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The phase diagram of TmSe has been measured in the composition range 0.6 < z < 1.2
(z = mole Tm/mole Se) up to 2300°C. Both phase diagram and lattice constants show the
existence of a gross homogeneity range at 0.90 < z < 1.05. X-ray and electron diffraction at
room temperature confirm the homogeneity of this phase and show no superstructures in this
range but only a correlation of vacancies. A dramatic change of the lattice constant (1.79,) with
nonstoichiometry shows that the latter controls the valence of Tm between 3+ and 2.71 4.
Density measurements indicate that both the solution of excess Tm or Se in the lattice leads to
the formation of vacancies in the other sublattice. The experimental results can be explained
by the existence of approx. 19; Schottky defects for all samples and nonstoichiometric vacancies
increasing with deviations from stoichiometry up to 109, for the Se-rich phase boundary (each
tenth lattice site vacant!). With increasing temperature the nonstoichiometric samples show two
phase transitions: the first at approx. 1100 °C for Tm-rich samples or approx. 1700 °C for Se rich
samples (the stoichiometric sample shows both transitions); the second for all samples at 2003°.
At 2020 °C a eutectic appears at the composition of = 1.00, its components melting at 2032 °C
and 2028 °C. This shows that in the temperature range between the phase transitions and the
eutectic temperature a decomposition of the homogeneity range must take place. This decom-
position might be due to a valence segregation, the two components of the eutectic possibly being
Tm?271+Se and Tm3+Se. Various measurements indicate changes of the lattice stability in TmSe
as a function of stoichiometry. Thus stoichiometric samples show a minimum melting point
and solution-reaction calorimetry (with 4N HCI) indicates that the composition with the highest
melting point (Tm3+Se) has the highest stability. As it is briefly discussed the unstable states
may have important implications as active states for surface phenomena and catalysis.

Further change of the Tm-valence in a TmSe-containing compound exceeding the range
Tm3++«> Tm2:71+ may be achieved by mixed-crystal formation. The lattice pressure in TmSe is
changed by chemical substitution leading among others to the interesting mixed crystal systems
TmSe;—;Te; and Tm;—Euz,Se. The first shows two pressure-induced phase transitions accom-
panied by a change of the Tm-valence from 2.25+ — 2.52+ and 2.52+ — 2.93+. Density measure-
ments show that when the lattice collapses the number of vacancies nears 109%,.

1. Einfiihrung den herkémmlichen experimentellen Methoden
moglich. Eine interessante Gruppe solcher Ver-
bindungen, die zu den reaktivsten der anorganischen
Chemie zahlen, sind die Verbindungen der seltenen
Erden (SE), die zum Teil &duBlerst interessante
Eigenschaften haben, wie z.B. die Valenzinstabili-
tat.

Valenzinstabilititen wurden bis heute an ca.

" s ) 50 4f- oder 5f-Elementen, -Verbindungen oder
dynamischen Stabilitatsbereich abgrenzen und _Legierungen festgestellt. So z.B. an «-Ce, aber

Erl;}h tihge é(?stkijr}l)lerf:hen;)lsc.heﬂund fest‘ak('(iirpfar}fl)th Y 511-} auch an den Verbindungen der Sm-Chalkogenide
alische Eigenschaften beeinflussen, sind nicht mit ,, .\ qv;q, 191 und an CeN [3, 4], Die hier 5

Ein groBfles Gebiet der Festkorperchemie, das
hochschmelzende reaktive Chalkogenide und Pnik-
tide umfaBt, bleibt fiir die moderne Festkorper-
forschung mangels geeigneter experimenteller Me-
thoden unerreichbar. Die Synthese von Ein-
kristallen mit kontrollierter Stéchiometrie sowie die
Bestimmung der P-T-X-Parameter, die den thermo-
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zwischen lokalisierten f und nicht lokalisierten
d Elektronen, die zu einer Fluktuation der Valenz
zwischen den beiden moglichen Wertigkeiten des
Kations fithren kann. Zur Vermeidung semantischer
Mif3verstdandnisse soll hier ausdriicklich darauf hin-
gewiesen werden, daf} die hier gemeinten Wertig-
keitsinderungen nicht aus einem Ubergang von
Elektronen vom XKation zum Anion resultieren,
sondern aus einer Anregung vom lokalisierten 4f-
Niveau in das nicht lokalisierte 5d-Band des
Kations. Am Beispiel von SmS soll dies erlautert
werden. SmS (NaCl-Struktur, Farbe schwarz) ist
bei Zimmertemperatur und atmosphérischem
Druck ein Halbleiter. Bei einem Druck von ca.
6,5 kbar erleidet es einen Phaseniibergang 1. Ord-
nung [1], der zu einer metallischen Phase mit der
gleichen Struktur fithrt. Die relative Volumen-
abnahme bei diesem Phaseniibergang ist ca. 13,5%,.
Wegen der starken Erhéhung der Elektronenkon-
zentration haben die Kristalle in der metallischen
Phase goldene Farbe.

Im halbleitenden SmS hat Samarium die Oxida-
tionsstufe 2+ und die Elektronenkonfiguration
(Xe) 4f65d0. Die 4f-Elektronen sind lokalisiert
und das 5d-Band ist durch die Einwirkung des
Kristallfeldes aufgespalten. Diese Aufspaltung kann
natiirlich durch Druck- und Volumeneffekte variiert
und der untere Teil des 5d-Bandes (f24) naher zu
dem Niveau der 4f-Elektronen gebracht werden.
Das SchlieBen der verbotenen Zone kann direkt im
IR-Spektrum beobachtet werden [5]. Bei ca.
6,5 kbar kommen das 5d-Band und 4f-Niveau ein-
ander so nahe, daB ein Ubergang von Halbleiter
zum Metall stattfindet. Dabei werden 4f-Elek-
tronen in das 5d-Band angeregt, wo sie nicht mehr
lokalisiert sind. Gleichzeitig &ndert sich durch
diesen Ubergang die Oxidationsstufe von Sm zu
einem zwischenvalenten Zustand Xe (48 4 f4f5
5d!) die Elektronenkonzentration wird héher und
das Volumen nimmt ab. XPS-Messungen zeigen, daf3
in diesem Zustand scheinbar beide Oxidationsstufen
von Sm auftreten [6].

