe bis NiTe2 reieht. K l e m m  und _Fratini ~ und Schneider  mad 
I m h a g e n  4 bests dutch r6ntgenographische Untersuchungen die voll- 
st/~ndige feste Mischbarkeit  zwischen diesen beiden Grenzkonzentrationen 
und somi~ den kon~inuierlichen l~lbergang zwisehe~l der NiAs-Phase NiTe 
und der Cd(OH)e-Phase NiTe2. Dasselbe Ergebnis erhielten Shchukarev  und 
A p u r i n a  5. Bars tad  ~ fand, dal~ der ttomogenit&tsbereieh der NiAs-Phase 
nicht bis 50 A t %  Te reieht, und aueh D v o r y a n k i n a  und Pinsker~  beobachte- 
ten, dal~ eine Legierung mi t  50 At~o Te zweiphasig war. Kolc, Wiegers  und 
Jellinelc s beriehteten ffir die Ni-reiche Phasengrenze .Werte yon 51,3 bis 
52,~ A t %  Te, abh~ngig yon der Temperatur ,  und Bars tad  und Mitarb. 9 
best immten den I-Iomogenitgtsbereieh an Legierungen, die bei 450 ~ 
getempert  und dann langsam abgektih]t wurden, zu 52,2 bls 66,6 At~o Te. 
Aus I)ampfdruckmessungen best immten W e s t r u m  und Macho l  ~~ 11 die 
Te-reiehe Phasengrenze bei 712 ~ zu 65,5 A t %  Te und zeigten, daf] mi t  
abnehmender Temperatur  der Wer t  sieh der stSehiometrischen Zusammen- 
setzung von NiTe2 (66,6 At~o Te) nghert.  Die Git terparameter  yon NiTe2 
wurden yon  _Furuseth, Selte und I42jelcshus 12 best/~tigt. K/irzlieh ermit tel ten 
Ettenberg, Komare]c und M i l l e r  1~ aus  isopiestischen Messungen die Grenz- 
konzentrat ionen des Bestgndigkeitsbereiehes der NiAs-Cd(OI-I)2-Phase mit  
52,2 und 66,6At~/o Te und de Meester  de Betzembroeclc und N a u d  14 aus 
r6ntgenographisehen 3lessungen mit  52,3 und 66,6 At~o To. 



936 K . O .  Klepp und K, L, Komarek:  

Auf Grund magnetischer Messungen postulierten Uch ida  und K o n d o h  15 
die Existenz zweier nicke]reicher Verbindungen bei 27 bzw. 41 At~o Te. 
Isopiestisehe Messungen bei 900 ~ 5 ergaben drei nickelreiehe Phasen bei den 
Zusammensetzungen yon 38,3, 39,9 b i s  45,2 und 46,8At~o Te. KoIc u n d  
Mitarb. s berichteten von einer orthorhombischen Phase der ungef~ihren 
Zusammensetzung NiTe0.9 (47,3 At~o Te) und von einer Phase Ni3~ xTe2 
( •  40 At~ Te) mit einem ziemlich weiten Homogenit&tsbereich und einem 
komplizierten Umwandlungsverhalten. Die verschiedenen Modifikationen 
yon Ni3• und deren Umwandlungen wurden yon B a r s t a d  und Mitarb. 9, 
yon Stevels ,  B o u w m a  und Wiegezs l e  und yon Stevels  17 untersucht. Sowohl 
B a r s t a d  und Mitarb. 9 als auch Steve l s  17 fanden "eine orthorhombische Phase 
yon der Zusammensetzung l~iTe0.77 (43,5 At~o Te), deren Gitterparameter 
in guter Ubereinstirnmung mit  den Werten der yon Kolc  und Mitarb. 9 
gefundenen orthorhombischen Phase waren. Beim Erhitzen wandelt sich die 
orthorhombische Phase bei ~ 720 ~ in eine hexagonale Phase um 17. Bei der 
thermisehen Zersetzung der NiAs Cd(OH)2-Phase erhielten Cambi ,  E l l i  
und Giud i c i  is zwei nickelreichere Phasen, ohne ]edoch genaue Zusammen- 
ser oder Struktur anzugeben. 

