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Magnetic Measurements in the System F e - - T e  
In  the binary F e - - T e  system six intermediate  solid phases 

exist with varying ranges of homogeneity.  Wi th  the exception 
of the high temperature  ~'-phase the magnetic behavior of 
these phases and in some cases the variat ion of magnetic 
properties with composition were invest igated by  susceptibil i ty 
measurements in the temperature  range from 100 to 300 K. 
Both the  ~-phase (FeTel-x) and the y-phase (FesTe6) follow 
the Curie--Weiss law and can be designated as antiferro- 
magnetic compounds according to the negative Weiss constants 
of - - 1 9 2 t (  and - - 3 1 4 1 4 ,  resp. The magnetic moments 
identify these two phases as high-spin compounds of Fe. The 
observed increase of the magnetic moments  towards the Fe- 
rich limit of the ~-phase is due to the  occupation of the oeta- 
hedral interstices in the anion sublatt ice by  excess iron and 
it was explained by  a simple model. The magnetic moment  
of the hypothet ical  equiatomic compounds "FeTe",  obtained 
by extrapolat ion (3.87 ~ZB), as well as the moment  of the y-phase 
(3.83 ~ZB) are nearly identical and can be interpreted as being 
due to the existence of three unpaired 3d-electrons per formula 
unit. For  the Te-rich 8 (Fel-xTe)-,  S' (Fel-xTe)- and e (FeTe2)- 
phases the transition metal is supposed to be in the low-spin 
state. The observed Pauli paramagnetism is not temperature 
independent but decreases with decreasing temperature. Below 
I00 K FeTe.> appears to be diamagnetic. 

I n  einigen an  unserem I n s t i t u t  vor  ku rzem durchgef i ihr ten  Ar- 
be i ten  wurden  das  E i s e n - - T e l l u r - P h a s e n d i a g r a m m  1 und  die the rmo-  
dynamischen  Eigensehaf tcn  yon  E i s en - -Te l l u r -L e g i e runge n  e, 3 unter -  
suchto D a  die bisher  durehgef i ih r ten  magne t i sehen  Messungen in d iesem 
Sys tem widersprechend  und  unvol l s t s  s ind und  diese Diskrepanzen  
zum Teil auf eine mange lnde  Kenn tn i s  des P h a s e n d i a g r a m m s  zuri ick- 
gef i ihr t  werden  kSnnen,  wurden  auch die magne t i schen  Eigenschaf ten  
neu untersucht .  
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Im  System Eisen--Tel lur  treten seehs intermedi/~re feste Phasen auf 1, 4: 
Die tetragonale p-Phase ( ~  Fel, l lTe),  die yon l~aumtemp, his 844~ 
stabiI ist;  die orthorhombisehe ~'-Phase, stabil zwischen 800 und  914 ~ 
die y-Phase (Fe5Te6) unbekann/~er Struktur  mit  einem Existenzbereieh 
zwisehen 636 und  809 ~ die monoklin verzerrte NiAs-~-Phase (Fel-xTe), 
best/indig zwisehen 565 und 812 ~ die hexagonale NiAs-8'-Phase 
(Fel-zTe), die zwischen 519 und  766 ~ stabil ist; die orthorhombisehe 
t-Phase (FeTe2), best/indig yon Raumtemp. bis 649 ~ Die Beriehte 
einiger Autoren 5-7 fiber das antiferromagnetisehe Verhalten der p-Phase 
st immen einigermal3en fiberein. Dagegen wurde an anderer Stelle s von 
einer Anomalie bei 206 ~ berichtet, als deren Ursache eine ferro- oder 
ferrimagnetisehe Ordnung vermutet  wurde. Neutronenbeugungsexperimente 
an der p-Phase ergaben bei l%aumtemp, eine ferromagnetisehe und  bei 
tieferen Temperaturen eine ferrimagnetisehe Ordnung% Von der I-Ioeh- 
temperatur-T-Phase existieren noeh keine magnetisehen Daten. Ffir die 
S-Phase wurde an I-Iand yon Messungen direkt im Stabilitgtsbereich dieser 
Hoehtemperaturphase bei 60 At% Te ein antiferromagnetisehes Verhalten 
festgestellt% I)agegen ergaben andere Messungen an abgesehreekten Pro- 
ben ffir den gesamten Zusammensetzungsbereieh der 3- and  der ~'-Phase 
einen temperaturunabhgngigen Pauli-Paramagnetismus 1~ Besonders auf- 
fallende Widersprfiche bestehen bezfiglich des magnetischen Verhaltens 
der ,-Phase (FeTe2). Neben Messungen, die auf eine antiferromagnetische 
Natur  yon FeTe2 sehliel3on lassen ~, 71, i~, existieren auch solehe, wonaeh 
diese Phase als sehwaeher Ferromagnet la bezeichnet werden kann. In  
einigen Ubersiehtsartikeln 1~, 15 finden sieh auch t-Iinweise auf diamagneti- 
sches FeTe2. 