2. Valenzinstabilitit im TmSe und Problemstellung

Ahnliche Phinomene treten bei TmSe auf [7].
Im Unterschied zu SmS hat TmSe allerdings schon
bei normalem Druck eine Mischung der Valenz-
zustidnde +2 und + 3, worauf schon die kupfern
glanzende Farbe und die metallische Leitfahigkeit

hinweisen. Reines Tm3+ mit der Elektronenkon-
figuration (Xe) 4f125dl ist in TmS, einem
goldfarbenen Metall, enthalten. Im TmTe, einem
schwarzen Halbleiter, hat Tm die Wertigkeit 2+,
(XE) 4f135d° [6, 7]. Kommen durch Ein-
wirkung verschiedener Parameter die beiden
Valenzzustande von Tm auf vergleichbare Energie-
niveaus, so tritt eine Valenzfluktuation auf. Man
kann sich dies so vorstellen: Ein lokalisiertes 4f-
Elektron eines Tm2+-Tons wird in das 5d-Band
angeregt. Damit geht das Tm?2+ in ein Tm3+ {iber,
da das Elektron im 5d-Band nicht mehr lokalisiert
ist. Zu einem spiteren Zeitpunkt kann dieses
Elektron wiederum vom 5d-Band in ein lokalisiertes
4f-Niveau eines beliebigen Tm3+-Ions wechseln.
Mit jeder Anregung eines 4f-Elektrons in dem
5d-Band ist also ein Ubergang von Tm?2+ zu Tm3+
verbunden, mit jedem Wechsel vom 5d-Band in
ein 4f-Niveau hingegen ein Ubergang von Tm3+ zu
Tm2+.

Ein Merkmal der Valenzfluktuation scheint also
das Auftreten sowohl von Elektronen mit groBer
als auch mit kleiner ,,effektiver Masse‘‘ in der Nihe
der Fermi-Grenze zu sein. Letztere sind die leicht
beweglichen 5d- und 6s-Elektronen, wéahrend die
4f-Elektronen eine grofle ,,effektive’* Masse haben,
weitgehend lokalisiert sind und die spektralen
Regeln der Atome befolgen.

Es herrscht keine einheitliche Meinung dariiber,
ob bei Valenzfluktuation die beiden Valenzzustinde
voneinander unabhéngig sind, oder ob ein neuer
Zustand mittlerer Valenz auftritt. Als Hinweis fiir
die Existenz getrennter Zustéinde 2 4+ und 3 + be-
trachtet Anderson [8] die XPS, die alle beide
Valenzzustinde zeigen. Zu umgekehrten SchluB-
folgerungen fiihrte neuerdings die Messung der
Kompressibilitidt [9]. Diese und viele andere Un-
Kklarheiten treten auf, weil zur Zeit kein endgiiltiges
theoretisches Modell existiert, das die Valenz-
fluktuation quantitativ beschreiben kann.

Einer der Aspekte der Valenzinstabilitit, der die
Festkorperchemie interessiert, ist die Entdeckung
chemischer Parameter, die zur Verschiebung der
Valenz und Verdnderung der damit verkniipften
physikalischen Eigenschaften fithren und somit ein
schones Beispiel von ,molecular engineering
liefern. In diesem Zusammenhang sollte auch
darauf hingewiesen werden, dal Verbindungen mit
druckinduzierbaren Veranderungen ihrer elektri-
schen Eigenschaften Interesse als empfindliche
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Druckumwandler erwecken. Wie wir weiter unten
sehen werden, kann man auch erwarten, daf3 die
Valenzinstabilitit solcher Verbindungen wichtig
fiir die Katalyse sein kann [8].

In der vorliegenden Arbeit werden Tm,Se und
die neuen Mischkristallreihen TmSe;_,Te, und
Tm;_.Eu,Se als typische Vertreter von Ver-
bindungen mit Valenzinstabilitat vorgestellt. Syn-
these, Nichtstochiometrie, Dichten und Gitter-
konstanten, Phasendiagramm (bis 2300 °C), Defekte-
konzentration sowie Reaktionswirmen mit HCI
werden im Zusammenhang mit der Valenz- und
Gitterstabilitat diskutiert.

Das bis jetzt erhaltene Bild ist keineswegs voll-
stindig. Es sollte jedoch ausreichen, um einen
ersten Uberblick iiber die wichtige Rolle der Fest-
korperchemie bei der Untersuchung dieses Phéno-
mens zu vermitteln.

3. Experimentelle Methoden

Die in dieser Arbeit benutzten experimentellen
Methoden werden hier nur kurz angegeben; soweit
als moglich wird dabei auf frithere Publikationen
hingewiesen.

3.1. Reine Atmosphdire

Handhabung der Elemente, Fiillen und Offnen
der Ampullen und Wolframtiegel findet ausschlieB-
lich in drei durch Schleusen verbundenen Argon-
kammern statt, die aus rostfreiem Stahl und Glas
konstruiert sind. Das Argongas wird in geschlosse-
nem Kreislauf iiber heile Cerspiane gereinigt. Die
Restkonzentration von Sauerstoff ist <<4 ppm.at.
und von Wasserdampf <<0,5 ppm.at. In dieser
Atmosphére lassen sich die meisten seltenen Erden
und ihre Verbindungen ohne erhebliche Kontami-
nation handhaben.

3.2. Synthese

Als Ausgangsmaterial fiir die Hochtemperatur-
kristallisation werden die Verbindungen der seltenen
Erden aus den Elementen in evakuierten, abge-
schmolzenen Quarzampullen mit zwei Kammern
durch Reaktion iiber die Gasphase synthetisiert
[10]. Die Temperatur sollte 800°C nicht iiber-
steigen, damit Reaktionen mit dem Quarz ver-
mieden werden. Die Reaktionszeit betrigt wegen
der kleinen Aufheizraten ca. 4—8 Tage.

3.3. Kristallisation

Das polykristalline Ausgangsmaterial wird in
ausgeheizte Wolframtiegel (Entgasung im Vakuum
bei 2200 °C) gefiillt. AnschlieBend werden die Tiegel
durch Elektronenbombardement in Vakuum zuge-
schweiBt [11]. In HF-Ofen, die aus zwei wasser-
gekiihlten konzentrischen Quarzrohren bestehen,
werden die Tiegel dann im Hochvakuum (10-6 Torr)
bis iiber den Schmelzpunkt der Verbindung auf-
geheizt (ca. 2200 °C) und dann langsam abgekiihlt.
Eine Abkiihlrate von 40—50°C/h hat sich als ge-
eignet erwiesen, um die konstitutionelle Unter-
kithlung zu vermindern und Einkristalle von TmSe
bis 1 cm3 zu erreichen.