Mit Ausnahme eines partiellen Diagramms ffir Konzentrationen mit  
mehr als 66 At~ Te 19 und eines aus isopiestischen Untersuchungen abge- 
leiteten vorl~ufigen Diagramms zwischen 40 und 70 At~o Te 13 liegen fiber 
die Beziehungen zwischen den festen Phasen and dem flfissigen Zustand im 
System N i T e  keine Anhaltspunkte vor 19-21 

In der vorliegenden Arbeit wurde das :N iT e -Sys~em  thermiseh und 
rSntgenographisch untersuchv und aus den dabei erhaltenen Ergebnissen 
unter Einbeziehung yon Literaturangaben das vollsti~ndige Phasendiagramm 
erstellt. 

Experimenteller Tell 

Zur Herstellung der Legierungen wurde Nickelblech mit  einer l~einheit 
yon 99,99% (Vacuum Metals Corp,, U S A ) u n d  Tellur mit  einer Reinheit yon 
99,99% (ASARCO, USA) verwendet. Um ggf. vorhandene Oberfli~chen- 
verunreinigungen zu entfernen, wurde Tellur in Quarzampullen, die in der 
Mitre kapillar verjfingt waren, unter einem Argondruck yon 100 Torr lang- 
sam bis fiber den Schmelzpunkt erhitzt und die Schmelze durch ErhShung des 
Argondrucks durch die Kapillare in den unteren Teil der Ampulle geprel~t. 
Das Quarzgef~13 wurde abgeschmolzen und erst kurz vor der Verwendung 
geSffnet. Alle Quarzgef~l~e wurden vor dem Einsatz mit  einem Gemisch aus 
5% HF,  30% I-INO3 und destill. Wasser gereinigt, gewaschen, getrocknet 
und durch Erhitzen auf 400 ~ im Vak. entgast. 

Die Ausgangsmateri~lien wurden auf :~ 0,05 mg genau eingewogen. Die 
Einwaagen betrugen bei den Stammlegierungen ffir die thermisehe Analyse 
80 bis 100 g, sonst 2 bis 4 g. Ampullen aus Quarzgut wurden mit  der Ein- 
waage beschiekt, auf 10 -4 Tort  evakuiert, mit Argon, das bei 900 ~ fiber 
Titanschwamm gegettert wurde, geffillt, wieder evakuiert, dieser Vorgang 
mehrmals wiederholt und die Ampullen sehliei31ieh bei einem Argondruck 
yon i00 Torr abgeschmolzen. Die Proben warden in elektrisehen Rohr6fen 
mit  konstanter I-Ieizzone, die a u f •  2 ~ geregelt waren, innerhalb yon 3 Tagen 
auf 1150 ~ erhitzt, 12 Stdn. auf dieser Temp. gehalten, ein bis zwei Woehen 
bei 750 ~ getempert und anschliel~efld langsam im Ofen erkalten ]assert. 
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Proben f/Jr rSntgenographische Untersuchungen wurden ebenfalls bei 
i150 ~ herges~ellt Und darm aus dem Vertikal Stehenden 0fen durch eine 
Abwurfvorriehtung raseh in Silikon61 abgeschreckt. Hierauf  wurden sic 
10 T~ge bei 440 ~ erhitzt,  anschliel]end bei der  Gleiehgewichtstemp. ge- 
temper t  (5 Tage bei 800 ~ 20 Tage bei 600 ~ trod dann abgeschreekt. Die 
Pulver wurden noehmals bei der gewi~hlten Temp. 2 - -4  Tage erhitzt  und 
wieder abgesehreekt. 

Die thermisehe Analyse wurde in Quarzgef~2en (30 mm Durchmesser, 
60 mm L~nge) mit  einem axial eingeschmolzenen Thermoelementffihrungs- 
rohr (4 mm AuDeadurehmesser ), das einseitig geschlossen war und big knapp 
an den  B0den des Oef/~Des reichte, durChgeffihrt: Die vorher erschmolzenen 
Stammlegierungen wurden durch ein seitlich angesetztes Quarzrohr  (8 mm 
Durehmesser) eingeftillt, welches nach Evakuieren u n d  Ffillen d e s  GefaDes 
mit  Argon (100 Torr) abgeschmolzen wurde. Nach durchgeftihrter Messung 
wurde d a s  Gef~l~ an der Absct~rnelzstelle auf~esehnitten ~ eine gewogene 
Menge Te zugefiigt, wleder abgeschmo]zen und die Legierung dutch 6stdg. 
Erhitzen im flfissigen Zustand homogenisiert. Auf  dlese Weise k0nnten die 
Gef~De drei- b is  viermal wiederverwendet werden. 