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsmaterial diente dfinnes Eisenbleeh mit  einer l%einheit 
yon 99,90/o (Ferrovae E, Vacuum Metals Corp., Syracuse, USA) und  Tellur 
mit  einer Reinheit yon 99,99~o (ASARCO, NewYork,  USA). Die Her- 
stellung der Proben (m 2 g) erfolgte dutch direkte Synthese aus den Rein- 
elementen. Die (auf • 0,1 mg genau) eingewogenen Mengen wurden in 
Quarzglasgef/~13e eingeffillt, evakuiert, mehrmals mit  gegettertem Argon 
gespfilt und  sehliel31ieh unter  etwa 10 -4 Tort abgesehmolzen. Mit Aus- 
nahme der z-Phase wurden die Proben 2 Tage bei 1000 ~ gesehmolzen 
und  homogenisierb und  anschliel3end bei 720 ~ in einem vertikalen tem- 
peraturgeregelten Rohrofen getempert. Die Temperzeiten betrugen 3 Wo- 
ehen fiir die y-, 3- und ~'-Phase, und 9 Woehen ffir die p-Phase. Naeh dem 
Tempern wurden die Proben in Eiswasser abgesehreekt, gepulvert und  
ihre Identit/~t mittels RSntgenaufnahmen iiberprfift. Die Proben der 
s-Phase wurden ebenfalls 2 Tage bei 1000 ~ ersehmolzen und ansehliegend 
4: Monate bei 550 ~ getempert, dann in Eiswasser abgesehreekt und ge- 
pulvert. Naeh der Messung wurden die Pulver bei 550 ~ weitergetempert 
und  zwisehendureh laufend zur Messung herangezogen. Erst nach einer 
Temperzeit yon insgesamt 6 Monaten konnte ein konstanter Endwcrt  
der magnetischen Suszeptibilitgt festgestellt werden. Um eine Verf/~lsehung 
der Absolutwerte durch die Bildung yon Spuren yon FesO4 zu verhindern, 
wurde bei vielen Proben etwa 0,2 At% I~e durch Mn (99,9~o, Fa. Fluka, 
Sehweiz) ersetzt. Zur Kontrolle wurden Parallelmessungen an Legierungen 
gleieher Zusammensetzung mit bzw. ohne Mn-Zusatz durehgeffihrt. Es 
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zeigte sich, da~3 der Einsatz yon geringen Mengen Mn keinen melgbaren 
Einflul3 auf die Absolutwerte hatte. Dies konnte sehon yon anderen Auto- 
ren 5, 6, die sieh auch dieser Teehnik der Probenherstellung bedienten, 
festgestellt werden. Die Messungen setbst wurden naeh einer modifizierten 
Faraday-Methode bei den Feldstfirken yon 3770, 5910 und 7220 G dureh- 
geffitu't. Als Bezugssubstanz wurde FeSO4(NtI4)2SO4" 6 H20 mit einer 
Grammsuszeptibilit~t yon 32,31. 10-6emE/g bei 20 ~ verwendet. Die 
tiefen Temperaturen wurden durch eine K~hlvorriehtung mit fl/issigem 
Stiekstoff erreieht, die Temp. wurde mit einem Cu Konstantan-Thermo- 
element gemessen. Die Korrektur ftir den Diamagnetismus naeh den Werten 
vonKlemm 16 (__ 19, 6.10-~ emE pro Mol Fe 2+) und Angus 17 (__ 70,62.10 .6 emE 
pro Mol Te 2-) wurde nur f/Jr solehe Phasen durehgeffthrt, fiir die magneti- 
sehe Momente bereehnet werden konnten. Die magnetisehen Momente 
wurden naeh der Beziehung ~ = 2,8~ l/C-und die Anzahl der ungepaarten 
Elektronen n naeh ~ = V~((n ~- 2)-~B ermittelt. 