Die Verdnderung der Stéchiometrie wurde durch
Variation des Tm/Se-Verhaltnisses im Ausgangs-
material erreicht. Die im Anschlufl an die Kristalli-
sation durchgefiihrte chemische Analyse (Genauig-
keit: Tm +0,2%, Se +0,5%) zeigte im Laufe
dieser Untersuchung, dafl langs des Temperatur-
gradienten im Tiegel auch Konzentrationsgradien-
ten auftreten. Diese verursachen die in den ver-
schiedenen Kurven auftretenden Fehlergrenzen der
Zusammensetzung, sofern keine individuellen Ana-
lysen fiir jeden gemessenen Kristall vorgenommen
werden.

3.4. Gutterkonstanten

Die Gitterkonstanten wurden mit der Debye-
Scherrer-Straumanis- und der Gandolfi-Methode
gemessen. Letztere erlaubt die Ermittlung von
Debye-Scherrer-Diagrammen aus einkristallinen
Praparaten. Beide Methoden wurden mit Silizium
iiberpriift. Die Reproduzierbarkeit lag bei
+0,00005 A, die absolute Genauigkeit war besser
als +0,001 A.

3.5. Dichte

Die Dichte wurde mit der archimedischen Auf-
triebsmethode bestimmt. Dazu wurde 1.2-Dichlor-
benzol als neutrale Fliissigkeit benutzt, um eine
Hydrolyse der Kristalle zu vermeiden. Ihre Dichte
wurde mit einer digitalen DichtemeBapparatur
(Fa. A. Paar) bestimmt. Mit einer einfachen MeB-
anordnung [12] lieBen sich bei der Dichtebestim-
mung von Si-Einkristallen Genauigkeiten bis
190 ppm (0,019%,) und Abweichungen von Litera-
turwerten [13] von 44 ppm erreichen. Die wichtig-
sten Fehler waren jedoch die der Zusammen-
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setzung. Da die Kristalle sehr wertvoll sind, wurden
sie nicht einzeln analysiert.

3.6. Phasendiagramm

Zur Bestimmung des Phasendiagramms wurden
folgende Untersuchungen gemacht: DTA (SHT-
Ofen vom Mettler-Thermoanalyser, max. Tempera-
tur 2400°C), Metallographie, Gitterkonstanten,
chemische Analyse, Mikrosonde, EDAX (Energy
Dispersive Analysis by X-rays) und REM (Raster-
elektronenmikroskop). Die groften experimentellen
Schwierigkeiten ergaben sich dabei wegen des
beschrankten Volumens der DTA-Tiegel (AuBlen-
durchmesser 4,5 mm) und die Notwendigkeit ge-
schlossene Tiegel zu benutzen, um die Stochio-
metrie wahrend des Experimentes konstant zu
halten. Das Problem wurde durch Verwendung von
kleinsten elektroerodierten W-Tiegeln gelost, die
unter speziellen Vorkehrungen fiir einen raschen
AbfluB der Wiarme durch einen feinfokussierten
Elektronenstrahl verschweil3t wurden. Dazu wurden
die Tiegel in einen groBlen Cu-Block eingespannt
und das SchweiBlen derart beschleunigt, dafl die
SchweiBnaht, die sich bei 7'>3400°C befand,
fertig war, bevor der grofte Teil der Wirme die
im unteren Teil des Tiegels vorhandene Substanz
erreicht hatte. Diese Substanz (ca. 200 mg) wurde
zuvor unter Argon in die Tiegel eingewogen.

Die Temperatur (Messung mit W-WRh-Thermo-
element) wurde mit dem Schmelzpunkt von reinem
Al;O3 geeicht. Die absolute Genauigkeit ist deshalb
nicht besser als 4 10 °C. Die Standardabweichung
der Messungen von eutektischen Temperaturen hin-
gegen war ca. 1 °C (wegen des nonvarianten Gleich-
gewichtes).

3.7. Kalorimetrie

Die kalorimetrischen Messungen wurden mangels
eines genauen Verbrennungskalorimeters mit dem
LKB 8700-1 Lésungskalorimeter durchgefiihrt.
Dazu wurden 40—50 mg pulverisierte Substanz
unter Argonatmosphire in 1 ml Ampullen einge-
wogen und dann mit 4 N HCI zur Reaktion ge-
bracht. Die Auswertung erfolgte graphisch nach
der Methode von Dickinson [14]. Da kurze Zeit
nach der Auflésung von TmSe elementares Selen
ausfillt, liegt der totale Fehler bei der Bestimmung
der Reaktionswirme bei +29,.

3.8. Mikrohdrte

Sie wurde mit einem Leitz Durimet IC Klein-
hértepriifer gemessen, wobei die Vickers-Methode
zur Anwendung kam. Da die Harte bei Einkristallen
von der Orientierung abhéngt, wurden die Proben
auf einem optischen Goniometer montiert und mit
der (100) Fliche orientiert. Anschliefend wurde der
gesamte Goniometerkopf abgeschraubt und auf
dem Hairtepriifer montiert. So konnte man immer
senkrecht zu der (100) Fliche driicken.

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Verdnderung der Wertigkeit von Tm
durch Nichtstochiometrie

Valenzinstabilitaten konnten in TmSe nachge-
wiesen werden [2, 6] doch zeigten die verwendeten
Einkristalle eine starke Streuung der Gitterkon-
stanten, die bei den verwendeten Darstellungs-
bedingungen nicht reproduzierbar waren. Wegen
der stark unterschiedlichen Atomradien von Tm?2+
und Tm3+ ist die Gitterkonstante ein wichtiges
Kriterium fiir das Auftreten von Valenzinstabili-
titen. So wurden aufgrund dieser Streuung die
Gitterkonstanten von Tm?2+Se als 5,71 A irrtiim-
licherweise angegeben [2, 15]. Die Abklarung
der Ursache der oben erwiahnten Streuung
schien uns fir die Bestimmung der chemischen
Parameter, die die Valenzinstabilitit beeinflussen,
sehr wichtig. AuBlerdem ist sie notwendig, um den
Weg zu reproduzierbaren Priparaten zu 6ffnen und
somit eine systematische Untersuchung zu ermog-
lichen.

