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Transition metal--chaleogene Systems, IV:  The Systems ComTe 
and Co--~! i~Te  

The system Co--Te and several sections of the system 
Co--Ni - -Te  have been investigated by thermal and X-ray 
analyses. With reference to data in literature the complete 
Co--Te phase diagram was constructed. Co-rich melts in the 
Co--Te system exhibit a miscibility gap with a monotectie 
temperature of 1460 ~ Co and the hexagonal ~-phase with 
NiAs-structure form a euteetic at 48 a t% Te and 980 ~ The 
~-phase has a congruent melting point of 1015 ~ at 56,2 a t% Te 
and a maximum range of homogeneity from ~55 a t% Te at 
980 ~ to ~ 65 a t% Te at ~ 970 ~ The 7-phase with marcasite 
structure is stable between 66,7 and 69,6 at~o Te (at 530 ~ 
and decomposes peritectically at 764 ~ into a Te-rich melt 
with 89 a t% Te and the ~-phase with 63 a t% Te. Te and the 
7-phase forn~ a degenerate eutectic at 448,5 ~ The lattice 
parameters of the ~-phase as a function of concentration were 
determined by X-ray analysis. In  the ternary system Co- -Ni - -Te  
throe sections at constant Te-content and throe sections at 
constant Co/Igi ratio within the range of homogeneity of the 
IgiAs-phase wore investigated by thermal analysis. The liquidus 
and solidus temperatures drop continuously with increasing Igi 
content, and the alloys are completely misciblo in the liquid 
and the solid state. The metal-rich phase boundary of the 
IgiAs-phase is situated at 53-54 at % Te. The lattice parameters 
of the ternary NiAs-phase at 55,5 a t% Te follow Vegard's rule. 

Das System ComTe und  einige Schnitte im System 
Co--:Ni--Te wurden thermisch und  rSntgenographisch unter- 
sueht. Unter  Berficksichtigung der Literaturdaten wurde das 
vollstandige Co--Te-Phascndiagramm aufgestellt. Im C0--Te- 
System tritt in kobaltreichen Schmelzen sine Misehungslticke 
mit einer monotektischen Temperatur yon 1460 ~ auf, Co und 
die hexagonale ~-Phase mit NiAs-Struktur bilden ein Eutek- 
tikum bei 48 At% Te and 980 ~ Die ~-Yhase hat einen ken- 



106 K . O .  Klepp und K. L. I(ornarek:  

gruenten Schmelzpunkt yon 1015 ~ bei 56,2 At~o Te und einen 
rnaximalen Hornogenitatsbereich yon ~ 55 A t %  Te bei 980 ~ 
bis ~ 65 A t %  Te bei ~ 970 ~ Die 7-Phase vom Markasi t typ 
is~ zwischen 66,7 und 69,6 At~o Te (bei 530 ~ stabil  und zer- 
setzt sieh peritektiseh bei 764 ~ in eine Te-reiehe Sehrnelze 
rnit 8 9 A ~ o  Te und in die ~-Phase rnit 63 At~o Te. Mit Te 
bildet die ~,-Phase ein entartetes Eutekt ikurn bei 448,5 ~ Fi i r  
die ~-Phase wurden rSntgenographiseh die Git terpararneter  in 
Abha~lgigkeit yon der Konzentrat ion vermessen. 

Irn System C o ~ N i - - T e  wurde der I-Iornogenit/itsbereieh 
der NiAs-Phase thermiseh mittels dreier Schnltte bei jeweils 
konstantem Te-Gehalt  und rnittels dreier Schnltte bei jeweils 
konstantern Co/Ni-Verhaltnis un~ersu~ht. Die Liquidus- und 
Solidustemperaturen falle n k0ntinuierlieh rnit steigendern 
Ni-Gehalt,  und die Legierungen sind im flfissigen und festen 
Zustand vollkomrnen rnischbar. Die rnetallreiche Phasengrenze 
der NiAs-Phase verl~uft bei 5 3 - - 5 4 A t %  Te. Die Gitter- 
parameter  der tern~ren NiAs-Phase bei 55,5 A t %  Te folgen der 
Vegardschen Regel. 

