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Speci]ie Heats o/ ~ F e T e  and FeTe2 /rein Room Temperature 
to 900 K 

The specific heats of ~ F e T e  and FeTe2 in the solid state 
were measured by dynamic calorimetry (DSC). The results 
could be best expressed by a fourth order polynomial. The 
experimental values, beginning for FeTe2 at 400 K: and for 
~ F e T e  at 500 K, showed a marked increase with increasing 
temperature. Other thermodynamic functions were calculated 
using data from literature. 

Im Rahmen einer thermodynamisehen Untersuehung 1 des Systems 
Eisen--Tellur erwies sieh die Kenntnis der spezifisehen Wgrme bei 
h6heren Temperaturen als notwendig. Obwohl in diesem System mehrere 
Phasen auftreten, sind bei Raumtemperatur nur zwei Verbindungen 
stabil: die tetragonale p-Phase FeTeo,90 und die orthorhombische 
z-Phase FeTee 2, 3. Fiir beide Phasen sind zwar die W/irmekapazitS~ten 
bei tiefen Temperaturen bekannt 4, doch sind die entspreehenden Daten 
be! h6heren Temperaturen nut  in gesehi~tzter Form verffigbar 5. In 
der vorliegenden Arbeit wird fiber die Bestimmung der WSzmekapazits 
der ~- und der z-Phase mit Hilfe der ,,Differential Seanning"-Kalori- 
metrie yon Raumtemperatur bis 900 K beriehtet. 

Die Wahl Iiel auf Proben der Zusammensetzung Feo,527Teo,473 
(p-Phase; tetragonal) 2 und Feo,a24Teo,676 (~-Phase; orthorhombiseh)2, 
so dab der Ansehlul3 an die Tieftemperaturmessungen yon Westrum, 
Chou und Gronvold 4 gegeben ist. 

Experimenteller Teil 
Proben 

Proben der geforderten Zusammensetzung standen aus einer isopiesti- 
sehen Untersuehung des Systems Eisen--Tel lur  6 in Form kompakter  
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Kr is ta l l i te  zur Verffigung. Als Ausgangsmater ia l ien  zu ihrer Hers te l lung  
d ienten:  F e - D r a h t  ( 0 , 2 m m  Durehmesser ;  99,90~o ; Allied Chemical  und  
Dye  Corp., USA) und  Te- lumps (99,99%; ASARCO,  USA).  

Ka lor imet r ie  

Aufbau  und Wirkungsweise  des ve rwende ten  , ,Differential  Scanning"-  
KMor imeters  (Modell DSC-2 der Fa .  Perk in-Elmer)  wurden  bereits  mehr-  
fach besehrieben 7, so dal~ hier auf die Wiedergabe  yon  Detai ls  verz ieh te t  
werden  kann.  

Bekann t l i ch  erhgl t  m a n  bei der D S C  ein DifferenzsignM, welches dem 
Unte rseh ied  der  I-Ieizleistungen entspriehg, die den beiden vone inander  
thermiseh  isolierten KMorimeterze l len  zugeffihrt  werden  mfissen, u m  
die beiden Zellen stets  auf  gleieher T e m p e r a t u r  zu  hal ten.  U n t e r  der  Vor- 
aussetzung ident iseher  W/~rmekapazit.iit, wie auch  eines ident isehen thermi-  
schen Widers tandes  der  beiden Zellen, ist das Differenzsignal  der zeit- 
l ichen Entha lp iegnderung ,  

d H  _ C p  d T  
d t  " d r '  

der in der Probenzel le  bef indl iehen Substanz proport ional .  Da  das Gergt  
m i t  l inearen T e m p e r a t u r p r o g r a m m e n  ( d T / d t  = kons~ant f~r eine gegebene 
Einstel lung)  ausges ta t t e t  ist, folgt  direkte  Propor t ionMitg t  zwisehen dem 
Differenzsignal ,  gemessen als Ordina tenverseh iebung der regis t r ier ten 
Kurven ,  und  der W/~rmekapazit / i t  der un te r sueh ten  Substanz.  Somi~ 
kSnnen un te r  Heranz iehung  yon  Eiehs~andards W/ i rmekapaz i tg ten  bzw. - -  
bei bekann ten  Massen - -  spezifisehe W g r m e n  bes t immt  werden.  

