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ABSTRACT

The enthalpies of formation of the NiAs-phases Cu,In, Ni,Ge, Ni;Sn,, NiSb,
NiAs, NiTe and NiBi were determined by calorimetric experiments using liquid tin
as a solvent. The phase Cu,In (partially filled NiAs-type) was investigated in the
entire range of homogeneity between 34 and 39 atom % In. The enthalpies of forma-
tion climb appreciably with decreasing amount of filling. A consideration of the
relationship between the enthalpies of formation and lattice peculiarities of the
NiAs-phases showed the strongly stabilizing influence of isle formation in these
compounds.

ZUSAMMENFASSUNG

Aus losungskalorimetrischen Experimenten mit fliissigemn Zinn als Losungs-
mittel sind die Bildungsenthalpien der NiAs-Phasen Cu,In, Ni,Ge, Ni;Sn,, NiSb,
NiAs, NiTe und NiBi ermittelt worden. Die Phase Cu,In (teilweise aufgefiillter
NiAs-Typ) wurde in ihren gesamten Homogenitatsbereich zwischen 34 und 39 At.-%
In untersucht. Die Bildungsenthalpien steigen hier mit abnehmendem Auffiilllungs-
grad merklich a2n. Eine Betrachtung des Zusammenhangs zwischen Bildungsenthalpien
und gittergeometrischen Eigenheiten der NiAs-Phasen zeigte den starken stabili-
sierenden Einfluss der Inselbildung in diesen Verbindungen.

EINFURUNG

Die NiAs-Struktur lasst sich bekanntlich am einfachsten beschreiben als ein
hexagonal dichtest gepacktes Gitter von Anicnenbildnern (Elemente der Gruppen
IIIB bis VIB), in dessen Oktaederliicken Ubergangsmetalle oder 1B-Metalle (ausser
Silber) untergebracht sind. Charakteristisch ist die Fahigkeit, Ubergangsmetallatome
im Uber- oder Unterschuss aufzunehmen. Fiir das Auftreten von NiAs-Phasen
steht der Bereich zwischen den Zusammensetzungen A,B (,,aufgefillter“ oder
Einlagerungstyp) und AB, (Leerstellentyp) zur Verfiigung. An welcher Stelle inner-
halb dieses Bereiches eine individuelle Phase tatsachlich thermodynamisch stabil ist
und welches ithre Homogenititsbreite ist, hangt von einer Reihe verschiedenartiger
Faktoren ab. Die in manchen Fallen recht erhebliche Elektronegativitatsidifferenz
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zwischen A- und B-Atomen fiithrte zunachst zu der Annahme starker heteropolarer
Bindungsanteile!**. Aufgrund zahlreicher Arbeiten aus neuecrer Zeit kann jedoch
als gesichert gelten, dass die Heteropolaritat im allgemeinen von untergeordneter
Bedeutung ist und nur in Sonderfallen wichtig wird.

Da die Meiirzahl der NiAs-Phasen eindeutig metallische Leitfahigkeit zeigt,
kann bei ithnen die metallische Bindung als wesentlicher Bestandteil der Gesamt-
bindung angeschen werden. Es kommen jedoch Bildungsenthalpien bis zu — 11 kcal/g-
Atom vor, die in dieser Hohe kaum durch metallische Bindungen allein erklart werden
konnen. Nack Klemm? erfolgt cine entscheidende Stabilisierung des Gitters durch
kovalente Bindungen der A-Atome in Richtung der c-Achse. Die A-A-Abstandesind
in c-Richtung besonders klein, Atombindungen koénnen daher leicht ausgebildet
werden. Wieweit die Abstande in der ¢-Richtung verkiirzt werden kdnnen, hiangt von
der Polarnisierbarkeit der Anionen ab, die ihrerseits diesem Zwang durch eine Defor-
mation senkrecht dazu ausweichen miissen. Nach Ehrlich® liegt bei cfa= 1,63 die
obere Grenze fiir die Moglichkeit der Atombindungen. Die Verkiirzung der c-Achse
und die damit einhergehende Vergrosserung der Abstande in a-Richtung kann bis
zu Werten von c/a = 1,23 fihren.