Die Exis tenz  einer hexago~alen  Phase  vom NiAs (B8)-Typ im Sys tem 
C o - - T e  wurde  zuers t  yon  Ofledal  1 nachgewiesen.  Tengndr  2 f~nd fiir  diese 
Phase  bei  hSheren Tempera tu r en  einen bre i ten  Homogeni ta~sbere ich  
zwischen 50 und  66,67 At~o Te und  somit  eir~en kont inu ie r l i ehen  ~ b e r -  
gang zwischen der  NiAs-  und  Cd(0H)~-Struk~ur .  Die bei  ]i ingerem 
Tempern  yon  CoTe2 bei  250 ~ e rha l tene  Markas i t -  (C18)-struk~ur 
be t r aeh te t e  er als die Tief te rnpera turmodff ika t ion .  E in  an  Prober~ 
zwischen 50 und  5 4 , 5 A t %  Te fesfgeste l l ter  Ferromagnet isrnus3,  ~ 
konn te  auf metal l i sches  Koba ] t  zurf ickgefi ihr t  werden 5. Die lesfe L5s- 
l ichkei t  von  Te in  Co is t  sehr  ger iag  6. 

In  einer sehr eingehenden rSntgenographischen ,und  rnagnetischen 
Untersuehung bestat igten Haraldsen,  Gronvold u n d  Hur len  ~ die Exis~enz 
yon nur zwei interrnetallisehen Verbindungen in diesern System. Sie fanden, 
dal~ die ~-NiAs-Phase b e i  600 ~ zwisehen 54,5 und 64,3 A t %  Te und bei 
335 ~ zwischen 56,5 und 63 A t %  Te stabil ist und die 7-Markasit-l~ nur 
einen engen I-Iornogenit~tsbereieh bei 66,6 At~ Te besitzt  und auch bei 
hSheren Temperaturen stabil  ist, A r i y a  e~ al. s bestirnrnten den I-Iornogenit/~ts- 
bereich der ~-Phase bei 900 ~ zu 54,5 bis 65,5 A t %  Te und sehlossen aus 
dern Verlauf der Enthalpie--Konzentra~ionskurve auf die Existenz der 
Verbindungen'  Co3Te4 und CosTe~. ]~Sntgenographisch konnte die Existenz 
der Verbindung Co3Te4, die viell, auf Grund einer Fehlstellenordnung ent- 
stehen k5rnlte, niehf best/~tigt werden 9, 10. D u d k i n  und D y u l ' d i n a  11 be- 
stirnrnten das Phasendiagramrn zwisehen 40 und 100 A t %  Te. Die kongruent  
sehrnelzende ~-Phase bildet  ein Eutekt ikurn rnit Co, und die T-Phase zersetzf 
sich peritektiseh in die ~-Phase und Sehmelze. Eror  und Wagner  ~ fanden bei 
Darnpfdruekrnessungen s tark negative Abweiehungen yon der Raoul t sehen  
Geraden bei tellurreichen Proben, doeh kormten sie wegen des niedrigen 
Te-Darnpfdruekes keine Aktivi~aten bestimmen. Aus den Resul ta ten 
therrnogravirnetriseher Untersuchungen leiteten Cambi  et  al. ~" ffir die 
~-Phase einen Homogenitatsbereieh v0n 43,8 bis 52,8 At~o Te and  fiir die 
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y-Phase einen solchen yon 60,0 bis 66,6 A t %  Tc ab. Brostigen und Kjekshus 14 
ermittel ten die Phasengrcnzen der y-Phase be1450 ~ zu 66, 5 bzw. 69,7 At  VoTe. 
Gibart and Vacherand 15 erhielten bei der Zfichtung yon Einkristallen durch 
Transport  iiber die Gasphase meistens Kristal le nahe der Zusammensetzung 
59,8 A t %  Te und brachten d ies  dami t  in Zusammenhang, dal3 bei dieser 
Konzentra t ion die freie ]3iidungsenthalpie ein Minimum besitzt.  Die thermo- 
dynamischen GrSgen der y-Phase wurden yon Geiderikh et al. rnittels der 
EMK-Methode  bestimmtX% Auf Grund isopiestischer Messungen konnten 
Gel]ken, Komarek und Miller 17 die Phasengrenzen der ~- und -/-Phase 
ableiten und ein pai'tielles Phasendiagramm aufstelten, das zwar: quatigativ 
m i t "dem }Diagramm yon Dudkin Und Dyui 'd inani ibereins t immte ,  abcr 
quan t i t a t ive  :Nbweichungen zeigte. Uber das Dreistoffsystem Ni Co--Te  
liegen nut  rentgenographische Arbeiten vor. Stevels is land, dal~ zwar die 
nickelreichen Phasen des Ni - -Te-Sys tcms nicht in das terngre System 
hineinreichen, dal? aber eine grel?ere LSslichkeit yon C o i n  der k:f,z.-Hoch- 
temperaturphase yon Ni~+xTc2 meglich ist. Die feste LesliChkeit d e r  beiden 
bingren NiAs-Phascn und die Phasengrenzen des t tomogenitgtsbcreiches 
wurden yon Bozzolo, Rey und LaJ]itte t' bei 500 ~ and  yon de Meester de 
Betzembroeck und Naud ~~ bei 600 ~ untersucht.  Die beiden Phasen bilden 
eine kontinuierliehe t~eihe yon Misehkristallen. 