Die ProbengefgDe wurden mit  MgO in einem Pythagorastiegel  eingebettet  
und dieser in einem vert ikal  aufgestellten elektrischen Widerstandsofen 
(Type  RoK,  5 cm Durehmesser, 60 em L~nge, Heraeus, Frankfurt:) mat 
keramischen Steinen in Position gebraeht. Die Temp. wurde mit  einem 
P t  10% RhPt-Thermoelement  gemessen, des bei den Ers tarrungspunkten 
yon Cd, Zn, Sb, Ag und Cu (jeweils 99,99% l~einheit) geeieht wurde -~ I n  
regelm'~l]igen Abst~nden wurden Naeheiehungen bei den Ers tarrungspunkten 
yon Cu Und Sb durchgef/ihr~. Die ThermoSpoJnnung wurde mit  eiaem 
Pr/~zisionsstufenpotentiometer (CR, OPICO Type P3, Fa .  Croydon Prec.: Instr .  
Comp., London) auf 1,000mV genau abgegliehen, die ~es t spannung in 
einem anzeigenden Gleiehstromverst/irker (DC-Nullvoltmeter, Type 419A, 
Hewlet t  Packard,  USA) 1000fach verst/~rkt Und mit  einem Kompensations- 
sehreiber (Servogor 1, Type R E  511, Goerz Electro, Wien) mit  200mm 
Schreibbreite aufgezeichnet, wodurch eine Abbildung yon 5 ~.V/mm erzielt 
wurde. Die Kompensat ionssparmung wurde vor~ einer 2V-Konstantspan-  
nungsquelle (CROPICO, P3/S, Croydon Prec. I n s t r .  Comp., London) ge- 
liefert, die vor und n a c h  jeder Messung gegen ein Normatwestonelemen~ 
geeieht wurde. 

Als Spannungsquelle ffir den Ofen wurde ein Regeltransformator (Type 
401 Ab 200, 0--260V/20A; Fa .  Philips, Wien) verwendet, so dad Heiz- und 
Kiihlgesehwindigkeit  bei einer best immten Ofentemp. du tch  Wahl  der 
Sekund:~rspannung eingestellt werden konnten. Der Sekund~rkreis wurde 
durch einen Luftsehfitz (Type Me 16; Fa.  Sehrack, Wien) unterbr0ehen, 
welcher von einem elektronischen Zweipunktregler (Type Bitric TM; 
Fa.  Har tmann  und Braun, :Deutschland) gesteuert  wurde. Die Anlage wurde 
auf folgende A r t  teilweise automatisiert .  Die Abnehmerwelle des gegel-  
transformators wurde mit  einem umkehrbaren Weehselstromsynehfonmotor 
versehen, die die Drehung des Motors im betreffenden Umlaufsinn ver- 
ursachenden Phasen wurden fiber je einen Mikr0schalter gefdhrt und bei 
deren Bet/~tigung dureh, einen mi t  der Abnehmerquelle starr  verbundenen 
Zeiger der Stromkreis tmterbrochen. Die beiden Mikrosehalter waren 
arre~ierbar und konnten yon Hand  aus fiber den ganzen Skalenbereieh des 
Transformators verstellt  werden. Die Steuerung des Mo~ors erfotg~e fiber 
zwei weitere Mikroschalter , :von denen einer als Sehliel3er des Erreger-, der 
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andere als Unterbrecher des Haltestromkreises eines l~elais geschaltet wurde. 
Bei Anziehen bzw. Abfallen des Relais wUrden die Motorphasen ge~vechselt. 
Die Mikroschalter wurden yon der Feder des Schreibers bet/~tigt und  waren 
fiber die ganze Schreibbreite verstellbar. Auf diese Weise wurde der I~Ieizkreis 
des Ofens mit dem Mef3kreis gekoppelt. Dutch Verstellen der Mikroschalter 
konnten Temperaturintervalle bis ~ 110 ~ und die Heiz- und  Kfihlgesehwin- 
digkeiten, mit  denen sie periodiseh durch]aufen werden sollten, gew/~hlt 
werden. 

lqach Aufnahme einer Ubersichtsmessung wurde jeder thermische Effekt 
in einem engen Temperaturbereich untersueht. Die Erniedrigung der Temp. 
zum nachsten Temperaturintervall  erfolgte so ]angsam, daft eine Einstellung 
des Phasengleichgewiehtes ermSglicht wurde. Vor Bestimmung der Solidus- 
wer~e dureh Aufheizkurven wurden die Proben mehrere Stdn. ~ 10 ~ unter- 
halb des Soliduswertes getemper~. 