Aus dem weiter oben Gesagten ist zu erwarten,
daB die Anderung der Valenz von einer Anzahl ge-
koppelter elektronischer und von Volumen-Druck-
Effekten abhingig ist. Chemische Volumen-Druck-
Effekte, die die Valenzzustiande beeinflussen, treten
bei Substitutionen von Kationen oder Anionen auf,
so wie sie mit Erfolg in den Systemen Sm;_,Gd.S
oder SmS;_,As, durchgefithrt wurden [6, 23]. Ohne
Substitution durch Fremdatome bleibt als einziger
analoger Effekt die Nichtstéchiometrie, wobei hier
nicht von vornherein klar ist, ob der elektronische
oder der Volumen-Druck-Effekt primir beeinfluf3t
wird. Dies ist verstindlich, wenn man den Einflul
der Nichtstochiometrie auf dreiwertige SE-Ver-
bindungen betrachtet.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen sowohl fiir
Pniktide [17, 18] als auch fiir Chalkogenide [19, 20]
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eine Abnahme der Gitterkonstante von ca. 0,49,
als Ergebnis des Einbaus von Metallatomen in
normale Gitterplitze unter Bildung von Leer-
stellen im Anionen-Teilgitter. Es handelt sich um
eine Gitterkontraktion im Homogenitétsbereich, der
sich zwischen 3—6 Atom9, erstreckt. Die Auf-
losung von iiberschiissigem Metall im Gitter von
z.B. GdSe ist mit einer Erh6hung der Konzentra-
tion der 5d-Elektronen gekoppelt [19], die die Ver-
schiebung der Plasmaresonanz zu héheren Energien
und die Aufhellung der Farbe zur Folge hat.
Dariiberhinaus zeigen die Selenide zuséatzlich einen
Loslichkeitsbereich des Anions, der unter Bildung
von Leerstellen im Metall-Teilgitter, unter Ab-
nahme der 5d-Elektronen und Verdunkelung der
Farbe, abliuft. Demnach erwarten wir bei drei-
wertigen SE-Seleniden ein fast symmetrisches Ver-
halten fiir Metall- und Nichtmetall-UberschuB mit
einem Maximum der Gitterkonstante bei der
stochiometrischen Zusammensetzung.

Um das Verhalten von Verbindungen, die zwei
verschiedene Wertigkeiten aufweisen, wie z.B.
TmSe, zu untersuchen, haben wir eine Reihe von
Einkristallen von TmSe mit Zusammensetzungen
zwischen 0,83 <z <1,05 (2= Mol Tm/Mol Se) syn-
thetisiert. Abbildung 1 zeigt die Abhéngigkeit der
Gitterkonstante von der Zusammensetzung. Alle
diese Praparate haben NaCl-Struktur. Die groBe
Variation der Gitterkonstante a zwischen 5,625 A
(x=0,831) und 5,716 A (x=1,050, siehe auch
Tab. 1) zeigt deutlich, daBl ein breiter Homogeni-
tatsbereich auf beiden Seiten der stéchiometrischen
Zusammensetzung vorliegt. Die Streuung von a an
den Se-reichsten Priparaten laBt vermuten, dafl
die eigentliche Phasenbreite von TmSe bei 0,86 <<z
< 1,05 liegt. Eine genauere Bestimmung der Phasen-
grenze wurde durch die Untersuchung des Phasen-
diagramms erreicht (Abschnitt 4.3).

Tabelle 1. Gitterkonstanten nichtstochiometrischer Tm-
Selenide. Pulverdiagramme mit NaCl-Struktur-Linien;
z = Mol Tm/Mol Se.

® a (A) x a (A)
0,831 5,625 0,962 5,663
0,876 5,623 0,966 5,663
0,849 5,629 1,002 5,688
0,868 5,629 1,002 5,697
0,899 5,630 1,050 5,716
0,907 5,655 1,060 5,715
0,936 5,656
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Abb. 1. Gitterkonstanten von nicht-stéchiometrischem
TmSe —— und GdSe = = als Funktion der Zusammen-

setzung. Alle Priparate zeigen Pulverdiagramme, die mit
NaCl-Struktur indiziert werden konnen.

Gegeniiber der bei dreiwertigen SE-Verbindungen
erzielten Anderungen der Gitterkonstante Adaja=
0,49, ist die Anderung von ca. 1,7%, bei TmSe sehr
groB3 und zeigt sofort, dafl neben der Bildung von
Leerstellen ein anderer Effekt die Kontraktion des
Gitters bewirkt. Es ist naheliegend, daB sich mit
der Anderung der Nichtstéchiometrie auch die
Valenz von Tm éndert. In der Tat zeigt eine Extra-
polation aus den Gitterkonstanten der SE-Mono-
seleniden, daB a = 5,629 A (r = 0,868) einem
Tm(3+)Se entsprechen sollte, da stéchiometrisches
TmSe eine gemischte Valenz hat mit einem Mittel-
wert von 2,75+ und daB die TmSe-Praparate mit
der hochsten Tm-Konzentration eine mittlere
Valenz von 2,71 4 aufweisen. Man hat also die
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Moglichkeit, iiber die Nichtstochiometrie die Valenz
von Tm in TmSe innerhalb 2,71 + und 3 4+ kon-
trolliert zu variieren.

Beziiglich des Mechanismus der Einwirkung der
Nichtstochiometrie auf die Valenz kann man
folgendes sagen: Dichtemessungen an Einkristallen
mit verschiedenen Tm/Se-Verhaltnissen zeigen
(Abb. 2, Tab. 2 und 3), dal auch im TmSe der Ein-
bau einer iiberschiissigen Komponente in einem
Teilgitter unter Bildung von Leerstellen im anderen
Teilgitter geschieht. Diese erreichen bei der hoch-
sten Abweichung von der Stéchiometrie (Se-reiche
Phasengrenze) eine Konzentration von 6 x 1022 pro
Mol TmSe. Zusétzlich haben alle diese Kristalle
unabhéngig von ihrer Zusammensetzung eine sehr
grofle Zahl von Schottky-Defekten (ca. 2,0 bis
4,0 X 1022 pro Mol TmSe). Dadurch treten an der
Se-reichen Grenze totale Leerstellen-Konzentra-
tionen von 1023 pro Mol TmSe auf. Dichtemessun-
gen zeigen, daB auch Einkristalle anderer SE-Ver-
bindungen, wie z.B. stoéchiometrische SE-Phos-
phide [12], eine derart hohe Konzentration von
Schottky-Paaren enthalten. Auller der sehr hohen
Entstehungstemperatur dieser Kristalle (7' =
2200 °C) muBl das Auftreten dieser hohen Konzen-
tration von Leerstellen auf eine Stabilisierung des
Gitters zuriickgefiihrt werden. Die kalorimetrischen
Daten deuten in dieser Richtung (sieche Ab-
schnitt 4.4).