I n  der vor l iegenden Arbe i t  wurde  4as Sys tem C o - - T e  und einige 
quas ib ingren  Sehni t te  im Dre is tof f sys tem N i - - C o - - T e  thermisch  a n d  
rSntgenogruphisch  untersucht .  Aus den Ergebnissen  wurde  u n t e r  
Ber i icks icht igung der  L i t e r~ tu rda t en  das  vollst/~ndige C o - - T e - P h a s e n -  
d i a g r a m m  aufgestel l t .  

Experimenteller Teil 
Zur Herstellung der Proben wurden Koba]tkugeln (A. D. Mackay Inc., 

New York), Nickelblcch (Vacuum Metals Corp., USA) mid Tellur (ASAI~CO, 
USA) von jeweils 99,99% l%einheit verwendet.  

Die metallreiehen ]?roben im tern~ren System warden in abgesehmoizenen 
Quarzkapse]n ira Induktionsofen erhitzt  und zur t tomogenisierung 2 bis 
3 Stdn. durchgeschmolzen. Thermische Ana]ysen an kobaltreichen Legierun- 
gen im binaren System wurden in einer DTA-Apparatur  (Thermoanalyzer 
TA-1, Fa.  Mettler, Sehweiz) durchgefiihrt.  Die Proben yon 0,5--0,6 g Ein- 
waage warden in kleinen Quarzkapseln eingeschmolzen, welche genau in 
Platintiegel pal~ten, die auf dem Thermoelementtr~ger angebracht  waren. 
Als NeutrMkSrper diente in Quarzkapscln eingeschmolzenes Molybd~n, und 
z u r  Messung der Tcmperatur  und der Tempcratm-differenz warden P t - - 1 0 %  
l~h Pt-Thermoelemente verwendet. 

Weitere Einzelheitcn fiber Probenherstellung, Mel3anordnung, Methodik 
~md Durchfiihrung der Vcrsuehe sind in einer frfihcren Mitteilung im Detail  
beschrieben 21. 

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

Das System Kobal t - -Tel lur  

Die Ergebnisse  der  thermischen  u n d  ren tgenograph i schen  Unte r -  
suchungen s t immen  in grol3en Ziigen m i t  den Resultater~ yon  Dudkin  
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und Dyul'dina m, 2~ fiberein. Die Zusammensetzuagen der Probe~, 
berechnet aus der Einwaage, sowie die Temperaturen der beobachteten 
thermischea Effekte sin4 ia Tab. 1 angeffihrt. Abb. 1 zeigt das roll- 

Tabelle 1. The rmiseho  E f f e k t e  im S y s t e m  K o b a l t - - T e l l u r  

Zusammensetzung Liquidus Solidus Halteptmkte 

At~o Tellur ~ 

25,1 981,0 1460 
34,7 980,0 
40,1 980,0 
42,9 980,0 
50,1 994,0 980,0 
53,6 1009,0 980,0 
54,5 1011,0 979,0 
55,0 1013,0 976,0 
55,6 1014,0 1009,0 
56,0 1015,0 1013,0 
56,2 1015,0 1014,5 
56,3 1015,0 1014,0 
56,5 1014,5 1012,0 
57,0 1014,0 10t0,0 
57,6 1013,5 '1008,0 
58,1 1013,0 1003,0 
58,5 1012,5 998,0 
59,0 1012,0 975,0 
59,5 1011,0 971,5 
59,9 1010,0 970,0 
62,0 1003,0 949,0 