Beim Einsatz kleiner Probenmengen (1 2 g) tra~en UnterkiLhlungen bis 
100 ~ auf, die eine Bestimmung des Liquiduspunktes durch Kfih]kurven 
unm6glich maehten. Mit 80 100 g Substanz und  durch die Wahl sehr kleiner 
Kfihlgesehwindigkeiten (0,2--0,4~ konnten die Unterkiihlungen in den 
meisten FKllen vermieden werden und bei invarianten Haltepunkten eine 
Temperaturkonstanz yon T 0,05 ~ erreicht werden. 

Die rSntgenographischen Pulveraufnahmen wurden mit einer Kristallo- 
flex I I  bzw. Kristalloflex IV R6ntgenapparavur (Fa. Siemens, Wien) in 
Debye--Scherrer-Kammern yon 57 mm Durchmesser bei asymmetriseher 
Filmeinlegung hergestellt. Die verwendeten Strahlungen waren CuK~ 
(hTi-Filter), CrK~ (V-Filter) und CoK~ (Fe-Filter). Die Auswervung der 
hexagonalen Reflexe der NiAs-Phase erfo]gte durch Extrapolation der durch 
Auftragen der Gitterparameter gegen 1/2 (cos 2 0/sin 0) cos 2 0/0 erhaltenen 
Kurven gegen 0 ~ 90 ~ 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Zusammense tzungen  tier Legierungen, berechnet  aus den Ein-  
waagen, sowie die beobachte ten  thermischen Effekte sirtd in  Tab. 1 
zusammengefaSt .  Aus den erhal tenen Daten  konnte  in  Verb indung *nit 
den Li tera turwer ten  9, 10, 11, 18 ein komplet tes  Zus tandsd iagramm zwi- 
schen 300 u n d  1500 ~ erstellt  werden, das in Abb.  1 gezeig* ist. Da die 
Phasenverh/~ltnisse zwischen 35 und  55 A t %  Te besonders kompliziert  
sind, ist dieser Ausschni t t  in Abb . '2  vergrSftert wiedergegeben. 

Die Liquiduskurve,  die der Prim~rkris tal l isat ion yon  Ni entspricht ,  
wurde n ieht  genau untersueht ,  doeh deute t  der in  der Legierung mit  
15 At~o Te gefundene Liquiduseffekt bei 1390 :C darauf hin, daft in 
diesem System keine Mischungsliicke in metallreichen Schmelzen auf- 
t r i t t .  Bei 30 bzw. 32 At~o Te konnte  kein Liquiduseffekt nachgewiesen 
werden, da diese Zusammense tzungen  nahe der des Eu tek t ikums  sind 
und  die Liquiduskurve in  diesem Bereieh sehr steil abf/~llt. Das zwischen 
Ni und  der t toch tempera turphase  ~1 liegende E u t e k t i k u m  schmilzt bei 
1004,5 ~ Durch Ext rapo la t ion  tier tel lurreichen Liquiduskurve ergibt 
sieh eine Zusammense tzung  von 34 A t %  Te. Die Hoehtempera turphase  
~1 hat  eine maximale  Phasenbrei te  yon  37 A t %  Te (1004,5 ~ bis 



Ubergangsrne ta l l - -Cha lkogensys teme 939 

Tabe]le 1. T h e r m i s e h e  E f f e k t e  i m  S y s t e m  N i c k e l - - T e ] l u r  

