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Chromium Chalcogenides, V. Miscibility within the Systems
CoCroS4—NiCreS,, CulreS;—NiCroSs and CoCreS;—CuCraSy

The miscibility within. the systems CoCraS;—NiCraS4,
CuCraSs—NiCreSs and CoCreSs—CuCreSs was studied by
annealing the elements or binary sulphides. In the thiogpinels
CoCro84 and CuCrsS4, 20 per cent of cobalt and 26 per cent of
copper, resp., can be substituted by nickel at 950 °C. In mono-
clinic NiCroSy, only small amounts of cobalt or copper are dis-
solved. The formation of a complete solid solution series was
observed between the semiconducting ferrimagnetic CoCraSs
and the metallic conducting ferromagnetic CuCrsS4. The
deviation from Vegard’s rule of lattice constants is discussed
with respect to the electrical and magnetic behaviour of the
solid solution series.

Durch Zusammensintern der Elemente bzw. der bindren
Sulfide wurde die gegenseitige Mischbarkeit in den Systemen
CoCraS;—NiCraSy, CuCreS;—NiCreSs und CoCroS;—CuCraSs
untersucht. In den Thiospinellen CoCraS4und CuCraSs kénnen bis
zu 20 (26) At9, des Kobalts (Kupfers) durch Nickel substituiert
werden (950 °C), in das monokline NiCrsSs wird nur wenig
Kobalt bzw. Kupfer eingebaut. Zwischen dem halbleitenden,
ferrimagnetischen Kobaltchromthiospinell und der metallisch
leitenden, ferromagnetischen Kupferverbindung wurde licken-
lose Mischkristallbildung beobachtet. Der von der Vegardschen
Regel abweichende Verlauf der Gitterkonstanten wird im Ver-
gleich mit dem elektrischen und magnetischen Verhalten der
Mischkristallreihe diskutiert.

Die terniren Chromsulfide der Reihe MCreS, der 3d-Ubergangs—
metalle (M = Mangan bis Zink) kristallisieren mit Ausnahme der
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Nickelverbindung im Spinellgitter, NiCrsS42- # sowie Hochdruckphasen
von FeCroSs und CoCrsSs%: 5 in der monoklin verzerrten Nickelarsenid-
Defektstruktur des CrgSs-Typs. Zur Bestimmung der Grenzzusammen-
setzung fir das Umklappen des Spinellgitters in die NiAs-Defekt-
struktur haben wir die  gegenseitige Mischbarkeit in den Systemen
CoCroS4—NiCrsSs, CulCreS;—NiCraSs und CoCraSs—CulreS; unter-

Tabelle 1. Phasenzusammensetzung und XKristalldaten (A) im
System Coi—»NizCrsSy

Zusammen-

setzung Spinell ao ag? monoklin do2o dooa
z

CoCraS4 + 4+ 9,923% 9,918 —_— — —

0,02 ++++ 9,920 — — — —
0,04 ++++ 9918 — — — —
0,08 ++++ 9919 — — — —
0,12 ++++ 9,907 — — —
0,14 ++++ 9011 — — — —
0,16 +4+++ 9,909 — — — —
0,18 ++4++ 9912 — —— — —
0,19 +4+4+ 9912 — — — —
0,20 ++-++ 999 9907 —— — —
0,21 +++ (9.909)c  — + — —
0,25 +++ (9,906)c 9,905  + — —
0,30 ++ (9,909)c 9,900  ++ — —
0,60 - — — +++ 1,701 1,386
0,70 + — — +++ 1,697 1,384
0,80 + — — +4++ 1,698 1,385
0,86 ——— — — 44+ L7010 1,385
0,90 — — e +44++ 1,700 1,384
NiCraS4 —— — — R 1,697 1,385

2 Nach Lisnyak und Lichier®.
b 9,0020, 9,918, 9,023% 19, 69,0311, 9,932°,
¢ Gitterkonstante des Spinells im Zweiphasengebiet.

sucht sowie zur Ermittlung des Ubergangs des elektrischen und magne-
tischen Verhaltens in der Mischkristallreihe zwischen dem metallisch
leitenden, ferromagnetischen CuCreS; und der halbleitenden, bei
Raumtemperatur paramagnetischen Kobaltverbindung elektrische und -
magnetische Messungen vorgenommen.