Eine Durchsicht der bekannten F3lle zeigt, dass das Achsenverhaltnis des
remmen NiAs-Gitters in dem relativ weiten Bereich von c¢/a=1,31 bis c/a=1,95
variabel ist, wahrend die Abmessungen des aufgefiiliten Typs nur schr wenig (2%)
um den Wert ¢/a= 1,25 schwanken. In den Gittern des aufgefiillten Typs gibt es
zwischen den Uberschussmetallatomen und den benachbarten B-Atomen parallel
(CO0I) besonders kurze Abstinde, was auf verstarkte Bindungen hinweist®.

Nach Dehlinger® kann man davon ausgehen, dass die As-Atome sowohli unter-
einander als auch mit den Ni-Atomen metallisch verbunden sind, wihrend zwischen
den Ni-Atomen kovalente Bindungen durch die d-Elektronen bestehen. Gleichzeitig
wird nicht ausgeschlossen, dass sich eine gewisse Heteropolaritat bemerkbar machen
kann. Von Imhagen” ist gezeigt worden, dass die Heteropolaritat deutlich wird, wenn
die B-atome hinreichend elektronegativ sind (z.B. S und Se). Ferner ist die Zunahme
der heteropolaren mit einer gleichzeitigen Abnahme der kovalenten Bindungsanteile
zwischen A- und B-Atomen verbunden. Dehlinger® weist ferner auf den moglichen
Einfluss eines Jahn—Teller Effektes auf die Bindung der A-Atome untereinander hin.
So hat z B. das kugelsymmetrisch eingebaute Ni-Atom fiinf entartete d-Funktionen.
Im N:As-Gitter ist aber die Entartung beseitigt, die Zustande in Richtung der c-Achse
sind starker mit Elekironen besetzt. Die Folge muss eine Verstirkung der Bindung
in dieser Richtung sein.

Aus dem elektrischen Leitungsverhalten schlieBt Wever®, dass fiir ¢/a> 1,633
diskrete 4-Niveaus fiir die A-Atome existieren, fiir ¢/a< 1,633 dagegen Bander. Die
elektrische Leitfahigkeit ist ganz allgemein um so grosser, je kleiner das Achsenver-
haltnis wird, und sie ist im fibrigen eng mit den magnetischen Eigenschaften der
Phasen verkninft.

Durck Messung der Bildungsenthalpie einer Reithe von NiAs-Phasen soll
versucht werden, einen weiteren Einblick in die Natur dieser Strukturen zu erhalten.
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EXPERIMENTELLE HINWEISE

Die Bildungsenthalpien wurden als Differenz der Losungseathalpie der jewei-
ligen NiAs-Phase und der Losungsenthalpien der zugehdrigen Komponenten im
fliissigen Zinr als Losungsmittel ermittelt. Die Versuchsanordnung ist bereits friither
beschrieben worden?. Es sind die in Tabelle I angegebenen NiAs-Phasen (ausge-
nommen NiSe) untersucht worden.

TABELLE ]

GITTERKONSTANTEN ¢ UND BILDUNGSENTHALPIEN EINIGER NiAS-PHASEN
Phase c (4)18 — AH (callg-Atom)
Ni.Ge 5,046 8770

NisSn, 5,168 9200

NiAs 5,034 8600

NiSb 5,142 10000

NiBi 3,36 930

NiSe 5,356 S000+

NiTe 5,348 4260

Cu;In 5,239 2350

Die Proben wurden in geschlossenen Quarzampullen im Hochfrequenzofen
erschmolzen. Die Legierungen NiTe und NiBi sind 4 Wochen bei 450° bis 500°C,
alle anderen Proben 1 Woche lang wenig unterhalb des Schmelzpunktes zur Homo-
genisierung im Vakuum getempert worden. Die Uberpriifung der Homogenitit
erfolgte rontgenographisch und metallographisch. Im Falie des NiBi konnte die
metallographische Kontrolle infolge der starken Porositat der Proben nicht sicher
angewandt werden. Das zur Hersteilung der Legierungen verwendete Nickel enthielt
99,99% Ni. Alle anderen eingesetzien Elemente waren mindestens Fiinfneuner-
Materialien.