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

Der Stabilit&tsbereich der ~-Phase reieht bei 720 ~ I~ut Phasen- 
diagramm 1 yon 45,9 bis 48,3 A t% Te. Der St ruktur typ dieser Phase 
kann Ms zwisehen ]3 10 (PbO) und C 38 (Cu2Sb) liegend bezeichnet 
werden ~, wobei die nicht existenten stSchiometrischen Verbindungen 
,,FeTe" bzw. ,,Fe2Te" den reinen Typen B 10 bzw. C 38 entsprechen 
wfirden. In  der ~3-Phase bilden die Te-Atome eir~e verzerrte kubiseh 
dichteste Packung, in der die H/~lfte der tetraech'ischei1 Lticken in 
geordneter Weise yon Fe-Atomen besetzt ist. Die restlichen Fe-Atome 
verteilen sieh statistiseh auf die oktaedrisehen Liieken 4, 9. Um den 
EinfluB der Niehtst6ehiometrie der ~-Phase auf die magnetischen 
Suszeptibilit~ten, die magnetisehen Momente und Weisskonstanten 
festste]ten zu k6nnen, wurden h~[essungen an 9 Proben versehiedener 
Zusammensetzung vorgenommen. Aus der Darstellung 1/Z vs. T 
(Abb. 1) geht hervor, dab das C~rie--Weiss-Gesetz ftir den gesamten 
Zusammensetzungsbereieh erfiillt ist. Wenn man der Abweiehung 
yon der Linearit/~t knapp an der unteren Erfassungsgrenze fiberhaupt 
eine Bedeutung beimessen kann, dann vielleicht als Ankiindigung 
fiir einen bei ~iefen Temperaturen liegenden Ndelpunkt. Fiir FeTe0,9s 
(48,7 At~o Te) konnten Tsubo]cawa und Chiba 7 einen solehen tats/ieh- 
lich bei 63 K feststellen. Eine Legierung mit  47,3 A t~o Te zeigte einen 
Ndelpunkt bei 68 K is bzw. einen X-Punkt bei 63 K is. Zu den Literatur- 
angaben, dal~ Fe~,ltTe (47,3At% Te) bei Raumtempera tu r  ferro- 
magnetiseh ist 9 bzw. einerl Umwandlungspunkt  bei 479 K s besitzt, 
kann bemerkt  werden, dag bei einigen Proben, die etwa 14 Tage Iang 
bei 200 ~ getempert  wurden, kein Anzeichen eines ferromagnetisehen 
Verhaltens fes~gestellt wurde. Bei den bereehneten magnetisehen 
Momenten und Weisskonstanten (Tab. 1, Abb. 2) f/illt auf, dab der 

I0" 
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Einbau yon Fe in die oktaedrischen Liicken des Te-Untergitters die 
magnetischen Momente betr~chtlich anhebt, die Weisskonstanten 
jedoch unver~ndert  l ~ t .  Die Extrapolat ion der magnetischen Mo- 
mente fiir die hypothetische st6chiometrische B10-Phase  , ,FeTe" 

]00 zo0 
7-(K) --- 

Abb. 1. Reziproke magnetische Suszeptibilit/tt verschiedener Legierungen 
in der R-Phase in Abhgngigkeit yon der Temperatur 