762,5 h* 
63,1 998,0 926,0 759~0 lc 

764,0 h 
64,5 990,0 895,0 761,5 k 

765,0 h 
65,5 982,0 763,0/~ 

765,0 h 
66,7 973,0 763,0/~ 

768,0 h 448,5 h 
84,9 817,0 759,0 k 
90,0 756,0 448,5 h 

* h = aus der Aufheizkurve;/c = aus der Abkfil~lkurvo. 

st~ndige Zustandsdiagramm ffir den Bereich yon 350 bis 1500 ~ das 
unter Zuziehung yon Literaturangaben fiber dea Verlau~ yon festen 
Phasengrenzen 7, 14, 1~ a~fgestellt wurde. Die Liquiduswerte wurden bUS 
Kfihlkurvea und die Soliduswerte aus tteizkurvea bestimmt. Sofern 
Kfihl- und tIeizwerte nieht zusammenfallen, sind die Teml0eraturen der 
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t tal tepunkte ia Tab 1 mit k bzw. h bezeichnet, je nachdem, ob sic aus 
Kiihl- oder I-Ieizkurven ermittelt wurden. 

I n  k0bal~reiehen Schmelzel~ tr i t t  eine Mischungsliick~ mi t  einer 
moaotektischen Temperatur yon 1460 ~ auf, deren Ausdehnung nicht 
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Abb. 1. T--x-Zustandsdiagramm des Systems KobMt~Tellur. V Phasen- 
grenzen naeh Haraldsen, Gronvold und Hurlen ~, ~} Phasengrenzen nach 
Brostingen und Kjelcshus t4, [] Phasengrenzen n~ch GeMken, Komarek  und  
Miller 1~, /% Phasengrenzen naeh de Meester de Betzembroeek und N a u d  2~ 

O eigene Messungen 

festgelegt werden kon~te. Die gege~ das Eutektikum abfallende Liquidus- 
kurve mu• jedoch sehr steil verlaufen, da bei den Proben mit 34,7, 40,1 
und 42,9 At~o Te keir~ Liquiduseffekt gefunden werder~ konnte. 

Der bei 980 ~ uuftretende Haltepunkt ist dem Eutektikum zwischen 
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Co und der p-Phase zuzuordnen. Dutch Extrapolation der Te-reichell 
Liquiduskurve konnte die eutektische Zusammensetzung mit 48 At~o Te 
festgelegt werden. Bei eiaer Probe mit 55,0 At~o Te war tier eutektische 
Effekt selbst naeh 24stdg. Tempern knapp oberhalb yon 980 ~ beim 
Abkiihlen noch immer deutlich erkennbar. Dudkin und Dyul'dina n 
fanden den eutektischen Punkt bei 960 ~ und z 41 At~o Te und gabea 
sowohl fiir die tellurreiche als auch fiir die kobaltreiche Liquiduskurve 
einen flachen Anstieg an. Die Zusammensetzung tier mit Co bei 960 ~ 
im Gleichgewicht stehenden p-Phase gaben sie mit 52 At~o Te an. Aus 
isopiestischen Untersuchungen ermittelten Geffken et al. 17 fiir die 
Co-reiche Phasengrenze tier ~-Ph~se folgende Werte: 55 ,4At%Te 
(997 ~ 54,8 At~o Te (990 ~ 54,4 At~o Te (890 ~ 54,5 At~o Te 
(848 oc). 

Die p-Phase hat einen kongruenten Sehmelzpunkt mit einem relativ 
flachen Schmelzpunktsmaximum, das bei 56,2 At% Te un4 1015 ~ 
liegt, in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten yon ~ 57 At~o 
Te und z 1010 ~ n. Die Soliduskurve der tellurreicheren Legierungen 
nimmt mit zunehmenden Te-Gehalt zuerst langsam, dann immer st/~rker 
bis 59 At% Te ab. Bei 970 ~ zeigt die Kurve einen Knick, verflacht 
und f/~II~ dann wieder rasch un4 stetig ab. Dieser Knick in tier Solidus- 
kurve sollte bei allen Proben, in denen er w/~hrend des Aufheizens oder 
Abkiihlens durehlaufen wird, einen thermisehen Effekt kervorrufen. 
Dieser konnte tatsaehlieh bei Legierungen mit 60 his 65,5 At~o Te urn 
970 ~ beobaehtet werden. Eine Erkt/~rung fiir diese Anornalie, die im 
System Ni--Te nicht beobachtet werden konnte 21, kann im gegen- 
w/h'tigen Zeitpunkt nicht gegeben werden. Da bei 64,5 At% Te noch ein 
schwacher Soliduseffekt nachgewiesen werden konnte, bei 65,5 At~o Te 
jedoch nieht mehr, liegt die Te-reiehste Zusamrnensetzung der p-Phase 
bei ~ 65 At~o Te. 