Zusamrnen- 
se tzung Liqui-  Solidus 
A t  % :Te dus 

I-Ialtepunkte,  ~ 

1007,0 h 
15,1 1390,0 , - -  1003,5 k 

1005,5 h 
30,1 - -  1004,0 k 

32,0 - -  1004,5 

35,0 1012,0 - -  1004,5 

1004,5 h 
36,4 1018,0 - -  1003,5 k 

37,0 1020,0 1008,5 - -  789,0 

37,4 1021,0 1014,5 - -  789,0 

38,0 1021,5 1020,5 - -  794,0 

38,6 1021,5 1017,5 - -  796,0 

39,0 1020,0 1014,5 - -  793,0 

39,2 1019,5 1012,0 - -  792,0 

39,5 1019,0 1005,5 - -  789,0 

39,7 1018,0 1000,0 - -  - -  

40,5 1013,0 987,0 790,0 790,0 

789,0h 782,0h 
40,8 1010,0 974,0 788,5 k 

782,0 h 
42,0 999,0 940,5 781,0 ]c - -  

42,5 993,0 918,0 - -  - -  

43,0 988,0 900,0 - -  - -  

43,5 980,0 - -  882,0 - -  

Menatshefte ffir Chemie, Bd. 103/4 

764,0 h 

775,0h 746,0h 
770,0 ]c 

778,0h 752,0h 
776,0 k 

785,5h 770,0h 
782,0 k 

788,0 h 778,0 h 
786,0 k 

777,0h 
774,0 ]c 

777,0h 745,5h 
774,0/c 742,0 ]c 

777,0h 745,5h 
774,0/c 742,0 k 

776,0h 745,0h 
774,0 k 742,0 ]c 

735,5 h 
727,0k 

734,0 h 
729,0 k 

734,0 h 
729,0 k 

734,0h 
729,0 ]~ 

734,0 h 
729,0 k 

734,0 h 
729,0 k 

734,0 h 
729,0 k 

735,0 h 
730,0 k 

735,0 h 
728,5 k 

60 



940 K.  0 .  K lepp  u n d  K.  L. K o m a r e k :  

Fortsetzung (Tabelle 1) 

Zusammen-  
se tzung  Liqui- 

A t %  Te dus 
Solidus H a l t e p u n k t e ,  ~ 

44,1 969,0 - -  880,0 

45,0 952,0 - -  880,0 

46,5 928,0 - -  880,0 

47,5 894,0 - -  880,0 

48,4 878,0 ~ - -  

50,0 878,0 - -  - -  

52,0 891,0 - -  873,0 

52,4 894,0 - -  873,0 

53,0 895,5 - -  873,0 

53,5 896,5 - -  874,0 

54,0 898,0 ~ 874,0 

54,5 898,5 891,0 - -  

55,1 899,5 897~,0 - -  

56,0 900,5 900,5 - -  

57,0 899,0 892,0 - -  

58,0 896,5 883,0 - -  

59,0 894,0 872,0 - -  

60,0 890,0 860,0 - -  

66,7 861,5 - -  - -  

70,0 845,0 - -  448,5 

80,0 780,0 - -  448,5 

90,0 678,0 - -  448,5 

775,0 h 
- -  774,0k 742,0k 

- -  774,0 " 742,0 695 

874,0 - -  - -  690 

873,0 - -  - -  690 

873,0 - -  - -  690 

873,0 - -  - -  685 

L iqu idus t empe ra tu r en  w u r d e n  aus Kf ih lkurven ,  So l idus t empera tu ren  
aus He izku rven  ermi t te l t .  Thermische  E f f e k t e ,  die be im Aufheizen bzw. 
Abkfihlen bei versch iedenen  T e m p e r a t u r e n  auf t ra ten ,  s ind mi t  h bzw. k 
gekennzeichnet .  

43,5 A t  ~o Te  (880 ~ u n d  e i a e n  k o n g r u e n t e n  S c h m e l z p u n k t  bei  38 A t %  Te 

u n d  1021,5 ~ Sie s c h e i n t  m i t  d er y o n  Barstad 9 u n d  Stevels i7 g e f u n d e n e n  

u n g e o r d a e t e n  k u b i s c h  f l i~chenzen t r i e r t en  P h a s e  i d e n t i s c h  zu  sein.  Die  

t e l l u r r e i che  P h a s e n g r e n z e  l i eg t  n a c h  Stevel81~ bei  800 ~ i m  B e r e i c h  

4 1 , 2 - - 4 3 , 5  At~o  Te u n d  n a c h  Ettenberg la bei  42,6 At~o  Te (800 ~ b is  

43,2 A t %  Te (848 ~ 
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Fiir die nickelreiche Phasengrenze findet sieh ein Wert yon 38,8 At % Te 
bei 903 ~ ~3. Ungef/~hr in 4era gleiehen Konzentrationsbereich ergaben 
isopiestisehe Messungen 5 bei 900~ eine Phase zwischen 39;9 und 
45,2 At % Te: Fiir noeh niekelreiehere Phasen 5, 15 fanden sich keine 
Anhaltspunkte. Bei Zusammensetzungen mit weniger als 40 A~% Te 
wandelt sieh naeh Stevels 17 ~ bei 770 ~ mit einer geringen Enthalpie- 
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Abb. 1. T--x-Zustandsdiagramm des Systems Nickel--Tellur. [] ~ Phasen- 
grenzen naeh Ettenberg, Komarek und Miller la, A =  Phasengrenzen nach 