ergibt genau das Moment yon drei ungepaarten Elektronen (3,87 V.B). 
Die Beteiligung der 3d-Elektronen des Eisens an der chemisehen Bin- 
dung zwischen Fe und Te scheint deshalb eher unwahrscheinlich, wenn- 
gleich mit  Sieherheit innerhalb der (001)-Ebenen, wo der kleinste 
Fe - -Fe-Abs tand  nur 2,70_~ betrggt, ein metallischer Anteil ange- 
nommen werden kann. Die tetraedrische Koordination der Fe-Atome 
durch Te-Atome, welche zur Aufsp~ltung der 3d-Niveaus in zwei 
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t iefer l iegende e- und  drei  hOherliegende t2-Niveaus  fi ihrt ,  l / igt eine 
Bindung  vom T y p  sp 3 erwar ten .  Nach  der  MO-Theorie  f i ihr t  die Kom-  
b ina t ion  yon  Ka t ion -  und  Anion-Energiezus t&nden zu b indenden  
und  lockernden  Zust~Lnden. D a  eine zus/itzliehe kovMente  T e - - T e -  
Bindung  infolge des groSen Abs tandes  (3,82 A) ausgesehlossen werden 

I 4,4 

34,: 

4,r 

~ \ o  

4--L6 27 1~8 
Af%Te --* 

Abb. 2. Magnetisehe Momente der ~-Phase als Funkt ion  der Zusammen- 
setzung. O Experimentelle Werte, - - -  theoretisehe Kurve  

Tabelle 1. Magnetische Eigenscha]ten der ~-Phase 

Zusammensetzung Magnet. Moment Zahl ungep. Weiss-Konst. 
(At% Te) (~z in t z B )  Elektronen (A in K) 

n 

48,30 FeTeo,ga4 3,89 3,01 - -  188 
48,10 FeTeo,927 3,88 3,00 - -  215 
47,54 FeTe0,906 3,90 3,03 - -  197 
47,07 FeToo,889 4,05 3,18 - -  194 
46,98 FeTeo,886 4,06 3,18 - -  188 
46,71 FeTeo,877 4,08 3,32 - -  190 
46,5t FeTeo,87o 4,30 3,42 - -  190 
46,20 FeTeo.859 4,33 3,44 - -  189 
46,11 FeTeo,s56 4,37 3,48 - -  192 

kann,  s ind zur Aufft i l lung der  b indenden  ZustAnde pro  Formele in-  
heir  8 Valenzelekt ronen notwendig ,  die teils  vom Eisen (vT) teils  vom 
Tel lur  (vx) herr i ihren.  Mit  v z  = 6 erg ib t  sieh ftir s t6ehiometr isches  
, ,FeTe"  VT = 2, d . h .  m a n  k a n n  das  Eisen  als im d~-Zustand befind- 
lieh ansehen und  weiters  auf Grund  der  magnet i schen  Momente  die 
E lek t ronenve r t e i lung  e3t23 annehmen.  Die  Aufspa l tung  der  d -Niveaus  
dureh  das  ~etraedrisehe L igandenfe ld  is t  nur  gering, da  ein s ta rkes  
Fe ld  die E lek t ronen  zur  low-spin-Ver te i lung e4t22 zwingen wiirde. 
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Fiir die reine B 10-Phase ,,FeTe" ergeben sieh somit drei lokalisierte 
ungepaarte t2-Elektronen, welehe das magnetisehe Moment bestim- 
men, zwei ebenfalls lokalisierte, abet gepaarte e-Elektronen, und aul3er- 
dem ein halbgefiilltes metallisehes e-Band, dessen Breite dutch die 
St~rke der direkten Fe--Fe-Weehselwirkung festgelegt ist. Erst beim 
Ubergang vom B 10- zum C 38-Typ, weleher durch die Besetzung 
der oktaedrischen Liieken vollzogen wird, gewinnen aueh die e-Elektro- 
hen tiir das magnetisehe Moment an Bedeutung. Der steigende Be- 
daft an Valenzelektronen kann nur noeh dutch die 3d-Elektronen 
des Eisens gedeekt werden, da die seehs Valenzelektronen yon Te 
sehon beim B 10-Typ (,,FeTe") vollst&ndig flit die Bindung heran- 
gezogen sind. Mit zunehmendem Fe-Gehalt werden zuerst die Elek- 
tronen des metallisehen e-Bandes und ansehliegend die lokalisierten 
e-Elektronen zur Bindung herangezogen. Wghrend des ersten Vor- 
ganges bleibt das magnetisehe Moment konstant, im Zuge des zweiten 
Vorganges wird die Antiparallelstellung der lokalisierten e-Elektronen 
teilweise aufgehoben, wodureh das magnetische Moment einen Zu- 
waehs erf/~hrt (Abb. 2). Unter der Annahme, dab far oktaedriseh 
koordiniertes Fe zur Fiillung der bindenden MO-Zust~inde 12 Valenz- 
elektronen pro Formeleinheit notwendig sind, k6nnen die Vorgs 
quantitativ besehrieben werden. Um nun die zwei versehieden koordi- 
nierten Fe-Atome auseinander zu halten, wird fiir die ~-Phase vorteil- 
hafterweise die Bezeiehnung (Fey6Fe4Te) eingefiihrt, wobei die hoeh- 
gestellten Zahlen nut  den Typ der Koordination angeben. Zur voll- 
st&ndigen Auffiillung ss bindender Zustgnde sind 8 d -12y  
Valenzelektronen pro Formeleinheit notwendig, die tells vom Tellur, 
v x ,  tells vom Eisen, vT  ~- v T  �9 y, stammen. Mit v x  = 6 ergibt sieh: 

