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Magnetic Measurements on Ternary Fe/Ni-Tellurides With NiAs-Structure 

The hexagonal NiAs-type phase in the ternary system Fe--Ni--Te was 
investigated by thermal, X-ray and susceptibility measurements from 100 up to 
1000 K: The high temperature phase 8'-FeTe (~ F%T%), which is stable only 
above 520 ~ was stabilized at lower temperatures by the partial substitution of 
iron by nickel. Alloys containing less iron than two thirds of the total metal 
amount were found to be stable even down to room temperature. Due to the 
continuous addition of iron the weak constant paramagnetism of 8-NiTe 
increased and became temperature dependent. The variation of the magnetic 
susceptibilities with temperature in specimens with a high iron content was 
indicative of magnetic interactions between iron atoms. It  was concluded that 
at low temperatures Fe2T % exhibits an antiferromagnetic order which is 
destroyed somewhere between room temperature and 520 ~ 

Der Purumugnetismus der binaren NiAs-Phuse 8'-FeTe (~  F%T%) 
wurde bereits von mehreren Autoren 1-3 untersucht. Die mangelhafte 
tSbereinstimmung der einzelnen Ergebnisse erm6glichte keine ein- 
deutige Interpretat ion ffir den MugnetisTus dieser hexagonalen 
Hochtemperaturphuse.  Vorungegangene mugnetisehe Untersuchun- 
gen 1 im System F e - - T e  ergaben ftir mehrere Legierungen der Phase 8'- 
FeTe einen schwuchen, leicht temperaturabhangigen Parumagnetis- 
mus, der/ibereinstimmend mit Suchet und Serre 2 uls Pauli-Paramagne- 
tismus interpretiert wurde. In  beiden Fallen waren die Messungen 
ausschlieBlieh auf den Bereich 100--300 K beschrankt. Chiba s dagegen 
fund bei Suszeptibilitatsmessungen direkt im Stabilitatsbereieh von 
F%T% (520 bis 790 ~ ein antiferromagnetisches Verhulten mit einer 
Curie-Konstanten von C = 1,15. Die zur Aufklarung dieser Wider- 
sprfiche erforderliehen Messungen im duzwischenliegenden Bereich 
konnten nicht durehgeffihrt werden, da 8'-FeTe unterhalb 519~ 
zerfallt4. Da die purtielle Substitution yon Eisen durch Nickel zur 
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Erweiterung des Stabilitgtsbereiehes yon Y-FeTe f/ihrt 5, erschien es 
sinnvoll, die magnetisehen Messungen auf den terngren NiAs-Bereich 

(FexNil_x)Tel+y auszudehnen. Die vollst~ndige Misehbarkeit der 
bin/ii~en Komponenten S'-FeTe und ~-NiTe wurde yon R@t und A kesson a 
rSntgenographiseh bereits bestgtigt. Die magnetisehen Eigenschaften 
der hexagonalen Ni-Telluride sind ebenfalls hinreiehend bekannt 7-12. 