Die Darstellung der Prdaparate erfolgte durch Zusammensintern der
Elemente (oder der bindren bzw. terndren Sulfide) in evakuierten, abge-
schmolzenen Quarzampullen. Da im untersuchten Temperaturberoich
(600—950 °C) die Einstellung der Gleichgewichte nur sehr langsam erfolgt,
wurden die Proben nach jeweils 80stdg. Tempern sorgfaltig geméorsert und
zweil weitere Male erhitzt.
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Die Rontgenaufnahmen zur Phasenanalyse und zur Bestimmung der
Kristalldaten wurden nach Straumanis mit Cr-Ke-Strabhlung bzw. mit
Cu-Koy-Strahlung in einer Guinier-Kamera der Firma Nonius vorgenommen.
Bei den Straumanis-Aufnahmen wurde zur Eichung NaCl zugemischt, die
Guinder-Aufnahmen wurden mit Al bzw. 8i geeicht. Die Gitterkonstanten der
Spinelle wurden aus den korrigierten $-Werten der hoheren Reflexe be-
stimmt.

COCIzS4—NiCT284

Im Spinellgitter des CoCreSs komnen bei 950 °C bis zu 20 At9%, des
Kobalts durch Nickel ersetzt werden (Tab.1). Die Gitterkonstante des
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Abb. 1. Gitterkonstanten der Spinellphasen in den Systemen Co3—,NizCraSy
(O, & Lit. ®) und Cuy—zNizCraS4 {(O)

Kobaltchromthiospinells nimmt mit steigendem Nickelgehalt von 9,923 A
des reinen CoCrsSs auf 9,909 A (Coo,8Nip,aCraS4) ab (Abb. 1). Die Bestim-
mung der Mischungsgrenze erfolgte aus dem Verlauf der Gitterkonstanten
" (konstanter Wert im Zweiphasengebiet) sowie auf Grund des Auftretens der
Reflexe der beiden koexistenten Phasen in den Guinier-Aufnahmen.

Wiahrend unserer Untersuchungen berichteten Lisnyak und Lichter$,
daB nach réntgenographischen und magnetischen Messungen bis zu
40 At9, Nickel in den Kobaltchromthiospinell eingebaut werden. Die
Loslichkeit des NiCraS4 in CoCraSy4 nimmt nach orientierenden Messungen
zwar mit steigender Temperatur zu, doch selbst nach Tempern bei 1100 °C
waren in einer Probe der Zusammensetzung Cog 7Nig 30reSs deutlich die
Reflexe des NiCraS4 zu sehen, wihrend die Gitterkonstante der Spinellphase
wie bei der Zusammensetzung Cog,sNig,2CraSs 9,909 A betrug.

In das monokline NiCroS4 wird bei 950 °C nur wenig Kobalt eingebaut.
Die genaue Bestimmung der Grenzzusammensetzung ist jedoch sehr schwie-
rig, weil das monokline Sulfid aus dem heterogenen Reaktionsgemisch nicht
isoliert werden kann und die Gitterkonstanten nur unwesentlich von der
Zusammensetzung beeinflullt werden. Bei hoherem Druck, wenn auch das
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CoCraS4 in der monoklin verzerrten NiAs-Defektstruktur kristallisiert4. 3,
liegt moglicherweise vollstédndige Mischbarkeit vor.

CuCr284~—NiCrZS4

Das System Cuj_ Ni CraSs kristallisiert bei 950 °C bis zu einem Wert
von & = 0,26 im Spinellgitter ; in das monokline NiCrsS4 wird nur sehr wenig
Kupfer eingebaut (Tab. 2). Die Gitterkonstante des Spinells nimmt mit
steigergdem Nickelgehalt ab (Abb. 1): CuCrsSs 9,820 A, Cuyg,74Nip,26CraSy
9,803 A. -

Tabelle 2. Phasenzusammensetzung und Kristalldaten (A) im
System Cui_,NigCraSy

Zusammensetzung Spinell ag monoklin do20 doos

x

CuCraSy ++++ 9,8202 —— — —

0,10 e 9,808 —— — —
0,20 +4+++ 9,807 — — —
0,22 ++ 9,802 —— — —
0,24 IR 9,806 —— — —
0,26 TR 9,801 - — —
0,28 44+ (9,800)® & — —
0,60 + -4+ — + -— —
0,70 4 — 4 1,697 —
0,80 ++ — ++ — —
0,90 + - 44t 1,608 1,385
0,96 - — NIRRT 1,696 1,386
NiCrsS4 - — IR 1,607 1,385

29,8148 19, 9,82011. 21, 9,83322,
b Gitterkonstante des Spinells im Zweiphasengebiet.