VT = (12y @ 2)/(1 ~- y). (1) 

Beginnend bei y ~ 0 (50 At~o Te) mit vT  = 2 steigt VT bis auf 3 bei 
y = 0,11 (47,3 At% Te) an, doeh bleibt das magnetische Moment 
konstant, da die zusgtzlichen Valenzelektronen aus dem e-Band stam- 
men. Erst  ab y ) 0,11 werden die lokalisierten e-Elektronen als Valenz- 
elektronen verwendet und die magnetischen Momente steigen linear 
mit y an. Die nach G1. (1) bereehneten magnetisehen Momente als 
Funktion der Zusammensetzung sind in Abb. 2 strichliert eingezeichnet. 
Die lJbereinstimmung zwisehen Modell und Experiment scheint trotz 
der vereinfachten Annahmen recht zufriedenstellend. 

Ein direkter Vergleich der gefundenen Werte mit denen anderer 
Autoren kann nur bedingt angestellt werden, da nur Messungen an 
solchen Proben bekannt sind, die ]aut Phasendiagramm 1 bereits im 
Zweiphasengebiet liegen. So fanden Uchida  und K o n d o h  5 fiir FeTe 
(50 At~o Te) ein magnetisches Moment yon 2,72 ~B, Tsubolcawa und 
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Chiba 7 fiir FeTeo,95 (48,7At% Te) 2,44 FB und schlieBlich Chiba 6, 

ebenfMls tiir FeTeo,95 (48,7 At% Te), 2,05 ~B. 
D~ an die Fe-reiche Phasengrenze der ~-l)hase das Zweiphasen- 

gebiet ~ -~ g-Fc anschliegt und bereits die geringsten Spuren yon 1% 
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Abb. 3. M~gnetische Suszeptibilitgt der ~-Phase als Funktion der Zusam- 
mensetzung nahe der Fe-reichen Phasengrenze ffir drei verschiedene Feld- 

stgrken. O Gemessene Werte, @ extrapolierteWerte 
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Abb. 4. M~gneBische Suszep~ibilitgt der ~-Phase als Funk~ion der Zusam- 
mensetzung 

magnetisch erfagbar sind, ergibt sich die M6glichkeit einer genauen 
Bestimmung dieser Phasengrenze. Bei den dafiir hergestellten Proben 
wurde ~uf die Mn-Zug~be verzichtet und bei der Berechnung der Zu- 
sammense~zung etwaige Te-Verluste beriicksichtigt. Der lineare Zu- 
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sammenhang zwischen Zusammensetzung und Suszeptibilit/it mul~ 
im Zweiphasengebiet fiir alle drei Feldsti~rken erffillt sein; auBerdem 
mul~ die Feldst~rkenabh~tngigkeit an der Phasengrenze verschwinden. 
Der gemeinsame Schnittpunkt der drei Geraden (Abb. 3) ergibt die 
genaue Phasengrenze bei 45,95 :k 0,01 At~ Te mit dem dazugehSrigen 
Suszeptibilitgtswert yon 30 ,5 .10  -6 emE/g, dessen Richtigkeit durch 
Vergleich mit Abb. 4 besti~tigt wird. Die bei den zweiphasigen Proben 
durch Extrapolation gewonnenen Werte yon 30,6 und 30,5 �9 10 -6 emE/g 
stimmen damit ebenfalls iiberein. 