Westrum und Macho110 und Macho111, 0 = eigene Messungen 

~nderung (0,11 kcal/Mol) in eine 1]berstruktur des kubisch fl/~chen- 
zentrierten Typs um (~1'). In tier vorhegenden Arbeit wurden zwischen 
796 und 789 ~ im Bereich yon 37 bis 39,7 At% Te schwaehe, aber 
deutliche thermische Effekte gefunden. Da thermoanalytiseh weder ein 
Zweiphasengebiet zwischen ~1 und ~1' noeh eir~ invariantes Gleich- 
gewicht helm Zusammeatreffen tier Umwandlungskurve mit dem tellur- 
reieherl Zweiphasengebiet (zwischen 39,5 und 39,7 At% Te) festgestellt 
werden konnte, ist die Umwandlung zwisehen ~1 und ~1' hSchstwahr- 
scheialieh zweiter Ordnuag. ~1 und ~1' sind nicht absehreckbar und 
wandelrr sich in eine tetragonale Phase, ~2, mit Defekt-Cu2Sb-Struktur 
urnS, 9, 17. Bei 40,5 At~o Te erfolgt diese Umwandlung scharf bei 790 ~ 
Mit abnehmendem Tellurgehalt f/~llt die Umwandiungstemperatur bei 
gleiehzeitiger Aufspaltung bis auf einen invarian~ea Haltepunkt, der dem 

60* 
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eutektoiden Zeffall ~i' =- ~ (Ni) d- 92 entspricht. Der Haltepunkt war 
noch bei 15 At% Te deuthch nachzuweisen. Das Eutektoid liegt zwi- 
schen 37,5 und 38 At% Te unc[ zwischen 734 ~ (beim Aufheizen) und 
729 ~ (beim Abkfihlen). Mit zunehmenden Tellurgehalt f/~llt die Um- 
wandlungstemperatur von gi bei gleichzeitiger Aufspaltung ebenfalls'zu 
einem eutektoiden Haltepunkt, tier tier Reaktion ~i ~ 92 d-y2 ent- 

/ 0 : 0  ~ t i I I i 
-.-\ lYz+L /OZZd ~ 

~oo - . I q ,l e~176 

I + 

I _n:,sf 2 ,-~ 

700 ; 

::0 , Y: - y: +0 

:~ <~: ~o . :o :: : o  
A : - ~  Zs 

Abb. 2. T--x-Zustandsdiagramm des Systems Nickel--lellur (Ausschnitt). 
[] = Phasengrenzen nach Ettenberg, Komarek und  Miller ia, ( ~ ) ~  eigene 

Messungen 

spricht, ab. Dieses Eutektoicl liegt bei 42,5 At~ Te zwischen 777 ~ 
(beim Aufheizen) uncl 774 ~ (beim Abkiihlen). Im Vergleich dazu 
beobachtete Stevels i7 die Umwandlung yon 91' in 92 bei 710 ~ uncl yon 
9i in 92 bei 775 ~ Der ttomogenit/s yon 92 hat seine maxima]e 
Ausdehnung zwischen 38,8 At% Te (731 ~ und 41 At% Te (775 ~ 
Die bei weiterem Abkfih]en yon tetragonalem ~2 auftretenden Um- 
wancllungen wurden ~on Barstad 9, K o k  s und Stevelsi  7 untersucht. 
Niekelreiches ~2 geht bei 310 ~ in eine orthorhombische, teilweise 
geordnete ~berstruktur des Cu2Sb-Typs fiber und bei 170 ~ in eine 
monokline, geor&nete 0berstruktur desselben Typs. Ffir tellurreiches ~2 
erfolgen die entsprechenden Umwandlungen bei 290 bzw. 130 ~ 

Die am zweiten Eutektoid beteiligte Phase y2 bildet sieh peritektiseh 
bei 880 ~ ~i -~ L ~- y~ und zerfgllt bei ungef/ihr 690 ~ nach &er 
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Reaktion y2 ~ y1 - -8 .  Da der eutektoide Haltepunkt bei 45 At% Te 
noch deutlieh erkennbar war und in einer Probe mit 46~ At~o Te unter- 
halb des Peritektiknms bei 874 ~ ein gerade noeh feststellbarer weiterer 
Haltepunkt auftrat, der dem Eutektikum zwischen y~ und 8 entsprieht, 
muB die Zusammensetzung yon y2 zwischen diesen beiden Konzentra- 
tionen liegen. Sie wurde yon uns mit NiTe0,s5 (46 At~o Te) festgelegt. 
Beim Zerfall yon y2, dessen Temperatur yon ~ 690 ~ wegen der 
Unschgrfe des Effekts nicht genau bestimmt werden konnte, erh~lt~ man 
neben 8 die orthorhombisehe Phase y1 der Zusammensetzung bei 
NiTe0,775 (43,7 At ~o Te). Ein, wenn aueh schwacher thermiseher Effekt 
bei 742,5 ~ wird dutch den peritektoiden Zerfall yon y1 in y2 und ~2 
verursaeht. 