Experimenteller Teil 

Zur Herstellung der Legierungen wurde Eisenblech mit einer Reinheit yon 
99,9 ~, Niekelbleeh mit 99,99 ~o (Ferrovac E, Vacuum Metals Corp., Syracuse, 
USA) und Tellur mit 99,9~ (ASARCO, New York, USA) verwendet. Die 
Reinelemente wurden der erwfinsehten Zusammensetzung entspreehend genau 
eingewogen (+ 0,1mg), in evakuierbaren Quarzgefggen mehrmals mit Ti- 
gegettertem Argon gesp/ilt und sehlieglieh unter einem Vak. yon 10 -4 bis 
10- a Torr ~bgeschmolzen. Die Einwa~gen betrugen etwa 1,5 g fiir die m~gneti- 
schen Messungen nnd etwa 4g ffir thermische Analysen. Die evakuierten 
Gemische wurden in senkreeht stehenden geregelten gohr6fen auf 1000~ 
erhitzt und nach 3 Tagen langsam ausgekiihlt. Danach wurden die Proben fein 
gepulvert, wieder unter Vak. abgesehmolzen und bei 700~ zehn Tage 
homogenisiert. Die Phasenreinheit der in Eiswasser abgesehreckten Legierun- 
gen wurde dureh Pulveraufnahmen siehergestellt. Zur weiteren Verwendung 
wurden die Proben in dem Verwendungszweek angepaBten Quarzampullen 
untergebraeht und abermals unter Vak. abgesehmolzen. Die Suszeptibilitgten 
wurden auf einer magnetisehen Waage bei den Feldstgrken 3880, 6090 und 
80300e bestimmt. Als Eiehsubstanz wurde Mohrsehes Salz verwendet. Die 
Probentemperatur konnte unter Verwendung einer geeigneten Heiz- bzw. 
Kfihlvorriehtung zwisehen 100 und 1000K variiert werden. Die Temperatur- 
messung erfolgte mit einem an den Sehmelzpunkten yon Cd, Zn und Sb geeiehten 
Thermoelement (Pallaplat, PtRh-AuPdPt). Die thermisehen Analysen wurden 
mittels einer bereits genau besehriebenen la DTA-Anordnung durchgeftihrt. Die 
Pulverdiagramme wurden in 57,29 mm Debye---Scherrer-Kameras mit Co-Kj 
Strahlung aufgenommen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das Studium der magnetischen, thermischen und r6ntgenographi- 
sehen Eigensehaften der tern~ren NiAs-Phase im System Fe---Ni--Te 
~var aussehliel31ieh auf den Sehnitt FezNil_xTet57 mit 61 At ~oTe be- 
sehr~nkt, wobei der Eisenanteil zwisehen 0 ~ x ~< 1 variiert wurde. Zur 
Ermitt!ung der Phasengrenzen wurden thermisehe Analysen an Proben 
versehiedener Zusammensetzung (0,2 ~< x < 0,9)durehgeftihrt ; die P~esul- 

t a r e  sind in Tab. 1 zu finden. Die Liquidus- und Solidustemperaturen 
steigen zur Ni-reiehen Seite hin kontinuierlieh an und passen gut zu den 
Werten der rein bin/~ren Legierungen (x = 0, x = 1). So wurden in der 
Literatur als Liquidus- und Solidustemperatur von NiTel,57 bzw. 
FeTet, sv 886 und 848 ~ 14 bzw. 790 und 750 ~ 4 angegeben. Der f/ir 
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x = 0,90 ge fundene  t h e r m i s c h e  E f f e k t  bei  774 ~ sol l te  de r  im S y s t e m  
F e T e  bei 766~ 4 a b l a u f e n d e n  p e r i t e k t i s c h e n  R e a k t i o n  ~ + L ~ 8' 
en t sp rechen .  Derse lbe  E f f e k t  war  ffir x = 0,80 nu r  noeh unde u t l i e h  zu 
e rkennen .  Der  Zerfa]l  de r  b in~ren  H o e h t e m p e r a t u r p h a s e  8 ' -FeTe 
e n t s p r e e h e n d  der  T r a n s f o r m a t i o n  ~ ' ~  ~ + ~ bei  519~ und  die 
P h a s e n g r e n z e  zwischen 8' und  8 ' +  s, welche bei  6 1 A t ~ o T e  bei  e twa  
540 ~ l iegt  4, we rden  d u r c h  den  A u s t a u s e h  von  F e  d u t c h  Ni  zn t ieferen 
T e m p e r a t u r e n  hin ve r sehoben .  Dies  w u r d e  bere i t s  yon  Stevels 5 

fes tges te l l t ,  j edoch  n i c h t  genaue r  un t e r such t .  I n  der  Fe - r e i c hs t e n  

Tabelle ]. The~mische Effekte im terna:ren Schnitt (F%Nil_z)Tel,~7 (61 At ~ Te) 

Zusammensetzung, Liquidustemp., Solidustemp., andere Effekte, 
x ~ ~ ~ 

0* 886 848 - -  
0,2 855 815 - -  
0,4 829 791 =-  
0,5 814 779 - -  
0,6 804 767 - -  
0,7 796 764 297 
0,8 794 757 402 
0~9 792 749 774, 442~ 416 
1.0" 790 750 766, 540, 519 