VERSUCHSERGEBNISSE

Cusin

Die Bildungsenthalpien von Legierungen dieser Phase sind in Abb. 1 als
Funktion der Konzentration wiedergegeben. Die Fehlergrenze der Einzelwerte
betrigt +2%. Zwischen den Endwerten AH = — 1970 cal/g-Atom an der indiumar-
men und 4AH = —2730 cal/g-Atom an der indiumreichen Seite des Homogenitats-
gebietes ergibt sich ein leicht gekriimmter Veriauf. O. J. Kleppa!! gibt die Werte
A4H = —1900 calf/g-Atom bei 34 und AH = — 1800 cal/g-Atom beil 39 At.-% In an.
Waihrend der erste Wert gut mit dem hier gemessenen tibereinstimmt, besteht gegen-
iiber dem zweiten eine deutliche Diskrepanz. '

Ni»Ge
Die Bildungsenthalpie wurde zu AFH = —8770 cal/g-Atom bestimint. Der
Wert ist auf +5% genau.
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Abb. 1. Bildungsenthalpien in der Cu.In-Phase.

XiySn,

Die Messung ergab 4H = —9200 cal/g-Atom +2%. Hultgren und Mitarb.!?
geben bel der gleichen Konzentration 4H = —7500 cal/g-Atom an. Dieser Wert
entstammt den Untersuchungen von Korber und Oelsen’3, die das Verfahren der
direkten Reaktionskalorimetrie benutzten, fiir das ein Fehler von mindestens
+ 1000 cal/g-Atom angenommen werden diirfte.

NiSb

Das Messergebnis betrigt 4H = — 10000 cal/g-Atom bei einer Genauigkeit
von +5%. Der einzige bekannte Vergleichswert ist hier ebenfalls von Korber und
Oeclsen!> gemessen worden und betrigt AH = — 7900 cal/g-Atom.

NiAs
Es ergab sich 4H = —8600 cal/g-Atom +5%. Ein Vergleichswert, der wahr-
scheinlich relativ unsicher ist, lautet 4H = — 6500 calfg-Atom**.

NiTe

Die ermittelte Bildungsenthalpie betragt 4 = —4260 cal/g-Atom +5%. Der
von Hultgren und Mitarb.!2 angefithrte Wert von —9670 cal/g-Atom, der auf
Losungsexperimenten in HBr durch Fabre!® basiert, diirfte viel zu hoch sein.
Moglicherweise handelt es sich um einen Fehler in der Gréssenangabe dergestalt,
dass die Grosse auf 1 Mo}l zu beziehen ist. Je g-Atom wiirden sich dann rund
—4800 cal/g-Atom ergeben, die unter Bertucksichtigung der Ungenauigkeiten dem
hier gemessenen Wert sehr nahe kommen. Kubaschewski!® und auch Raynor!®

geben AH = —4500 calig-Atom an.
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NiBi .

Fir diese Phase war nur eine vergleichweise sehr ungenaue Bestimmung der
Bildungsenthalpie moglich. Das Ergebnis AH = —930 cal/g-Atom diirfte mit einem
Fehler von schatzungsweise 20% behaftet sein. Die starke Streuung der Einzeler-
gebnisse konnte die Folge einer nicht exakten Homogenitdt der Probe sein, die sich
rontgenographisch nicht mit der gleichen Sicherheit verfolgen liess, wie mit metallo-
graphischen Methoden. die hier, wie erwahnt, nicht anwendbar waren.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die NiAs-Phasen gehoren zu den intermetallischen Strukturen mit Inselbiidung.
Die Inseln sind im allgemeinen bestimmte ein-, zwei- oder dreidimensionale Gitter-
bereiche, in denen die Abstande der Atomriimpfe voneinander kleiner sind ais im
ubrigen Kristall, in diesem speziellen Fall die Ni-Ketten parallel zur c-Achse. In
ihnen ist das die Elektronen anziehende Potential im Mittel grésser und infolgedessen
die Elektronenladung lokalisiert. Die Erfahrung lehrt, dass besonders d-Elektronen
zu dieser Ladungsanhaufung neigen!’. Es ist zu erwarten, dass die Elektronen um
so starker lokalisiert vorkommen, je kurzer die Abstande der Atomriimpfe in den
Ketten sind. Die Starke der Ladungsanhdufung, die einen zusatzlichen Beitrag durch
die gegenseitige Abstossung der Riimpfe tiberkompensiert, sollte in den Werten der
Bildungsenthalpien sichtbar werden. Die Ergebnisse bringen diese Tendenz deutlich
zum Ausdruck, wie Tabelle I zeigt. Die Gruppe der ersten vier aufgefithrten Phasen
besitzt bei einem Abstand innerhalb der Ni-Ketien von grossenordnungsmassig 5,1 A
Bildungsenthalpien zwischen —8600 und — 10 000 cal/g-Atom. In der Gruppe der
letzten vier Beispiele liezen die Bildungsenthalpien bei einem grisseren Ketten-
abstand von = 5,3 A nur noch zwischen —9300 und — 5000 cal/g-Atom. Der Litera-
turwert fur das Beispiel NiSe fiigt sich ebenfalls gut in diese Reihe ein.