Die T-Phase zersetzt sich peritektisch bei 764 ~ in eine Schmelze rnit 
89 At~ Te und in die p-Phase mit 63 At~ Te. Dudkin und Dyul'dina n 
fanden das Peritektikura bei 749 ~ und die Zusammensetzung der dabei 
entstehenden p-Phase ebenfalls bei 63 At% Te. Damit ergibt sich iiber- 
einstimmend fiir die Te-reiche Solidnslinie der p-Phase oberhalb der 
peritektisehen Geraden ein Bereich retrograder LSsliehkeit, wenn aueh 
in unserem Phasendiagramm die Soliduslinie viel steiler verl/~uft. Fiir 
die aus isopiestisehen Dampfch'uckmessungen ~7 ermittelte Te-reiche 
Phasengrenze der p-Phase ergab sieh bei der peritek~ischen Temperatur 
jedoch ein merklich hSherer Wert, 65 At% Te. Auch die rSntgeno- 
graphiseh ermittelte Phasengrenze 7, die bei 335 ~ ~ 63 At% Te und 
bei 600 ~ 64,3 At~o Te betrug und mit den isopiestischen Werten gu t  
iibereinstimmt, 1/~Bt bei tier peritektischen Temperatur auf einen/~hniich 
hohen Wert sehlieBen. Es wurde deshalb eine Legierung mit 63 At~o Te 
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langsam auf g 20 ~ ~nterhalb der Solidustemperatur abgekiihlt und 
bei dieser Temperatur 80 Stdn. getempert. Beim nachfolgenden Ab- 
kiihlen konnte 4er peritektische Haltepunkt noeh immer ~achgewiesen 
werden. Allcrdings wurderl bei der is0piestische~ Untersuchu~g :die 
Legierungen 25 Tage lang einer Gleichgewichtsbehandlung unterzogell, 
so dab diesen Werten der Vorzug gegeben werden sollte. ])as Eutektikum 
zwischen~der ~,Phase und Te wurde bei 448,5 ~ gefunden. Diese Tempe- 
ratur k0~nte nur aus Aufheizkurven bestimmt werden, da d~S Eu~ekti- 
kum stark:u~terkiihlbar ist. 

Tabelle 2. Gitferloarameter der Nickelarsenidphase im System 
Kobalt--Tellur 

Zusammensetzung Gitterparameter 

At% Te a (~_) c (A) c/a 

50,28 3,890 5,373 1,381 
52,94 3,890 5,374 1,381 
55,64 3,878 5,375 1,386 
57,94 3,854 5,379 1,396 
60~03 3,836 5,379 1,402 
62,17 3,812 5,384 1,412 
64,73 3,798 5,406 1,423 

Thermisch and rSntgenographisch konnten nur zwei irltermediare 
Verbindungen, die ~- nnd die ~/-Phase, gefunden werden. Die Abhgngig- 
keit der Gitterkonstar~ter~ der ~-Phase yon der Konzentration ist in 
Tab. 2 gezeigt. Die Proben wurden bei 900 ~ getempert und dann abge- 
schreckt. Die zum Yergleich herar~gezogenen Resnltate yon Haraldsen 
et al. 7 ur~d vor~ ~aud et al. no wurden an Proben erhalten, die bei 600 ~ 
w~trmebehandelt wurden. 