Tats/ ichlieh sind zu diesem Zweek aber  drei lV[essungen erforderlieh,  
da die getroffene Vorausse tzung ident iseher  thermophys ika l i seher  Eigen-  
sehaf ten beider  Zellen hie vol ls tgndig erf/illt  ist. Der  daraus  resul t ierende 
Be i t rag  zum Signal m u g  in e inem Leerversueh b e s t i m m t  werden. Proben-  
und  l%eferenzzelle werden t~ierzu m i t  den  leeren Probenkapse ln  (gegebenen- 
falls mi t  Deckeln) besehiekg und  die zugeh6rige Ord ina tenverseh iebung  
gemessen.  I m  vor l iegenden Fal le  fand die gleiehe Kapsel ,  die sich be im 
Leerversueh  in der Probenzel le  befand,  aueh im Fal le  des Saphi r -S tandards  
(yon der Pe rk in -E lmer  Corp. un te r  der N u m m e r  219-0136 geliefert) und  
der E i sen te l lu r id -Proben  Verwendung,  so dal3 sich Kor r ek tu ren  wegen 
versehiedener  Masse an  Kapse lmater ia l  er~brigten.  Die W/~rmekapazi~gt 
bzw. spezifisehe W/irme der Probe  wurde  aus den mi t  den Ergebnissen 
des Leerversuehs  korr ig ier ten Ord ina tenversch iebungen  f/it P robe  und  
Saph i r -S tandard  aus folgender  Bez iehung  bereehne t :  

Cp (Probe) . C p  (Saphir) = D (Probe) . D (Saphir) 
- e a l T K  -1 "- c a l .  K -1 m m  m m  

Es bedeuten  : 
Cp = cp �9 m ;  Wgrmekapaz i tg t ,  [Up] = eal �9 K -1 
OR; spezifisehe Wgrme,  [cp] = eal �9 K-~ �9 g-1 
m;  Masse, [m] = g 
D ; Ord ina tenverseh iebung  [D 3 = m m  

Die Wer te  f~r die spezifisehe W g r m e  des Saphirs tandards  wurden  
der Arbe i t  yon G i n n i n g s  und  F u r u l e a w a  8 en tnommen .  Ffir  die U m r e e h n u n g  
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auf die Wgrmekapazitgt je Gramxnatom Legierung, Cpm , wurden folgende 
Grammformelgewichte verwendet : 

M(Feo,527Teo,47a) = 89,815 g �9 (g-atom) -1, 
2//(Fe0,a24Te0,676) = 104,366 g �9 (g-atom) -1. 

V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  

Die tteizgeschwindigkeit (heating rate) betrug 20 grad/min - I u n d  der 
Empfindliehkeitsbereich (range) 5 mcaI/s -1. Als Spiilgas wurde hochreiner 
Stickstoff (O~ < 7 ppm) verwendet. In  jedem Versueh wurde jeweils ein 
Temperaturintervall yon 50 ~ erfal~t. Die Basislinie wurde fiir jedes dieser 
Intervalle in gesonderten Versuehen optimiert. 