Dieser Befund ist als eine unmittelbare Bestatigung fiir den aussergewohnlich
starken stabilisierenden Effekt der Inseln in den NiAs-Phasen anzusehen. Je weniger
ausgepragt die Inselbildung ist, d.h. je grésser die Rumpfabstande innerhalb der
Ketten sind, um so kleiner ist die Bildungsenthalpie und um so instabiler ist damit
auch das gesamte Gitter. Es wird hier erstmals deutlich, in welcher energetischen
Grossenordnung die Erniedrigung der Enthalpie liegt, wenn innerhalb der Ketten
verstarkte Mdoglichkeiten zu kovalenten Bindungen bestehen. Einschrankend muss
gesagt werden, dass der starke Effekt sicher nicht zur detaillierten Erlauterung kleiner
A H-Differenzen zwischen zwei beliebigen NiAs-Phasen dienen kann. Dabei miissten
notwendigerweise auch noch die individuellen Besonderheiten jeder Phase beriick-
sichtigt werden, die durch die Stellung der beteiligten Elemente im Periodensystem
gegeben sind.

Die Phase Cu,In gehort zum teilweise aufgefiiliten NiAs-Typ. Die Biudungs-
enthalpie steigt mit abnehmendem Auffiilllungsgrad von — 1970 auf —2730 cal/g-Atom
(vgl. Abb. 1) an. Gleichzeitig andern sich die Gitterdimensionen nur unwesentlich:
Zwischen 36 und 41,3 At-% In fallt die a-Achse von 4,280 auf 4,257 kX und wachst
die c-Achse von 5,252 auf 5271 kX'®, Die Elektronegativitatsdifierenz 4E = 0,2
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zwischen Kupfer und Indium ist so klein, dass von dieser Seite her kein ausgepragter
Einfluss auf die Anderung der Bildungsenthalpie innerhalb des untersuchten, 5 At.-%
umfassenden Konzentrationsintervalls zu erwarten ist.

Obwohl die Phase NiTe nicht zum aufgefiillten Typ gehort, tiber sie aber die
bisher einzige vergleichbare Untersuchung vorliegt, soll hier auf das Ergebnis hinge-
wiesen werden. Innerhalb ihres Existenzgebietes findet gleichfalls ein Anstieg der
Bildungsenthalpie mit wachsendem B-Elementanteil statt’®. Die Betrige wurden
weiter oben nicht zum Vergleich mit dem eigenen Ergebnis herangezogen, weil sie in
ihrem Absolutwert recht unsicher sein diirften. Einer spateren Arbeit2! ist zu entneh-
men, dass die Autoren die Messungen nicht im festen sondern im fliissigen Zustand
vorgenommen hiben. Trotzdem diirfte die Richtung der Anderung der AH-Werte
(nur auf diese soll es hier ankommen) richtig sein. Es ist in der Regel nicht zu erwarten,
dass im Anstieg der 4 H-x-Kurve beim Ubergang vom festen zum fliissigen Zustand
Vorzeichenwechsel statifindet. Im Fall des NiTe ist mit Sicherheit ein stark zunehmen-
der heteropolarer Bindungsanteil mit wachsendem Tellurgehalt zu erwarten.