Die (Jbereirlstimmung der Werte kann als gut bezeichnet werden, 
doch zeigt die a-Achse ir~ 4era einen Fall 7 eine systematische Abweiehung 
zu hShere~, im anderen Falln~ zu tieferer~ Werten. Die ~or~ Naud ef~ al. 
gemessenen c-Aehser~ sind yon den Ergebrdsser~ der anderen Arbeiten 
merklich verschiedem Wahrend in aller~ drei Arbeiterl die Co-reiche 
Phasengrenze in guter Ubereinstimmung zwischen 54,2 und 54,4 At ~o Te 
gefunden wurde, liegt fiir die Te-reiche Phasengrenze der yon Naud et al. 
gefurldene Wert, 62,5 At% Te, betr~ichtlich unter der vorl uns und yon 
Harahlsen et al. gemessenen l(or~zerltratioa, 64,3 At~o Te. In guter 
~bereinstimmung mit letzterem Ergebnis ist der aus einem isopiesti- 
schen Experiment 17 abgeleitete Wert yon 64,2 At~o Te, bei dem die 
Legierung 40 Tage bei 644 ~ einer isothermen Gleichgewichtsbehandiung 
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un~erzogen wurde. Bei dieser Untersnchnng wnrde ganz allgemein fest- 
gestellt, da{] alle Gleichgewichtseinstellungen, an denen die Markasit- 
phase beteiligt ist, sehr langsam erfolgen. Zur Best~tigung wnrde die 
Probe mit 64,73 At~o Te vier Woehen bei 600 ~ getempert. Neben der 
~-Phase waren deuflieh die  sehwaehen Reflexe der y-Phase im Pulver- 
diagramm erkermbar. Anffallend ist, dab mit Steigendem Te-Gehalt die 
c-Achse sich anfangs kanm andert, dann aber raseh gr6Ber wird, die 
a.Achse aber linear ab~gl!t, w/~hrend die a-Achse der NiAs-Phase ira 
Ni--Te-System ~1 zwar ebenfalls abf~llt, die c-Aehse jedoeh naeh einem 
flaehen Maximum mit steigendem Te-Gehalt rasch ldeiner wird. 

Die Gitterkonstanten der Co-reichen Markasitphase wurden mit 
a ---- 5,324 A, b = 6,340 A und c = 3,906 A ermittelt. Sie s~immen mit 
Iolgenden Literaturdaten gut iiberein: a----5,3189~, b = 6,3185A, 
c ---- 3,870 AT; a ---- 5,3294/~, b = 6,3223 A, c ---- 3,9080 _~14; a = 5,320A, 
b = 6,316/~, c = 3,896 A 2~ 

Das Homogeniti~tsgebiet der y-Phase erstreekt sieh yon 66,5 bis 
69,7 At% Te bei 450 ~ 14 bzw. yon 66,7 bi s 69,6 At% Te bei 530 ~ 17. 

Das System Kobalt Nidcel--Tellur 

Im Homogenits der NiAs-Phase wurden drei Schnitte bei 
jeweils konstantem Te-Gehalt und ver~nderliehen Co/Ni-Verh~ltnis 
untersueht. AuBerdem wurde bei drei konstanten Co/Ni-Verh~ltnissen 
der Verlauf der Soliduswerte verfolgt und die Abgrenzung der NiAs- 
Phasegegen die meta]lreiche Seite ermittelt. Ein Sehnitt wurde zwischen 
den beiden Sehmelzpunktsmaxima Co0,779Te (56,2 At% Te) und 
Ni0,ys6Te (56,0 At~o Te) gelegt, der zweite bei 60 At~o Te und der dritte 
bei 66,7 At~o Te. Die Zusammensetzungen der Proben und die Tempe- 
raturen der thermischen Effekte sind in Tab. 3 angegeben. Abb. 2 zeigt 
den quasibini~ren Schnitt (Co1-xNix)0,779~0,007xTe und Abb. 3 den 
Schni~t (Col-xNix)2Te3 in Abhi~ngigkeit voa x----At% Ni/(At% Ni -~  
At% Co). 

Die Liquidus- und Solidustemperaturen in Abb. 2 fallen kontinuier- 
lich mit steigendem Ni-Gehalt. Zwischen den beiden bin~ren Phasen 
tr i t t  sowohl im fliissigen als auch im festen Zustand vollkommene, 
nahezu ideMe Misehbarkeit anti Aueh Abb. 3 zeigt vollkommene Misch- 
barkeit im fliissigen und festen Zustand und Liquidus- und Solidus- 
temperaturen, die mit steigendem Nickelgehalt stetig abfallen. ])as 
Sehmelzpunktsintervall nimmt gegen die Co-reiche Seite des Sehnittes 
etwas zu, was auf die im Randsystem Co--Te beobachtete Verengung 
des I-Iomogeniti~tsbereiehes zuriickzufiihren ist. 