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

Die Messungen wurden fiir jede Probenzusammensetzung mehr- 
ma]s (2-bzw. 3real) wiederholt, doch wurde auf eine Mittelwertbildung 
verzichtet. Vielmehr wurde jeweils diejenige MeBreihe als reprgsentativ 
angesehen, welche den besten Anschlui3 an die bereits vorliegenden 
Tieftemperaturmessungen 4 ergab. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zu- 
sammengefal3t. Zusgtzlich enth/ilt diese auch Werte aus den schon 
erwghnten Tieftemperaturmessungen 4 (T < 355 K). Die Einbeziehung 
dieser Werte in die Darstellung der Ergebnisse durch eine geeignete 
mathematische Funktion sollte einerseits einen stetigen l')bergang 
zwischen den beiden Untersuchungen gewghrleisten und andrerseits 
einen in bezug auf beide Arbdten  optimalen Wert  fiir 298,15 K liefern. 
Letzterer w/ire iiberdies aus den eigenen Messungen nur durch eine 
Extrapolat ion zu erhalten gewesen. Da die beriicksichtigten TieL 
temperaturmessungen bei etwa gleicher Zahl der Megpunkte in einem 
wesentlich kleineren Intervall  liegen als die Hochtemperaturmessun- 
gen, gehen sie in den Cpm-Wert fiir 298,15 K mit  stgrkerem Gewicht 
ein; in Ubereinstimmung mit  der bei der Tieftemperaturkalorimetrie 
erreichbaren h6heren Genauigkeit. 

Zun~chst wurden die Resultate nach der 5iethode der kleinsten 
Quadrate der Maier-Kelley-Funktion 9 

C p m  = ct - ~  bT ~- cT -2 (1) 

angepai3t und der mittlere Gewichtseinheitsfehler 1~ nach G1. (2) be- 
rechnct : 

, ~  = {Z ( ~ - c P m )  2 / ( ~ - -  q)}~/~ (2) 

Es bedeuton: 

C p  m = b e r e c h n e t e  M o l w g r m e  
C p  m = experimentelle N o l w g r m e  
n -- Anzahl der Mel3punkte 
q = Zahl der Konstanten in der Ausgleichsfunktion 
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Tabelle 1. Experimente l le  ~ io lwdrmen  yon Eisente l lur iden in  Abhg~ngigkeit 
yon der Temperatur .  

(Die sich auf T < 355 K beziehenden Angaben stellen jene MeBergebnisse 
yon Westrum,  Chou und Gronvold 4 dar, welche zusammen mit  den hier be- 
s t immten ~ochtemperaturwerten zur weiteren Auswertung herangezogen 

wurden) 

T C P  m T C P  m 

K cal K -1 (g-atom) -1 ~ cal K -1 (g-a~om) -1 

Feo,527Teo, 4 7 3  Feo,324Teo, 676 

279,49 6,144 271,24 5,747 
289,33 6,187 281,38 5,787 
299,46 6,225 291,66 5,843 
309,83 6,291 302,20 5,887 
320,23 6,333 312,84 5,927 
330,82 6,376 323,49 5,967 
341,65 6,419 334,18 6,020 
355 6,479 344,88 6,053 
405 6,574 355 6,112 
455 6,689 405 6,294 
505 6,081 455 6,408 
555 6,886 505 6,839 
605 7,092 555 7,336 
655 7,305 605 7,967 
705 7,448 655 8,671 
755 7,589 705 9,376 
805 7,781 755 10,006 
855 8,042 805 10,378 
905 8,372 

Tabelle 2. Mitt lerer  Gewichtseinheits]ehler als Marl  ]i~r die E i g n u n g  verschie- 
dener F u n k t i o n e n  zur  Wiedergabe des Temperaturverhaltens der Molwi~rmen 

yon Eisente l lur idphasen (n Anzahl der Mel3punk~e) 

Verwendeter Ansatz 

m/cal K -1 g-atom-~ ber. nach G1. (2) 

Feo,52~Teo,47a Feo,324Teo,676 
n 19 n = 18 

Cpm : a -k b T  -k cT  -2 0,080 0,171 (Min.) 
Cp m - -  a' ~ b 'T  Jr c+T - �89  0,059 0,126 (Min.) 
Cpm ~ a" @ b"T ~- c"T  2 0,056 0,128 