Die Strnktur der Hochtemperatur-7-Phase, die entsprechend 
ihrer Zusammensetzung als FesTe6 bezeichnet werden k~nn, ist der- 

7 

E 

'C:) 

~00 260 ' 3()0 
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Abb. 5. Reziproke magnetische Suszeptibilit&t der y-Phase in Abh/mgig- 
keit yon der Temperatur 

zeit noch ungekl~rt 1, 4. Aus dem linearen Zusammenhang zwischen 
1/Z und T (Abb. 5) ergibt sich ein magnetisches Moment von 3,83 ~B 
und eine Weisskonstante yon - - 3 1 4  K. Obwohl die 7-Phase beziig- 
lich ihrer Zusammensetzung den Te-reichen 8- und 8'-Phasol nahe- 
steht 1, mu• in magnetischer Hinsicht eher eine J~hnlichkeit zur ~- 
Phase festgestellt werden. Uber die Koordination yon Fe in der y-Phase 
kann keine Aussage gemacht werden, doeh lgi~t die Anzahl der unge- 
paarten Elektronen (2,96) ein KristaIlfeld erwarten, das zu schwach 
ist, um den high-spin-Zustand yon Fe zu verhindern. 

Die drei Te-reichen Phasen 8 (Fel-zTe), 8' (Fel-xTe) und ~ (FeTe2) 
nnterscheiden sieh in ihrem magnetisehen Verhalten yon der ~- und 
y-Phase. Alle drei zeigen Pauli-Paramagnetismus mit Eisen im low- 
spin-Zustand. Der Homogenit~tsbereich der Hoehtemperatur-NiAs- 
Phase reicht bei 720 ~ yon 56 At~o Te bis 62,5 At~o Te I und besteht 
nach neueren Untersuchungen 2 aus zwei getrennten Phasenbereichen. 
Die monoklin verzerrte ~-Phase ist durch ein schmales Zweiphasen- 
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gebiet (von 58,8 his 59,3 At% Te) von der unverzerrten hexagonalen 
NiAs-Phase 8' getrennt. Proben im 8-Bereich konnten dureh Absehrek- 
ken nur schwer in reiner Form erhalten werden. Bei allen Proben mit 
einen Te-Gehalt yon weniger als 58 At~o Te konnten in den Pulver- 
aufnahmen betr/~chtliche Anteile der y-Phase festgestellt werden. 
Da sieh, abgesehen v o n d e r  anscheinend unterschiedlich groBen Tem- 
peraturabh~ingigkeit der magnetischen Suszeptibilit/tt, die beiden 
Phasen weder r6ntgenographiseh noch magnetiseh wesentlieh von- 
einander unterseheiden, seheint es angebraeht, die magnetisehen Eigen- 
sehaften gemeinsam zu erSrtern. In der NiAs-Struktur befinden sieh 
die Fe-Atome in den oktaedrisehen Liieken des hexagonal diehtest 
gepaekten Te-Gitters, und Abweiehungen yon der St6ehiometrie wer- 
den dureh unbesetzte Oktaederliieken bedingt. Benaehbarte Ko- 
ordinationsokt.aeder haben jeweils eine Flgehe gemeinsam, wodureh 
sieh der Abstand zwisehen zwei 1/ings der c-Aehse benaehbarten Ka- 
tionen verktirzt (2,83 • bei 60 At~o Te) und vielleieht eine Fe--Fe-  
Weehselwirkung ermSglieht wird. Nimmt man an, dab zur Auffiillung 
der bindenden Zustgnde pro Fe-Atom 12 Elektronen notwendig sind 
und dab jedes Te-Atom 6 Valenzelektronen abgibt, so verbleiben dem 
Eisen in einer Legierung mit 60 At% Te (8'-Phase) ftinf d-Elektronen 
und in einer Legierung mit 57,2 At~o Te (8-Phase) nut  vier d-Elektro- 
hen. Da sieh diese beiden Legierungen magnetiseh voneinander nieht 
prinzipiell unterseheiden, seheint sieh die untersehiedliehe Anzahl 
yon niehtbindenden d-Elektronen nur auf den Aufftillungsgrad der 
d-B/~nder auszuwirken. Sehon Manca et al. 2~ haben ein unaufgefiilltes 
d-Band vermutet  und aueh bereehnet 21, um die Italbleitereigensehaften 
der 8'-Phase (60At% Te) 13, 20, 22 mit dem yon Suchet und Serre 1~ 
gefundenen Pauli-Paramagnetismus vereinen zu kSnnen. Dieser sehein- 
bare Widersprueh existiert nur fiir diese Legierung, da alle anderen 
Zusammensetzungen, zumindest bei tiefen Temperaturen, ein metalli- 
sehes VerhMten zeigen 2~ In diesem Sinne l&Bt sieh der in der vorliegenden 
Arbeit festgestellte Magnetismus der 8- und 8'-Phase ebenfalls als Pauli- 
Paramagnetismus auffassen (Abb. 6), jedoeh mit einem positiven 
Temperaturkoeffizienten, der bei Suchet und Serre 1~ nut bei tiefen 
Temperaturen angedeutet ist. Die Frage, ob der positive Temperatur- 
koeffizient aus der Theorie des Pauli-Paramagnetismus bereehnet 
werden kann oder ob ein anderer physikaliseher Vorgang bier eine 
t~olle spielt, kann nieht beantwortet werden. Bemerkenswert ist der 
besonders starke Anstieg der Suszeptibilits mit steigender Temperatur 
ttir die monoklin verzerrte Phase, w/~hrend bei der hexagonalen NiAs- 
Phase die Konstanz der Suszeptibilit/~t eher gew~ihrleistet ist. Der 
auffallende Anstieg der Suszeptibilit/~ten bei Legierungen mit einem 
hSheren und niedrigeren Te-Gehalt als 60 At~o Te, wie er yon Suchet 
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und Serre 1~ gefunden wurde, konnte in der vorliegenden Untersuchung 
nieht best/~tigt werden. Anhaltspunkte flit ein antiferromagneti- 
sches Verhalten der ~'-Phase (60At~ Te) G wurden ebenfatls nicht 
festgestellt, doch bezieht sieh letzteres Ergebnis auf Messungen 
von 520 his 790 ~ also auBerhalb unseres iVleBbereiches. 