Dagegen wird man bei der Cu,In-Phase zwar eine Abnahme des metallischen
Anteils vermuten konnen, wenn der Indiumgehalt zunimmt, ohne aber gleichzeitig
in der Lage zu sein. eine Aussage iiber neu entstehende Bindungsanteile zu treffen.
Ein Hinweis auf die vorherrschend metallische Bindung in den aufgefiillten Typen ist
die grosse Ahnlichkeit des Gitters mit der y-Messingstruktur?2. Die Beirige der
Bildungsenthalpien in der Cu,In-Phase sind ebenfalls typisch fiir intermetallische
Yerbindungen mit vorwiegend metallischemn Charakter.

Die Phasen Ni,Ge. Ni;Sn,, NiAs und NiSb zeichnen sich neben hohen Bil-
dungsenthalpien durch hohe Schmelzpunkte aus, die etwa zwischen 1000 und 1200°C
liegen. Alle vier Verbindungen schimelzen kongruent. Dagegen wird NiBi erst bei
655°C in peritektischer Reaktion gebildet. Die funf genannten Phasen besitzen nur
reiativ kleine Homogenitatsbereiche und gehéren dem Gebiet zwischen aufgefiilltem
und reinem NiAs-Tvp an. NiSe und NiTe dagegen gehdren zu den Leerstellentypen.
Beide Phasen besitzen merkliche Homogenitatsbereiche: 50 bis 57 At.-% Se im Fall
NiSe?? und 54 bis 66 At.-% Te im Fall NiTe?*. Die Schmelztemperaturen sind
bisher nicht bekannt.

Auferund von Suszeptibilitatsmessungen an verschiedenen aufgefiiliten Typen?3
kann man davon ausgehen, dass in thnen nur ein geringer Bruchteil der Ni-Atome
mit unbesetztem 3d-Zustand existiert, wihrend die iiberwiegende Zahl der 3d-Liicken
durch die Valenzelektronen der B-Atome aufgefiillt ist und das Nickel im neutralen
Zustand 3d'° vorliegt. Magnetische Messungen?® ergaben, dass im NiSb eine
Elektronenkonfiguration wie im Kupfer vorliegt.

Die Hohe der Bildungsenthalpien vermittelt einen Eiadruck daven, in welchem
Ausmass die kovalenten Bindungen die Existenz dieser Typen energetisch begiinstigen.
Alle AH-Betrige, die die Hohe von etwa 2 bis 3 kcal/g-Atom iibersteigen, sind nicht
mehr allein durch metallische Bindung verursacht. Von Kanematsu® ist folgende
Vorstellung von den Bindungen zwischen den Uberschussmetallatomen und den
benachbarten B-Atomen entwickelt worden: Dadurch, dass sich zwischen den
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sp*-Hybridorbitalen der B-Atome und den d>s-Hybridorbitalen der Ubergangs-
metalle o-Bindungen ausbilden, entstehen in den Ebenen senkrecht zur c-Achse
kovalente Bindungen zwischen beiden Atomarten.

Die Leerstellentypen NiSe und NiTe haben nur noch etwa halb so hohe Bil-
dungsenthalpien. Durch rontgenographische und Dichtemessungen>7-?% ist bekannt,
" dass die Addition von Se bzw. Te im Gitter praktisch iiber eine Subtraktion von
Ni-Atomen geschieht. Doch gibt es noch keine gegenuiber den aufgefiillten Typen
vergleichbare Kenntnis der Bindungsverhiltnisse. Die Bildungsenthalpien tibertreffen
um 2 bis 3 kcal/g-Atom die fiir metallische Bindungen charakteristischen Grossen.
Die elektrische Leitfahigkeit des NiTe liegt mit rd. 10* Ohm™ !'cm ™! zwischen den
fir Halbleiter und metallische Leziter typischen Werten?®. Die verwandten Phasen
CrSe, MnSe, FeSe und FeTe sind Halbleiter, YTe und CoTe metallisch leitend. Die
Bildungsenthalpien fiir NiSe und NiTe beziehen sich auf die leerstellenarmen Phasen-
bereiche nahe der Zusammensetzung AB und es ist, wie schon am Beispiel des NiTe
gezeigt, mit einer starken Zunahme des ionogenen Bindungsanteils bei fortschrei-
tender Entfernung von Ni-Atomen aus dem Gitter zu rechnen.
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