4 
Cp m = Z a v .  T~" 0,053 0,026 

7=0 

Es zeigte sich, dab der Wer t  fiir die s-Phase (Tab. 2) wesentlich 
h6her ausfiel als fiir die ~-Phase. Deshalb wurden auch noch undere 
fiir diesen Zweck empfohlene F u n k t i o n e n  11 getestet. Die Ergebnisse 
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sind in Tab. 2 zusammengestellt. Von den getesteten Funktionen 
erwies sich letzten Endes das Polynom 4. Grades 

4 
Cp~ = E a,J': (3) 

~=0 

am geeignetsten, um die Ergebnisse fiir die z-Phase mit hinreichender 
Genauigkeit wiederzugeben. Die entspreehenden Zahlenwertgleichun- 
gen lauten: 

CPm(Feo,527Teo,473 ) (T) 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 �9 10 .4 @ 4,41527 �9 10-~ - -  
eal K -1 (g-atom) -1 (3 a) 

- -1 ,105576 .10-4  

bZW. 

T 3 T 4 

Cpm (Feo,a24Teo,676) (T)  
cal.  K_l . (g_atom)_l  = - - 4 , 6 1 1 2  ~- 9,3284.10 -2 K - -  (3b) 

Die Kodfizienten sind mit einer Stellenzahl angegeben, die unter 
Einschlug yon zwei Schutzstellen fiir Rundungszwecke eine Rechen- 
genauigkeit yon zwei DezimMen gews Die den G1. (3a) und 
(3b) entsprechenden Kurven  sind zusammert mit  den 5[el3punkten 
in Abb. 1 dargestellt. Zum Vergleich sind such die yon G1. (1) geliefer- 
ten Kurven (strichliert) eingezeiehnet. Die Berechnung wurde mit  
folgenden Werten fiir die Konstanten in G1. (1) durchgefiihrt: 

a = 4,8649, b = 3,65137 �9 10 -3, c = 2,72077 �9 104 fiir Feo,527Teo,473 und 
a = -  0,t720, b = 1,27794.10 -2, c = 1,97058.105 fiir Fe0,a24Te0,676. 

Der Abbildung ist zu entnehmen, dab diese Art der Darstellung 
einen geradlinigeren Verlauf als die G]. (3a) bzw. (3b) gibt (allerdings 
bei einem gr6i3eren mittleren Gewichtseinheitsfehler), aber im Falle 
der z-Phase innerhalb des von den experimentellen Werten erfM3ten 
Temperaturbereiehs ein bei Train ~-~ (2c/b)~ ~ 313,9 K gelegenes Nini- 
mum aufweist. Fiir die weiteren Bereehnungen wurde daher die Dar- 
stellung dutch G1. (3) bevorzugt. Die punktiert  eingezeiehneten Kur- 
yen geben den yon Mills 5 auf Grund yon Vergleiehen mit anderen 
Telluriden vermuteten Verlauf wieder. ~rie Abb. 1 zeigt, bestehen 
beziiglieh des geschs und tatsgehlich beobaehteten Verhaltens 
erhebliehe Differenzen, welche im Falle der z-Phase besonders stark 
ausgeprggt sind. Da der ttomogenit, i~tsbereieh der z-Phase verhs 
m/~Big sehmal ist and  sich mit  steigender Temperatur  noch welter 
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verengt  ~, 8 k6nn te  der  s t a rke  Anst ieg  u . U .  auf eine Ausseheidung 
yon  Tel lur  zur i ickgef i ihr t  werden.  Gegen diese A n n a h m e  spr ieht  je- 
doeh, dab  die D S C - K u r v e n  weder  be im E u t e k t i k u m  zwisehen ~-Phase 
und  Tel lur  noeh bei anderen  T e m p e r a t u r e n  i rgendwelehe I I inweise  
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Abb. 1. Cp-Werte yon Fe(1-x)Tex in Abh/ingigkeit v o n d e r  absol. Tempera- 
fur. Kreise:  x = 0,4:73; Dreieeke: x = 0,676; offene Symbole beziehen 
sich auf die Messungen veil  W e s t r u m ,  C h o u  und G r o n v o l d  4, volle Symbole 
auf die vorliegende Arbei t ;  Rhomben:  Werte  yon S v e n d s e n  1~ fiir die iso- 