Tabelle 2. Gemessene (dexp) und berechnete Dichten nicht-
stochiometrischer Tm-Selenide. d’: theoretische Dichte bei
1009, Besetzung der Zelle; dy: theoretische Dichte, wenn
nur die aus der Nichtstochiometrie resultierenden Leer-
stellen beriicksichtigt werden. Aus der Differenz d, — dexp
kann man die Schottky-Defekte berechnen (siehe Tabelle 3).

Chemische Experi- Theore- Theore-
Zusammen- mentelle tische tische
setzung Dichte Dichte d’ Dichte dj,
mole Tm (g cm—3) (g cm3) (g cm™3)
mole Se
1,052 +0,005 8,43240,016 8,819-+0,001 8,681 4-0,002
1,030 +0,024 8,703 40,011 9,071 8,990
1,002 40,005 8,731 40,007 8,856 8,848
1,001 +0,005 8,736 40,006 8,945 8,941
1,001 4-0,005 8,764 40,008 8,905 8,902
0,964 40,024 8,582 40,008 9,065 8,902
8,525 + 0,004
8,365 + 0,011
0,908 +- 0,004 8,466 10,006 9,105 8,535
0,900 40,010 8,230+ 0,007 9,232 8,606
0,836 40,004 8,023 40,009 9,252 8,183
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Abb. 2. Dichten nicht-stéchiometrischer TmSe-Einkristalle
als Funktion der Zusammensetzung. —-—-— theoretische
Dichte d’ bei Besetzung aller Gitterpldtze. ——— theoretische
Dichte d, wenn nur die Nichtstochiometrie auftritt.
O0— experimentell gemessene Dichte dexp.

Wiirde die Einwirkung der Nichtstochiometrie
auf die Valenz von Tm iiber die leichte Kontraktion
des Gitters (wegen der Bildung der Leerstellen) ab-
laufen, so miiBte der Effekt sowohl bei Einbau von
Tm als auch beim Einbau von Se in der gleichen
Richtung gehen. Dies ist der Fall im GdSe (Abb. 1),
welches nur dreiwertig ist. Die Kontraktion wire
groBer beim Einbau von Tm-(Se-Leerstellen) als
beim Einbau von Se (Tm-Leerstellen) und sollte
in beiden Féllen zu einer druckinduzierten Ver-
schiebung der Valenz in Richtung Tm?2+ — Tm3+
fithren. Wie Abb. 1 zeigt, ist beides nicht der Fall.
Der Einbau von Tm bewirkt eine kleine Expansion
des Gitters, der Einbau von Se eine starke Kontrak-
tion. Aufgrund der im Augenblick vorhandenen Er-
gebnisse ist anzunehmen, dafl der Einbau des Tm-
Uberschusses direkt iiber eine Anderung der Elek-
tronenkonzentration ablauft, die einer Kontraktion
des Gitters entgegenwirkt und die leichte Valenz-
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Tabelle 3. Aus den Dichten berechnete Leerstellenkonzentrationen nichtstéchiometrischer Tm-Selenide.

Schottky-Paare

+ 1022 (molymse™1) - 1022 (molrmse™)

Schottky-Defekte  Defekte durch Nichtstochiometrie
-+ 1022 (molrmse™1) im

Totale Anzahl
Defekte

Chemische Zu-
sammensetzung

Tm-Untergitter

- 1022 (molrmse™!) mol Tm/mol Se

Se-Untergitter

1,70 4 0,05 3,40 - 0,10

1,90 3,80

7,96 1,59

1,38 2,76

0,93 1,87

0,92 1,83 2,16 -+ 0,15
1,73 3,47 2,16

0,46 0,91 5,14

2,45 4,90 6,02

1,04 2,08 10,20

2,96 4- 0,15 6,36 4+ 0,25 1,052
1,70 5,50 1,030
0,17 1,76 1,002
0,07 2,83 1,002
0,06 1,93 1,001
4,00 0,964

5,64 0,964

6,05 0,908

10,92 0,900

12,30 0,836

verschiebung Tm(2,75+) — Tm(2,71 4+) bewirkt.
Man kann auch argumentieren, dal die Verschie-
bung der Valenz beim Einbau von Tm klein ist,
weil der elektronische Effekt

Tm3+(4f12 5d1) — Tm2+(4£13)
den Druckeffekt
Tm?2+(4£13) > Tm («4£13 + f4£125d1)

aus der Gitterkontraktion (wegen der Se-Leer-
stellenbildung) tiberkompensieren muf.

4.2. Anderung der Wertigkeit von Tm durch
Mischkristallbildung

Druck-Volumen-Effekte zur Anderung der Wer-
tigkeit von Tm kann man auch durch Substitution
mit Fremdatomen erzielen. Auf diese Weise gelingt
es, die Wertigkeit von Tm bei Valenzfluktuation
mehr zum Tm?2+ zu verschieben als es die Nicht-
stéchiometrie erlaubt, und somit den Effekt zu
verstarken. Wir haben versucht, Mischkristalle von
TmSe mit Verbindungen zu bilden, die Halbleiter
sind und ein NaCl-Gitter aufweisen, welches dem
Tm-Ion mehr Platz als das TmSe-Gitter bietet.
Substitution des Kations fithrt zu den SE-Seleniden
mit den gréBten Gitterkonstanten (Sm2+, Eu2+,
Yb2t), oder zu den Seleniden der Erdalkalien
(Ca2+, Sr2+, Ba2t). Substitution des Anions fiihrt
zu den Telluriden [21].

TmTe ist ein Halbleiter (Farbe schwarz) und
Tm ist dabei zweiwertig. Messungen der Photo-
emission und Reflektivitat [22] haben dies be-
statigt. Einige Zweifel sind wegen der Gitter-
konstante aufgetreten, fiir die Werte zwischen
6,29—6,35 A angegeben wurden. Vollstandig zwei-
wertiges Tm2+Te sollte hingegen nach der Extra-

polation aus den SE-Chalkogeniden a=6,361 A
haben, einen Wert vergleichbar mit YbTe. Unsere
TmTe-Einkristalle zeigen praktisch die hdochste
Gitterkonstante der Literatur, «=6,353 A und
YbTe je nach Stéchiometrie bis a = 6,359 A [22].
Somit scheinen diese Werte im Einklang mit [23]
iiber die vollstandige Zweiwertigkeit von TmTe zu
sein.