Die bier gegebene Interpretation des Znstandsdiagramms im Bereieb 
der Phasen y1 und y2 wird yon folgenden Beobaehtungen anderer 
Au~oren unterstfitzt. Auf Grund isopiestiseher Experimente bei 900 ~ 
postulierten Shchulcarev und A p u r i n a  5 eine Phase NiTe0,s2 (46,8 At~o Te), 
wobei darauf hingewiesen werden soll, dab ein Vergleich ihrer anderen 
Ergebnisse mit dem Phasendiagramm in Abb. 1 die Annahme nahelegt, 
dab die tatss Temperatur bei ihren Versuehen erheblich tiefer 
(50 100 ~ gelegen sein muB. Ettenberg is untersuehte thermodynami- 
sehe Eigenschaften mittels einer isopiestisehen Gleichgewiehtsmethode. 
Zwei Proben (in Run =~ 7 und ~ 4 in Abb. 213) kamen bei 46 At~o To ins 
Gleichgewieht, doeh wnrden sie yon den Autoren bei der Erstellung des 
Zustandsdiagramms nicht beriicksichtigt. Sowohl Barstad 9 als auch 
Stevels 17 beriehteten fiber die Existenz einer orthorhombisehen Phase der 
Zusammensetzung yon 43,5 At~o Te. Eine bei 800 ~ hergestellte und 
langsam abgekiihlte Legierung dieser Zusammensetzung ergab eine yon 
der hexagonalen abgeleitete orthorhombische Struktur, die sieh w~hrend 
tier Lagerung bei Raumtemperatur  dermaBen ~nderte, dab die Ab- 
weichung von tier idealen hexagonalen Struktur zunahm 17. Beim 
Erhitzen wandelte sieh die orthorhombische Struktur bei 740 ~ mit 
einem geringen W~rmeeffekt in eine hexagonale urn, die sieh bei 820 ~ 
in eine nickelreiehere kubiseh fls und ei~e tellurreichere 
hexagonale Phase yore NiAs-Typ mit den Gitterkonstant~n a ~ 3,962 A 
u n d c  -- 6,248 A disproportionierte. Ein Vergleieh der Gitterkonstanten 
zeigt aber, dab diese hexagona]e Phase nicht der niekelreichen Grenz- 
zusammensetzung der ~-Phase entsprechen kann, da der Wert der 
c-Achse um fast 0,9 ~x grfBer ist als bei der 8-NiAs-Phase bei Raum- 
temperatur 9 und eine Temperaturerh6hung auf 800 ~ deren c-Achse 
nur um 0,15 A vergrfBert 4. Ein Vergleieh mit dem Phasendiagramm in 
Abb. 2 lef t  die Vermutung nahe, dab die beiden yon Stevels gefundenen 
Effekte der peritektoiden Zersetzung yon y1 bzw. dem Eutektoid 
~ 1  - -  ~2 ~ y2 entspreehen und dab die beiden Phasea y1 und y2 eine 
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groBe Ahnlichkeit besitzen. Das wtirde auch erkl/~ren, dab Kok s als 
Resultat vort Hochtemperaturaufnahmen fiir die orthorhombische Phase 
eine Zusammensetzung yon 47 At % Te annahm. 

Die Phase ye bildet mit der hexago~alen 8-Phase vom NiAs-Typ ein 
Eutekt iknm bei 873 ~  49,5 At% Te. Die 8-Phase hat einen Homo- 
genit/~tsbereibh v0n maximal . 5 2 A t % T e  (690~ bis 6 6 , 6 A t % T e  
(448,5 ~ mit einem kongruenten Sehmelzpunkt yon 900,5 ~ bei 
56 At% Te. Die Temperaturen der %ellurreiehen Liquiduskurve stimmen 
sehr gut mit den Werten yon Westrum nnd Machol!O, 11 iiberein. Das 
Eutektikum zwisehen der 8-Phase und Te wurde bei 448,5 ~ gefunden. 
Wegen grofter Unterkiihlungserseheinungen konnte diese Teraperatur 
nur aus Aufheizkurven ermittelt werden. 