* Literaturwerte 14,4 

Leg ie rung  mi t  x = 0,90 w u r d e n  zwei t he rmi sche  Ef fek t e  bei  442 und  
416 ~ b e o b a c h t e t ,  welche d iesen  be iden  Phaseni iberg/~ngen zugeo rdne t  
wurden .  Ff i r  x = 0,80 und  x = 0,70 k o n n t e  nu r  noch je  ein t h e r m i s e h e r  
E f f e k t  bei  402 bzw. 297 ~ gefunden  werden ,  wi ihrend  bei al len wei te ren  
P~oben mi t  x ~< 0,6 ke ine  Anze ichen  ffir e inen Phasenzer fa l l  f e s t s t e l lba r  

waren.  D e m n a c h  ist  a n z u n e h m e n ,  dab  Leg ie rungen  m i t  e inem Fe-  
Geha l t  x < x o (0,6 < x o < 0,7) bis R a u m t e m p e r a t u r  s t ab i l  sind. W e i t e r e  
Hinweise  ffir d ie  genaue  Lage  yon  x 0 e rgaben  sich aus  den Suszept ib i l i -  
t / i t smessungen ,  welche in Abb .  1 da rges t e l l t  sind.  Ff i r  s~imtliche F e - a r m e  
Leg ie rungen  bis zu e inem F e - G e h a l t  von einschlieBlieh x = 0,5 e rga be n  
sich k o n t i n u i e r l i e h  ve r l au fende  S u s z e p t i b i l i t g t s k u r v e n .  Ff i r  x = 0,67 
wurden  bei 220 u n d  130~ Suszept ibi l i t~i ten gemessen,  die deu t l i ch  
u n t e r h a l b  de r  ftir re ine  N i A s - P h a s e  e r w a r t e t e n  K u r v e  lagen.  
Z u s a m m e n f a s s e n d  e rg ib t  sieh, d a b  die  tern~ire N i A s - P h a s e  
(F%Nil_x)Tel+y z u m i n d e s t  im S c h n i t t  m i t  61 A t ~  Te fiir x < 0,67 bis 
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Abb. 1. Temperaturabhgngigkeit der magnetisehen $uszeptibitit/~t yon Fe/Ni- 
Telluriden mit NiAs-Struktur im Schnitt (F%Nil_z)Tel,s7 (61 At % Te) 

I~aumtemloer~tur st~bil ist. Die Auswirkung der Subst i tut ion yon Ni 
dureh Fe auf  die magnetisehen Suszeptibilit/tten und deren Tempera tur -  
verhalten geht aus Abb. 1 deutlieh hervor. Fiir das bingre Ni-Tellurid 
NiTel,sl wurde ~bereinst immend mit  den Liter~turangaben 7-12, ins- 
besondere mit  den Resultaten yon Barstad et al.lO,, ein sehwaeher 
konstanter  Paramagnet i smus  (0,32-10~6emE/g) gefunden. Die yon 
Saut n .und Vandenbempt et al. 12 angegebene starke Abnahme der 
Suszeptibilit&ten unterhalb etwa 200 bzw. 130 K konnte nicht best~tigt  
werden. Der Einb~u von Fe-Atomen in das Ni-Untergi t ter  hat  zun~ehst 
die Zunahme der Suszeptibilitgten und die dami t  verbundene Tempera-  
turabh~ngigkeit  zur Folge. Bei Proben, in denen mehr a)s zwei Drit tel  
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Abb. 2. Gitterkonstanten yon Fe/Ni-Telluriden mit NiAs-Struktur im Sehnitt 
(FexNil_x)Tel,5~ (61 At ~o Te) in Abh~ngigkeit von der Zusammensetzung (@, • 

eigene Werte, A ... Ipser et al. 4, O Klepp und Komarek14 

Tabelle 2. Gitterkon~tanten von Fe/Ni-Telluriden mit NiAs-Struktur im 
Schnitt (FexNil_z)T%,~v (61 At ~ Te). 

Zusammensetzung, a, c, c/a 
x A A 

0 3,887 5,338 1,373 
0,17 3,879 5,379 1,387 
0,20 3,879 5,384 1,398 
0,35 3,879 5,411 1,395 
0,40 3,872 5,425 1,401 
0,49 3,874 5,460 1,409 
0,50 3~870 5,450 1,408 
0,60 3,855 5,485 ] ,423 
0,67 3:866 5,496 1,422 
0,70 3,863 5,504 1,425 
0,84 3,834 5,590 1,458 
0,90 3,829 5,609 1,465 

der Xi-Atome dutch Fe ersetzt wurde (x ~ 0,67i, machen sich bereits Fe 
Fe-Wechselwirkungen bemerkbar ,  welche bei tiefen Tempera turen  zur 
Abnahme der Suszeptibili ts und auBerdem zur Anderung des 
Tempera turverha l tens  fiihren. 