4 
type  FeSe2-Phase ; vollausgezogene Kurve  : C p  = Ea v �9 TY ; striehlierte 

, t=0  
Kurve :  C p  = a ~- b �9 T ~- c .  T - S ;  punkt ier te  Kurve:  Sch/~tzungen yon 

M i l l s  5 

auf Schmelz- bzw. Ausscheidungsvorg/~nge liefern. Auch  die Molwi~rmen 
fiir  die p-Phase  zeigen ab  e twa  500 K einen merkl ichen  Anst ieg  mi t  
zunehmender  Tempera tu r .  l~ber die Ursachen  dieses Verha l tens  k a n n  
gegenw/ir t ig noch n ichts  ausgesagt  werden.  

I n  d iesem Z u s a m m e n h a n g  sei erwS~hnt, dab  S v e n d s e n  1~ fiir die iso- 
t y p e  Se-Phase  la (Fe0,a36Se0,664) eine noch st/~rkere T e m p e r a t u r a b -  
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hfingigkeit der MolwSzmen gefunden hat. Zum Vergleieh wurden einige 
seiner Werte ebenfalls in die Abb. 1 eingetragen (Rhombensymbole). 
Trotzdem kann nieht yon einem fiir die Markasitstruktur typisehea 
Verhalten gesproehen werden, da die ebenfalls in dieser Struktur kri- 
stallisierende CoTe2-Phase 14 einen wesentlieh sehwi~eher ausgeprS~gten 
Temperaturgang aufweist 15. Ebenso zeigt die in der CdJ2-Struktur 
auftretende NiTer-Phase 16 normales Verhalten 15. 

Aus den G1. (3a) und (3b) wurden in bekannter  Weise die Enthalpie- 
funktion (HT--H29s,15)~ 0 sowie (HT- -H~9s ,15 ) /T  und die Entropie 
in bezug auf ihren ~rert  bei 298,15 K. S ~  ~ , ffir ausgew/~hlte �9 T 298,15 

Werte der Temperatur  berechnet. Die Ergebnisse sind in den Tab. 3 
und 4 wiedergegeben. Unter  Heranziehung der aus den Tieftemperatur- 
messungen 4 bekannten Normaltropien, S ~ erh/~lt man daraus 298,15~ 

die Gibbssche Freie Energiefunktion: 

0 0 
aT - -  H29s HT ~ - -  H~ 

/ e l  - -  T - -  T (S~  - -  S~gs) - -  S~9 s. 

G1. (3b) ist fiir Extrapolat ionen fiber das gegebene Temperagur- 
intervall hinaus unbrauehbar,  da sie bei etwa 830 K ein Maximum 
aufweist. In  diesem Fall empfiehlt sieh die Verwendung yon G1. (1). 
Z .B .  ergibt diese unter Verwendung der vorerw/~hnten Konstanten 
fiir 922K,  den Zersetzungspunkt der e-Phase 3, l l , 8 4 e a l .  K - l - ( g -  
a~om) 1. Das beobachtete Temperaturverhal ten hat  aueh merkliehe 
Abweichungen yon der N e u m a n n - K o p p s e h e n  Regel zur Folge. Dies 
zeigen die in den Tab. 3 und 4 ebenfalls aufgefiihrten A Cp-Werte 
[A Cp = C p ( F e l - x T e x )  - -  (1 - -  x) �9 Cp(Fe) - -  x .  Cp(Te)]. Die fiir die 
Berechnung benStigten Molw~rmen yon Eisen und Tellur wurden 
dem Tabellemverk yon H u l t g r e n  e t  al. 17 entnommen. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung sei 
ffir die finanzielle Unterstii tzung dieser Untersuchungen unter For- 
sehungsvorhaben Nr. 1322 gedankt. 
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