In Abb. 3 sieht man die Abhéingigkeit der Gitter-
konstante von der Zusammensetzung im System
TmSe;_,Tez. Alle Pulverdiagramme zeigen die
Linien der NaCl-Struktur. Auffallend war, daB fiir
bestimmte Préparate eine starke Linienverbreitung
auftrat. Gandolfi-Aufnahmen [24] dieser Zusammen-
setzungen zeigen, daB kleine gespaltene Einkristalle
eine viel grofere Gitterkonstante und scharfe
Linien aufweisen. Daraus kann man folgern, daB
bei den Zusammensetzungen TmSeg goTeo,20 und
TmSeo,50Tep,50 der Druck des Achatmorsers wih-
rend der Pulverisierung der Préparate eine Phasen-
umwandlung induziert. Die Gitterkonstante dndert
sich dabei um ca. 2,5%, bzw. 1,7%,. Die dabei auf-
tretende Veranderung der Valenz von Tm kann aus
den isovalenten Geraden in Abb. 3 abgelesen wer-
den. Diese wurden durch Verbinden der Werte der
Gitterkonstante von Tm2+Se = 5,95 A (extrapoliert)
mit Tm2+Te=6,35 A sowie von Tm3+Se=5,63 A
mit Tm3+Te = 6,05 A (extrapoliert) [25] kon-
struiert. Daraus kann man entnehmen, daB bei
TmSeq,50Teo,50 die Tm-Valenz zwischen 2,254
und 2,53 4+ und bei TmSey,g0Teo,20 zwischen 2,52 4
und 2,93 + variiert. Natiirlich handelt es sich nur
um approximative Werte, die sicherlich von der
Reproduzierbarkeit des Druckes im Morser ab-
hingen. Wichtig sind jedoch drei Aspekte dieser
Ergebnisse:
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Abb. 3. Gitterkonstante als Funktion der Zusammen-
setzung im System TmSe-TmTe. ——— isovalente Geraden

(siehe Text). ® @ MeBwerte von Pulverdiagrammen, die
mit der Gandolfi-Methode aus Einkristallen erzeugt wurden.
A MeBwerte aus pulverisierten Einkristallen (Debye-
Scherrer-Methode).

— Die druckinduzierte Umwandlung der Wertig-
keit zeigt klar die starke Valenzinstabilitat der
Mischkristalle.

— Durch die Mischkristallbildung werden grofere
Anteile von Tm2* in einer Verbindung mit
Valenzinstabilitit erreicht, als in reinem TmSe.
In der Tat kann man in diesem System die
Tm-Valenz fast beliebig zwischen Tm2+ und
Tm3+ einstellen.

— Esist das erste Mal, daf} in diesen Verbindungen
eine Phasenumwandlung im quasi-uniaxialen
Druck des Morsers auftritt. SmS mit dem bis
jetzt niedrigsten Umwandlungsdruck (6,5 kbar)
sowie TmS zeigen diesen Effekt nicht.

Um den Mechanismus der Substitution von Te
durch Se zu untersuchen und eventuell Auskunft
iiber die Phasenumwandlung unter uniaxialem
Druck zu erhalten, haben wir die Dichte mehrerer
Zusammensetzungen gemessen. Abbildung 4 zeigt
die gemessenen und berechneten Dichten. Die zur
Zeit laufenden Untersuchungen des Phasendia-
gramms lassen den einphasigen Charakter der ge-
messenen Kristalle bis jetzt fiir 0,256 <<2<<0,85 er-
kennen. Im Se-reichen Bereich treten eventuell zu-
sitzliche Phasen auf. Auf jeden Fall sieht man aus
den im Augenblick vorhandenen Daten, dal mit
steigendem Se-Gehalt die Konzentration der
Leerstellen (Schottky-Defekte) steigt, und bei
TmSeo,50Te0,50, bei dem die Phasenumwandlung
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Abb. 4. Dichte als Funktion der Zusammensetzung im
System TmSe-TmTe. Die gemessenen Dichten sind mit @ @
dargestellt, die berechneten Dichten aus Debye-Scherrer-
Gitterkonstanten mit A und aus Gandolfi-Gitterkonstan-
ten mit A. Die Berechnungen beriicksichtigen nicht
eventuelle Nichtstéchiometrie.
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unter dem Druck des Morsers auftritt, der Wert
1,1 X 1023 (Mol TmSe)-1 erreicht wird, d.h. fast
jede 10. Stelle des Gitters bleibt leer. Diese Ergeb-
nisse zeigen auch, daBl die Kontraktion des Gitters,
welche aus der Substitution von Te2- (Rad. 2,11 A)
durch Se?- (Rad. 1,91 A) [26] resultiert, iiber
Schottky-Defekte ablauft. Wenn die Konzentration
der Leerstellen in beiden Untergittern sehr grof3
wird, bricht das Gitter unter Anderung der Wertig-
keit des Thuliums zusammen. Auch hier handelt es
sich um einen gekoppelten Volumen-Druck und
elektronischen Effekt. Sowohl aus der Farbande-
rung der Kristalle (grau — bronze) als auch aus der
starken Zulegierung durch Tm3+ (Erhéhung der
Ladungstragerkonzentration, Verschiebung der
Plasmaresonanz zu héheren Energien) ist zu ent-
nehmen, daB ein Halbleiter-Metall-Ubergang bei
TmSep,5Tep,5 unter dem Druck des Morsers (ca.
7 kbar) stattfindet [21].

Aus der Differenz zwischen Zellenvolumen und
TIonenvolumina von TmSe sieht man, daB im Se-
reichen Bereich (2<0,20) eine abrupte Herab-
setzung des freien Volumens in der Zelle stattfinden
mull, wobei Te keinen Platz im Se-Untergitter findet.
Dies ist im Einklang mit dem Auftreten einer
Anomalie im Phasendiagramm, wie die laufenden
Untersuchungen bis jetzt zeigen, sowie mit der
abrupten Anderung der Valenz von Tm von -+ 2,7
im stochiometrischen TmSe auf 42,9 fiir z =
0,056—0,15 in Tm;_,SeTe,.