! m Zusammenhang  dami t  ist erw~thnenswert, dab die hexagonalen 
Oi t terkonstanten a und c nicht linear zur Fe-reichen Seite bin ab- bzw. 
zunehmen (Tab. 2, Abb. 2i. Sowohl ffir a als auch ffir c ist eine verst/ irkte 
Konzentrat ionsabh~ngigkei t  im Fe-reichen Gebiet ab x>~0,7 
feststellbar. 
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Abb. 3. TemperaturabhSmgigkeit der reziproken m~gnetischen Suszeptibitit/it 
yon Fe/Ni-Telluriden mit NiAs-Struktur im Schnitt (FezNi t x)Te 1 57 

T~belle 3. Magnetische Daten yon Fe/Ni-Telluriden mit NiAs-Stru]ctur im Fe- 
nahen Bereich des Schnittes (FexNil_x)Tel,57 (61 At ~ Te) 

Zusammen- Magnetisehes Zahl Suszeptibilitgt 
setzung Moment ungepaarter bei 20 cC 

x ~ in tZB Elektronen. Zg 106 in emu/g 

0,84 5,66 4,74 5,03 
0,90 5,34 4,43 4,94 
1,00 6,15 5,23 4,60 

Die reziproke Darstellung 1/X vs. T wurde auf  Proben beschrgnkt, 
deren Suszeptibilit/~ten dureh die ann/~hernde Linearit~t  zur 1/X und T 
gekennzeiehnet waren (Abb. 3). Die aus den magnetisehen Momenten 
bereehnete Anzahl ungepaar te r  Elektronen (Tab. 3) entsprieht  an- 
n~ihernd den nach ioniseher Beurteitung erwarteten fiinf ungepaar~en d- 
Elektronen yon Fe s+ (c/a). Chiba a erhielt ftir Fe2T % ein magnetisehes 
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Moment von nur 3 ~B' Die je naeh Temperaturbereieh untersehiedliehe 
Temperaturabhs der Suszeptibilits welehe sieh zungehst 
dureh bloBen Vergleieh der Li tera turdaten ~3 ergeben hatte,  konnte in 
dieser Arbeit bis ins Tern/~re hinein best~tigt werden. 

Angesichts ss vorliegender Ergebnisse erseheint es be- 
reehtigt, 8'-FeTe (F%T%) als antiferromagnetisch zu bezeiehnen, mit 
einem zwisehen g a u m t e m p e r a t u r  und etwa 520 ~ liegenden Ndelpun]ct. 
Chiba z vermutet  ebenfalls antiferromagnetisehe Fe--Fe-Weehselwir-  
kungen in F%T%. Suchet und Serre 2 erwfi~hnen neben dem ffir die 
Interpreta t ion ihrer Messungen bevorzugten Paul i -Paramagne t i smus  

aueh die MSglichkeit eines fiber 400 K liegenden Ndelpunktes .  Der in 
dieser Arbeit unternommene Versueh, den vermuteten magnetisehen 
Umwandlungspunkt  dutch Stabilisierung yon ~'-PeTe auch tatsS~ehlieh 
meBbar zu maehen, hat te  keinen Erfolg. Es gelang zwar, diese 
Hoehtemperaturphase dureh ausreichende Substitution von Fe dureh 
Ni his gaumternpera tu r  zu stabilisieren, doeh konnten in solehen 
Legierungen infolge der zu grogen Verdfinnung der Fe:Atome (x .<, 0,67) 
keine A,~zeiehen ffir Fe--Fe-Weehselwirkungen gefunden werden. Der 
endgfiltige Beweis ffir die antiferromagnetisehe Natur  von 8'-FeTe 
k6nnte durch Neutronenbeugungsexperimente erbraeht  werden. 

Herrn Prof. Dr. K. L. Komarek danke ich ffir das Verst~ndnis und die 
F6rderung dieser Arbeit. 
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