Die Struktur der a-Phase (FeTe2), deren Zusammensetzung zwi- 
schen 66,6 und 67,4 A t %  Te variieren kann 2a, ist vom orthorhombi- 
schen Markasit-(C i8)-Typ. Nach Hulliger und Mooser 24 und Goode- 

AI%Te 
o 58,68 
�9 59,72 
z~ 61,03 ~ "  

5 x 61,88 

W 

E o 

~ z  

i I 

1&o 2&o ' auo 
T(K) --* 

Abb. 6. Temperaturabh/ingigkeit der magnetischen Suszeptibilit&t der 
~- und ~'-Phase 

nough ~5 unterscheidet man zwischen regularen und anomalen Y[arka- 
siren. Letztere zeichnen sich durch gr613ere Achsenverh/iltnisse c/a 
bzw. c/b aus und treten bei Verbindungen mit  dn-Kationen ab n /> 6 
auf. Die oktaedrische Koordination der Fe-Atome und die paarweise 
Bindung yon Te-Atomen fordern 14 Valenzelektronen pro Formel- 
einheit zur Auffiillung der Valenzbander. Zw51f davon s tammen yon 
den beiden Te-Atomen, die restlichen zwei yore Eisen, welches dem- 
nach die d6-Konfiguration besitzt. Nach dem B~ndermodell yon 
Goodenough 2~, welches fiir FeS2 als Beispiel fiir anomale Markasite 
entworfen wurde, sollten alle d6-Markasite im Prinzip diamagnetische 
ttalbleiter sein. Dies trifft fiir FeS2 zu, und auch fiir FeSe2 und FeTe2 
sind die Halbleitereigenschaften gesichert 24, doch ergeben sich in 
magnetischer Hinsicht gewisse Schwierigkeiten. Trotz einiger Hin- 
weisela, 15 konnten keine Arbeiten gefunden werden, denen zufolge 
das magne~ische Verhalten yon FeSe2 und FeTe2 tats/ichlich als dia- 
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magnetiseh bezeiehnet werden kann. In der gegenwgrtigen Arbeit 
wurden magnetische Messungen an zwei Proben mit 66,7 und 67,2 At% Te 
vorgenommen. Die Resultate in Abb. 7 zeigen, dab FeTe~ unterhalb 
100 K als diamagnetiseher Halbleiter bezeiehnet werden kann, dab 
jedoeh der bei h6heren Temperatnren gefundene sehwaehe Pauli- 
Paramagnetismus eine l~berlappung yon B&ndern andeutet, welehe 
naeh Goodenough 25 ffir FeTe2 und CoTe2 m6glieh sein sollte. Llewellyn 
und Smith n beriehten von qualitativen Widerstandsmessungen, wo- 
naeh FeTe2 sich metallisch verhglt, doeh haben sie diese Behauptung 
experimentell nieht belegt. Fiir die unter hohen Driieken herstellbare 