Eine interessante Frage ist, warum die Gitter-
konstante der Pulverpriaparate TmSeq,50Teo,50 und
TmSep,60Teo,20 auf dem niedrigen (Tm3+-reichen)
Wert auch nach Entfernung des Druckes bleibt,
obwohl es sich um reversible druckinduzierte
Phasenumwandlungen handelt. Wir glauben, daB
es sich um einen Oberflicheneffekt handelt, bei dem
die niedrige Gitterkonstante durch die groe Ober-
fliche des Pulvers stabilisiert wird. Der Effekt ist
auch bei Einkristallen von SmS bekannt. Der
Schleifdruck wandelt die Oberfliche in die goldenen
metallischen Phase. Diese bleibt auch nach Ent-
fernung des Druckes erhalten.

4.3. Phasendiagramm von T'mSe

Das Phasendiagramm des Systems Tm-Se wurde
in der Néhe der stochiometrischen Verbindung
TmSe bis 2300 °C gemessen. Abbildung 5a zeigt die
bis jetzt erhaltenen Ergebnisse und Abb. 5b einen
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Abb. 5a. Erster Vorschlag eines Phasendiagramms im
System Tm-Se. Gestrichelte Kurven sind nur vermutet.
Im gerasterten Gebiet treten nicht reproduzierbare ,,peaks‘
auf. Die Pfeile 1 und 2 kennzeichnen die Zusammensetzun-
gen, die nach 6 bzw. 8 Tagen bei Verdampfung von st6chio-
metrischem TmSe bei 1700 °C aus Knudsen-Zellen erreicht
wurden.
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Teil des Phasendiagramms bei hohen Temperaturen
in vergrofertem MaBstab. Das Vorhandensein des
nichtstéchiometrischen Bereichs von TmSe bei
Zimmertemperatur wird bestatigt. Die Messungen
lokalisieren die Tm-reiche Grenze bei 1,03 << x<< 1,05
und die Se-reiche Grenze bei 0,86 <<x<<0,90.
Komplizierter werden die Verhéltnisse bei hoheren
Temperaturen. Zwei Phasenumwandlungen, bzw.
drei fiir die stochiometrische Zusammensetzung,
treten bis zur Erscheinung der fliissigen Phase in
Form eines Eutektikums bei 2020 °C auf. Fiir die
Tm-reichen und die stéchiometrischen Zusammen-
setzungen tritt die erste Phasenumwandlung bei
ca. 1100°C auf. Der DTA-peak ist breit (ver-
schmiert) und seine Temperatur zeigt erhebliche
Streuung. Fiir die Se-reichen und die stochio-
metrischen Zusammensetzungen erscheint eine
Phasenumwandlung bei ca. 1700 °C. Im dazwischen
liegenden Gebiet (Abb. 5a gerastert) erscheinen bis
jetzt nicht reproduzierbar mehrere ,,peaks‘‘. Schlief3-
lich zeigen alle gemessene Zusammensetzungen
im Bereich 0,90<<x<{1,05 eine gut definierte
Phasenumwandlung bei 2003 °C. Die DT A-Punkte
bilden bei hohen Temperaturen ein Eutektikum.
Seine beiden Komponenten schmelzen bei 2032 °C
(x=10,91) und 2028°C (x=1,03). Die eutektische
Zusammensetzung iiberlappt mit der stéchio-
metrischen (z=1,00) der Verbindung TmSe, die
eutektische Temperatur ist 2020 °C.

Die Existenz des Eutektikums kann nicht durch
metallographische Untersuchungen untermauert
werden, da unter dem Druck des Schleifprozesses
eine Phasenumwandlung auf Teilen der Oberfliche
stattfindet. Eine teilweise Relaxation fithrt zum
Abbrockeln von Stiicken aus der Oberfliche, die
eine metallographische oder Mikrosondenunter-
suchung stark stéren. Die alternative Erklarung
der DTA-Ergebnisse mit einem Minimum in einem
Loslichkeitsphasendiagramm scheint im Augen-
blick wegen der Punkte bei £<<0,90 (Abb. 5b)
nicht moglich.

Nach der Definition des Eutektikums sollen die
zwei Komponenten mit #=0,91 und #=1,03 in
der festen Phase nicht mischbar sein. Folgende
Ursachen dieser Nichtmischbarkeit sind denkbar:

a) Eine Valenzsegregation, die zum Auftreten
einer Tm3+- und einer Tm2+.reichen Phase fiihrt.
Eine Valenzsegregation wire eigentlich fiir ein
System von schweren (4f lokalisierten, mit grofer
effektiver Masse) und leichten (5d delokalisierten,

mit kleiner effektiver Masse) Elektronen in der
Nihe des Fermi-Niveaus zu erwarten [8], aller-
dings nicht bei hohen Temperaturen.

b) Auftreten zweier verschiedener kristallo-
graphischer Strukturen oder Uberstrukturen mit
obigen Zusammensetzungen.

Eine Feststellung der Natur dieser Phasen-
umwandlungen ist sehr schwierig, gibt es doch nur
sehr wenige physikalische Messungen bei hohen
Temperaturen, die ohne Kontamination eines reak-
tiven Priparates stattfinden kénnen, d.h. in einem
verschweiBten Metallbehélter. Als solche kann man
die magnetische Suszeptibilitit, die Neutronen-
beugung und die spezifische Wirme erwahnen.
Messungen der Suszeptibilitdat [27] bei 2 =0,91 bis
1700°C (d.h. bis 40°C unterhalb der Phasen-
umwandlung) haben ein Curie-Weil-Gesetz gezeigt,
mit einem magnetischen Moment 7,1 up verglichen
mit den erwarteten 7,6 up fiir Tm3+ und 4,57 up
fir Tm2+. Eine andere Messung bei x=1,0 bis
1700°C hat die Phasenumwandlung bei 1200°C
bestitigt und zeigt, daBl die inverse Suszeptibilitat
und das magnetische Moment langsam mit der
Temperatur steigen. Leider ist die Suszeptibilitiat
im Falle von Verbindungen mit Valenzfluktuation
anormal, und somit eignet sie sich nicht besonders
zur Charakterisierung der Wertigkeit von Tm.