Die rOntgenographisehen Ergebnisse :an Proben, die zwei Woehen bei 
600 ~ getempert und dann abgeschreekt wurden, stehen in guter ~ber- 
einstimmung mit den Literaturdaten. Eine Probe mit 41,06 At% Te 
enthielt die tetragonale ~e-Phase mit den Gitterkonstanten a = 3,775 A 
u n d c  = 6,076 A, vergleichbar mi t  den Literaturwerten ffir eine Legie- 
rung mit 41,2 At% Te [a = 3,782 A u n d c  = 6,062 A s, iT] und fiir eine 
mit 40,8 At% Te [a = 3,781 A undc  = 6,077 As]: Eine gewisse Differenz 
ergibt sieh insofern, a]s letztere Autoren beim Abschrecken der Legierung 
yon 580 ~ die orthorhombiSche Ubers~ukturphase erhielten und beim 
Abschreeken yon 800 ~ die tetragonale ~2-Phase. Die Probe mit 
43,11 At% Te bestand aus einer Misehung der Phasen ~2 und 7i, die 
Proben mit 43,96, 46,06 und 50,05 At% Te aus einer Misehung der 
Phasen 7i und 8. Fiir die orthorhombisehe 7i-Phase wurden folgende 
Gitterparameter bereetmet: a = 3,916A, b-= 6,860A, c = 12,32A. 
Zum Vergleich sind die yon anderen Autoren gefundenen Werte ange- 
fiihrt: a • 3,914 A, b = 6,863 A, c : 12,36 As; a = 3,912 A, b = 6,872 A, 
c = 12,375 As; a = 3,914 A, b = 6,863 A, c -- 12,358 A n. 

Zmn Nachweis der thermoanalytiseh bei 4 6 A t %  Te gefundenen 
7~.-Phase warden Proben eine Woehe bei 800~ getempert nnd dann 
abgeschreekt. Die aus den Pulverdiagrammen erhaltenen Linien waren 
diffus, zeigten aber sonst dieselben Phasenverhgltnisse wie die bei 
600 ~ getemperten Proben. Ab 44 At% Te waren sgmtliehe Proben 
zweiphasig und enthie]ten die hexagonale 8-Phase. Das bedeutet, daft 
der Zerfall der 7e-Phase sehr raseh edolgt ur~d das Phasengleiehgewieht 
bei 800 ~ C dureh Absehreckert nieht einzufrieren ist. 

Die Abh&ngigkeit der Gitterkonstanten der 8-NiAs-Phase yon 
der Konzentration. wurde ebenfalls an Proben untersucht, die zwei 
Woehen bei 600 ~ getempers und dann abgeschreekt wurden. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 2 wiedergegeben. Ws die a-Achse mit 
zunehmenden Tellurgehalt monoton abnimrat, geht sowohl die c-Aehse 
als aueh das Aehsenverhs c/a dureh ein deutliches Maximum. Fiir 
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Tabelle 2. G i t t e r k o n s t a n t e n  d e r  NiAs-Phase  im S y s t e m  Ni--Te 

Zus~mmensetzung Gitterkonstsnten 
At~o Te a (A) c (~) c/a 

50,05 3,965 5,358 1,351 
52,44 3,960 5,370 1,356 ' 
55,46 3,933 5,376 1,367 
57,31 3,915 5,364 1,370 
59,93 3,888 5,338 1,373 
62,67 3,878 5,322 1,372 
64,15 3,865 5,297 1,370 

die c-Achse liegt der maximale Wert  bei ~ 55 At% Te, fiir das c /a .Ver -  

hi~ltnis bei ~60  At~o Te. Die Resultate st immen gut mit  den Werten 
yon B a r s t a d  9 iiberein, doch zeigea unsere Parameter  ftir die c-Achse ein 
betonteres Maximum. Auch die Ergebnisse yon N a u d  1~ korrespondieren 
im allgemeinen gut mit  den anderen MeBwerten, doch zeigen sie fiir die 
c-Achse kein Maximum und liegen besonders an den Phasengrenzen 
merklich tiefer. 

An dieser Stelle danken wir Frau Dr. H .  M i k l e r  fiir ihre Unter- 
stiitzuug bei der Anfertigung der l%Sntgenaufnahmen und t terrn  Dr. E. 
R e i f f e n s t e i n  fiir zahlreiehe Diskussionen uad  Anregungen. 
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