Im Sehnitt (Col-xNix)Te2 f~llt die Liquiduskurve stetig mit zu- 
nehmender Ni-Idonzentration, wie aus Tab. 3 ersichtlich ist. Solidus- 
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Abb. 2. System Kobalt--Niekel--Tel]ur. 
Quasibin~rer Setmilbg (Col-xNix)o,779+o,ooTxTe : T--x-Zuslbandsdiagramm 
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Abb. 3. System Kobalt--Nickel--Tellur. 
Schnitt (Col-xNiz)2Te3: T--x-Zust~andsdiagramm 

Nonatshefte ffir ghemie, Bd. 104/1 
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Tabelle 3. The rmi sche  E f f e k t e  im Sys t em K o b a l t - - N i c k e l - - T e l l u r  

Zusammensetzung Liquidus Solidus tIaltepunkte 

At~o Te x a ~ 

56,2 0 1015,0 1014,5 
56,2 0,15 1001,5 995,5 
56,2 0,30 987,0 978,0 
56,1 0,40 977,5 967,0 
56,1 0,50 966,5 955,0 
56,1 0,60 955,5 943,0 
56,1 0,70 943,0 930,0 
56,0 0,85 923,0 915,0 
56,0 1,00 900,5 900,5 

59,9 0 1010,0 970,0 
60,0 0,5 995,5 954,0 
60,0 0,30 980,0 936,5 
60,0 0,40 970,5 924,0 
60,1 0,50 960,0 912,0 
60,1 0,70 936,0 892,5 
60,0 1,00 890,0 860,0 

765,0h 
66,7 0,0 973,0 763,0k 
66,6 0,04 969,0 710,5k 
66,7 0,2 955,5 
66,7 0,4 932,5 
66,7 0,5 925,0 
66,7 0,6 915,0 
66,7 0,85 882,0 
66,7 1,00 861,5 

51,9 0,25 981,5 

53,0 0,25 986,0 
54,0 0,25 989,5 973,0 

54,0 0,5 967,0 

53,0 0,75 931,5 

54,1 0,75 934,5 911,0 

._~_b 
§ 
§ 
§ 
§ 
§ 

927,5--932,5 h 
932,0k 

907,5h 
905,0 k 
889o0--891,0h 

889,0k 

910h 
909,0 k 

nNi 
~ N i  -~  ~Co  ~ 

b Bei den mit ~- bezeichneten Proben trat bei etwa 450 ~ ein eutektischer 
Haltelounkt auf (siehe Text). 

effekte konnten nicht beobachtet werden und somit konnte auch nicht 
die rSntgenographiseh 19 aufgefundene Versehiebuag der Te-reiehen 
Phasengrenze des ttomogenit/itsbereiches der NiAs--Cd(Ott)2-Phase 
fiber 66,67 At% Te hinaus best~tigt werden. Bei Proben im terngren 
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Gebiet t ra ten bei ~ 450 ~ Hal tepunkte  auf, deren Intensit~it auch naeh 
langem Tempern night geringer wurde. Wegen groBer Unterktihlung 
konnte die Temperatur  nieht genau festge]egt werden, doeh dtiffte es 
sieh um ein entartetes,, sehr tellurreiches tern/~res Eutekt ikum handeln. 
Bei der Probe mit  dem Co/Ni-Verhgltnis 96 : 4 t ra t  ein weiterer E:ffekt 
bei 710,5 ~ auf, der auf die beginnende sekundare Kristallisa~ion der 
Markasitphase, also alas Erreiehen der oberen Grenzflgehe des Dreiphasen- 
raumes L -~-NiAs-Phase ~-Markasitphase,  zuriiekzufiihren sein diirf~e. 
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0,7 0.2 ~3 0,~ 0,5 ~6 0,7 0,~ ag /~0 

x 

Abb. 4. Phasengrenzen der Niekelarsenidphase 
im System I(obalt--Niekel--Tellur 

Da der Effekt sehr sehwaeh war, muB diese Fls sehr steil verlaufen. 
In  ~Jbereinstimmung rail den r6ntgenographischen Ergebnissen 2~ ist die 
Markasitphase offensiehtlieh nicht in der Lage, nennenswerte Mengen an 
Nickel aufzunehmen. 