Abb. 7. 
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Temperaturabhgngigkeit der magnetisehen Suszeptibilitgt der 
z-Phase (FeTe2) 

Pyritform yon FeTe2 e6 scheint der metallisehe Charakter sichergestel]t. 
In Anbetraeht der sehr geringen Suszeptibilit~ten yon FeTe2 erhebt 
sich die Frage, ob der Diamagnetismus dieser Phase nieht dureh Ver- 
unreinigungen oder Fremdphasen verf/tlseht sein kann. Paramagneti- 
sehe Verunreinigungen k5nnen zwar den Absolutwert vergndern, 
waren aber sicherlich nieht in genfigender Menge vorhanden, um den 
Diamagnetismus ganz zu unterdriicken. Fremdph~sen sind auszu- 
sehlieBen, da in den Putveraufnahmen keine Fremdlinien gefunden 
werden konnten. Lediglieh ferromagnetisehe Verunreinigungen kSnnten 
sieh der Identifizierung entziehen und trotzdem den Diamagnetismus 
unterdriieken, doeh h~ttten diese auf Grund der Feldstgrkenabh/ingig- 
keit der Suszeptibilit/~t erkannt werden miissen. Es sei an dieser Stelle 
noehmals erw/~hnt, da6 - -  kritiseh gesehen - -  an Stelle yon FeTe~ 
die gertaue Zusammensetzungsangabe Mno,oo1Feo,999Te2 lauten miiBte, 
falls Mn in dieser wohl nur sehr geringen Menge 16slieh ist. Beim Ver- 
gleieh mit den Messungen anderer Autoren fallen prinzipielle Unter- 
sehiede auf. Jene Berichte, denen zufolge FeTe2 als antiferromagnetiseh 
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bezeichnet wird, stimmen auch quantitativ reeht gut fiberein. Nach 
Chiba  6 und L l e w e l l y n  und S m i t h  n gehorcht FeTes im Bereich yon 
100 bis 500 K dem C u r i e - - W e i s s - G e s e t z ;  aul~erdem stellten F i n l a y s o n  

et al. ~2 den Nde/punkt bei 85 K lest. D u d k i n  und V a i d a n i c h  13 ordneten 
FeTe2 in die Gruppe der schwachen Ferromagnetika ein. 

Nach der vorliegenden Arbeit liegt ffir FeTe2 bei hSheren Tempera- 
turen aber P a u l i - P a r a m a g n e t i s m u s  vor und bei tieferen Temperaturen 
ist Diamagnetismus angezeigt, der iibrigens aueh an anderen Stellen 
erwi~hnt14, ~5 aber nicht belegt wurde. Zur Unterstiitzung der gegen- 
w~rtigen Ergebnisse soll nochmals betont werden, dab bei der Probenzu- 
bereitung und bei der W~rmebehandlung besondere Sorgfalt verwendet 
wurde und da[t das Tempern so lange (6 Monate) fortgesetzt wurde, bis 
keine Anderung der Suszeptibiliti~t mehr festgestellt werden konnte. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung gilt 
unser Dank fiir die zur Durchfiihrung der Untersuehungen unter For- 
schungsvorhaben Nr. 1322 zur Verfiigung gestellten finanziellen Mittel. 
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