Im Hinblick auf die Phasenumwandlungen und
die eutektische Dissoziation in zwei Phasen bei
hohen Temperaturen haben wir die Homogenitit
der nicht-stéchiometrischen TmSe-Phase bei Zim-
mertemperatur durch Debye-Scherrer-Aufnahmen,
sehr lange belichtete Precessions-Aufnahmen [28]
und Elektronenbeugung [9] griindlich untersucht.
Alle diese Untersuchungen haben gezeigt, dal} keine
zweite Phase und keine Uberstruktur vorliegen.
Die Elektronenbeugung zeigt jedoch bei steigender
Se-Konzentration eine zunehmende Korrelation der
Leerstellen. Nur im Rasterelektronenmikroskop
zeigen Bruchstellen von einigen Praparaten kleine
Mengen von winzigen Kristalliten (<1 ) einer
zweiten Phase, die wahrscheinlich der Hoch-
temperaturphase angehoren.

Aus allen diesen Messungen resultiert im Augen-
blick folgendes Bild: TmSe ist bei Zimmertempera-
tur eine homogene Phase mit einer Phasenbreite
0,90 <<x<<1,05. Mit steigender Temperatur findet
eine Dissoziation der Homogenitat statt, via drei
Phasenumwandlungen, die zu einem Eutektikum
fiilhren. Die Morphologie und relativ schlechte
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Reproduzierbarkeit der DTA-peaks bei 7'~ 1700 °C
deuten eher auf eine fest-fest strukturelle Umwand-
lung hin (eventuell Bildung einer Uberstruktur),
bei der die Diffusion von Defekten geschwindig-
keitsbestimmend ist. Speziell deutet die groBe
Breite der ,,peaks’ daraufhin, dal diese Vorginge
bei der Bildung von festen Losungen [29] auftreten.

4.4. Stabilitiit des TmSe-Gitters als Funktion
der Stochiometrie

Messungen der Kompressibilitit von TmSe
zeigen einen ca. doppelt so groBen Wert wie bei
anderen Pniktiden oder Chalkogeniden der seltenen
Erden [30]. Speziell tritt als Funktion der Nicht-
stéchiometrie mit K =4,2x 10-12 cm2?/dyn ein
Maximum bei der stéchiometrischen Zusammen-
setzung x=1,00 auf. Dieser Effekt erscheint bei
den Zusammensetzungen, die bei tiefen Tempera-
turen (T'<<5K) wegen der Valenzinstabilitat
Anomalien der elektrischen Leitfihigkeit und des
Ausdehnungskoeffizienten [30, 31] zeigen.

Die Thermochemie ist sehr geeignet, globale
Kriterien iiber Stabilitit zu geben. So kann man
z.B. das Auftreten der niedrigsten Schmelztem-
peratur im Bereich 0,91 <2=<1,04 bei z=1,00
(Abb. 5b) als Zeichen der Gitterinstabilitit deuten,
die die Valenzfluktuation widerspiegelt.

Einen direkten Beweis der Instabilitit wiirde
natiirlich die Messung der Bildungsenthalpie von
TmSe-Einkristallen als Funktion der Nichtstochio-
metrie liefern. Solche Messungen gibt es nicht in
der Literatur, mit Ausnahme einiger Daten iiber
Nb-Carbide [32, 33] und einer Untersuchung iiber
CeO3 [34]. Die Griinde dafiir diirften hauptsachlich
priparativer Art sein. Selten gelang es bis jetzt,
bei einer Verbindung mit einer so grofen Homo-
genititsbreite wie in TmSe eine Serie von Ein-
kristallen mit kontrollierter Nichtstéchiometrie
darzustellen. Diese Breite des Homogenitatsbereichs
laBt eine erhebliche Variation der Bildungswirme
erwarten.

Néherungsweise kann man die Reaktionswiarme
von TmSe in 4 N HCI zur Ermittlung der Variation
der Bildungswirme als Funktion der St6chiometrie
heranziehen. Man macht dabei die Annahme, da
der Chemismus der Reaktion nicht sehr stark von
der Stéchiometrie beeinflult wird, oder zumindest
keine Singularititen dieses thermischen Effektes
auftreten. Die Ergebnisse dieser Untersuchung
(Abb. 6) zeigen, daB die Reaktionswéirme sehr stark
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Abb. 6. Reaktionsenthalpien von TmSe mit 4 N HCIl. Die
drei Proben, die nicht speziell analysiert wurden, tragen
groBlere Fehler der Zusammensetzung. Der Fehler der
Reaktionswirme betriagt 29, wegen der graph.lschen Aus-
wertung und des Ausfallens von Se.

mit dem Verhéltnis = Mol Tm/Mol Se im unter-
suchten Bereich (0,83 <z <1,05) variiert. Theore-
tisch erwartet man fiir den Homogenitatsbereich
einer Phase nach der quasichemischen Theorie der
festen Losungen [35, 36] eine ungefahr parabolische
Abhéangigkeit der Bildungsenthalpie von der Nicht-
stochiometrie, die auch in der Abb. 6 als Kurve ein-
gezeichnet wurde. Die Anzahl der bis jetzt vor-
handenen Praparate ist zu klein, um diese Form der
Kurve endgiiltig zu bestiatigen. Die Messungen
zeigen Maxima der Stabilitit von TmSe (Minima
der absoluten Werte der Reaktionswarme) in der
Nahe der Zusammensetzungen der Phasengrenze,
die den extremen Wertigkeitswerten entsprechen
(x=0,90, x=1,04) sowie in der Nahe der stochio-
metrischen Zusammensetzung. Eine eingehende
Diskussion dieser Ergebnisse wird mdoglich, wenn
eine kalorimetrische Untersuchung eines isomorphen
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Abb. 7. Vickers-Mikrohédrte von TmSe-Einkristallen als
Funktion der Zusammensetzung. Die Raster markieren
die Grenzen des Homogenitdtsbereiches von nicht-
stochiometrischem TmSe.

nichtstéchiometrischen Systems, wie z.B. GdSe
[19, 20], in dem das Kation nur eine Wertigkeit
(3+) annehmen kann, vorliegt. Es werden aber
einige Zusammenhénge sichtbar, die man im Augen-
blick als Arbeitshypothesen diskutieren kann. Wie
erwartet, scheint die stabilste Zusammensetzung
Tm3+Se zu sein. Dies ist im Einklang mit den Er-
gebnissen der Mikroharte (Abb.7), die eine Ab-
nahme der Mikrohdrte mit zunehmender Tm?2+-
Konzentration zeigen. Beiderseits der relativ
stabilen stéchiometrischen Zusammensetzung wird
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