Der Verlauf der rne~allreichen Phasengrenze des Homogenit~ts- 
bereiehes der NiAs-Phase wurde an Proben mit  den konstanten Co/Ni- 
Verhgltnissen yon 3 : 1, 1 : 1 und 1 : 3 untersueht. 

Die Resultate der thermisehen Analysen sind in Tab. 3 angegeben. 
Bei gleiehen Mengen yon Co und Ni diirf~e die Phasengrenze nahe bei 
54 A t %  Te liegen, da in einer Probe dieser Zusammensetzung ein ganz 
sehwaeher I ta l tepunkt  bei 906 ~ festgestellt wurde. Sowohl bei den 
Ni-reieheren als aueh bei den Co-reieheren Legierungen tr i t t  im Vergleieh 
zu den Randsystemen eine Aufweitung des Homogenit/~tsbereiehes auf. 
Beim Verhgltnis 1 : 3 liegt die Phasengrenze bei ~ 53,5 A t %  Te (bei 

8* 
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890 ~ woraus geschlossen werden kann, dug die y2-Phase im Ni- -Te-  
System ~1 sich nicht weir in alas Dreistoffsystem hinein erstreckt. Beim 
Verhgltnis 3 : 1 ist die metallreiche Phasengrenze bei z 53 A t %  Te (bei 
930 ~ anzusetzen. In  Abb. 4 sind die eigenen thermiseh ermittelten 
Werte den r6ntgenographisch best immten Phasengrenzen bei 500 ~ 
und 600 ~ 20 gegeniibergestellt. Auf der Te-reiehen Seite ist wegen des 
grogen Schmelzpunktintervalls der Verlauf der Soliduslinien aus thermo- 
a~alytischen Messungen nut  ungenau bestimmbar.  Es wurden daher nut  
jene Zusammensetzungen eingezeiehnet, bei denen eutektische Halte- 
punkte bereits naehgewiesen werden konnten. Auf der metallreiehen 

TabelIe 4. S y s t e m  K o b a l t - - N i c k e l - - T e l l u r ;  G i t ~ e r p a r a r n e ~ e r  der  
N i e k e l a r s e n i d p h a s e  im Sehni~t  (Coi-xNiss)o,sTe 

Zusarmnensetzung GigSerparamelber 

A~o  Te x a-Achse (A) c-Achse (X) c/a 

55,64 0 3,878 5,375 1,386 
55,47 0,i5 3,888 5,371 1,382 
55,52 0,30 3,_891 5,312 1,381 
55,53 0,50 3,902 5,371 1,376 
55,53 0,70 3,918 5,373 1,371 
55,40 0,85 3,923 5,378 1,371 
55,46 1,00 3,933 5,376 1,367 

Seite liegt die von Bozzolo et al. ~s best immte Phasengrenze bei Metall- 
gehalten fiber 50 Argo, in Abweichung yon den beiden anderen Arbeiten 
un4 den ffir die bin/~ren Systeme ermittelten Werten. 

Die Git terparameter  der NiAs-Phase wurden r6atgenographisch an 
Hand  eines Schnittes mit  einem konstanten Te-Gehalt yon 55,5 A t% an 
Proben, die bei 600 ~ getempert  wurden, nntersucht. Die Gitter- 
konstanten und die Zusammensetzungen der Proben sind in Tab. 4 
zusammeagefaBt. Die a-Aehse n immt mit  zunehmendem Ni-Gehalt  
linear zu, das c/a-AchsenverMltnis ab, wghrend die c-Aehse innerhalb 
der Fehlergrenze de r  Auswertung (0,3%) konstant  bMbt .  Ffir diesen 
Sehnitt ist somit die Vegardsche t~egel erffillt. Die Werte st immen gut 
mit  den Resultaten yon Naud et al. 2~ iiberein. Die bei 55 At~o Te 
gemessenen a- und c-Parameter yon Bozzoto et al. 19 liegen dagegen 
erheblich niedriger und passen auch sehr sehlecht zu den Ergebnissen 
ffir die bia~ren R~ndsysteme Co--Te ~ und Ni - -Te  % 

Frau Dr. H. Mikler danken wir ffir die Uttterstfitzung bei der An- 
fertigung der R6ntgenaufnahmen und Herrn Dr. E. Reiffenstein fiir 
zahlreiche Diskussionen und Aaregungen. 
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