Bei Proben mit groBem Kupfergehalt bzw. beim reinen CuCrsS; wurde
eine teilweise Zersetzung unter Bildung von rhomboedrischem CuCrSs
beobachtet. CuCrSs-freien Kupferchromthiospinell erhélt man, wenn bei der
Darstellung 600 °C nicht tuberschritten werden. Bei héheren Temperaturen
fuhrt der verhaltnisméBig groBe Schwefelpartialdruck des CuCreSs — unter
Normaldruck zersetzt sich CuCreS; zwischen 445 und 550 °C, wobei neben
CuCrSg und CreS3 elementarer Schwefel entsteht? — vielfach zu einem Zer-
springen der Quarzrohrchen. Durch Einbau von Nickel und Kobalt wird der
Schwefelpartialdruck stark herabgesetzt, so daB ohne Zersetzung bis auf
950 °C erhitzt werden kann.

CoCrgSs4+—CuCraSy

Im System CoCraS;—CuCrsSs wurde eine liickenlose Mischkristall-
bildung zwischen dem metallisch leitenden, ferromagnetischen Kupfer-
chromthiospinell und der halbleitenden, ferrimagnetischen Kobaltverbin-
dung beobachtet. Der Verlauf der Gitterkonstanten entspricht jedoch nicht
der Vegardschen Regel (Abb. 2).
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Die geringfiigige Streuung der Gitterkonstanten bei Proben unterschied-
licher Darstellung (vgl. Abb. 2) entspricht dem auch bei reinen Thiospinellen
beobachteten Verhalten (vgl. Lit. in Tab. 1 und 2). Inwieweit Schwefel-
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Abb. 2. Gitterkonstanten der Cop—,Cu,CraSs-Mischkristallreihe (O, (7, A:
"Proben unterschiedlicher Darstellung)
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Abb. 3. Suszeptibilitdten der Cuy—,Co,CraS;s-Mischkristallreihe in Abhingig-
keit von der reziproken Feldstdrke [Zusammensetzung z: 1 (1), 0,8 (2),
0.4 (3), 0,5 (4) 0,6 (5), 0,2 (6)]

partialdruck bzw. Schwefelpartialdruck und Temperatur bei der Darstellung
die Gitterkonstanten der Thiospinelle beeinflussen, wird zur Zeit von uns
untersucht.

,,Orientierende Messungen‘* an PreBlingen aus polykristallinen Proben
zeigten, daB die elektrische Leitfihigkeit schon beim Einbau von wenig
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Kupfer stark zunimmt und daB die Coi_;CuyCraSs-Mischkristalle oberhalb
von & = 0,2 metallisch leitend werden.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit (~exp — q/kT,
T = 298—573 K) folgt fiir den reinen Kobaltchromthiospinell eine Aktivie-
rungsenergie ¢ fir die Leitfahigkeit von 0,30 eV (0,32 eV8, 0,27 eV?), fiir
Proben der Zusammensetzung Cog,sCug,oCreS4 0,01 eV.

Der Thermokraft der Proben kommt im gesamten Zusammensetzungs-
bereich ein positives Vorzeichen zu im Gegensatz zur Reihe Fe;_;CuyCraSa,
bei der nach Lotgering et al.1® die Thermokraft mehrmals, insbesondere bei
x = 0,5, das Vorzeichen wechselt.

Suszeptibilititsmessungen (magnetische Waage nach Faraday, Feldstiarke
von 5000—10 000 Oersted, Raumtemp.) an Mischkristallen zwischen
CoCrsS, (T = 235 K1) und CuCrzS; (T = 420 K*) sind in Abb. 3 darge-
stellt. Aus der Abbildung 148t sich der Ubergang von den bei Raumtempera-
tur paramagnetischen Proben zu den magnetisch geordneten Phasen er-
kennen (vgl. auch Lotgeringt sowie Haacke und Beegle'?). Die Molsuszepti-
bilitat des reinen Kobaltchromthiospinells (T'¢ = 235 K1) wurde zu
¥ = 19,5+ 1078 cm3 Mol-1 (25 °C) bestimmt (Literatur: 10,8 10-3 cm?
Mol-14), a 14+ 10~3 Mol -1 (11,13)}),

Diskussion

Wahrend die Kristallstruktur von Oxiden des Typs 48504 recht gut
aus den Radienverhdltnissen und den Elektronegativitdten hergeleitet
werden kann!t — NiCre0, kristallisiert wie andere ternire Chromoxide
im Spinellgitter (tetraedrische Umgebung des Nickels) —, so spielt bei
Sulfiden und Seleniden die ,,site preference’-Energie eine ausschlag-
gebende Rolle (vgl. auch won Philipsborn®). Die nach den verschiedenen
Bestimmungsmethoden 1% {ibereinstimmende Zunahme der oktaedri-
schen ,site preference’‘-Energie in der Reihe Co2+ (< Cut) < Cu?t «
< Ni2t « Or8+ erklirt die Kristallisation des NiCraSs im CrgSs-Typ mit
oktaedrischer Umgebung des Nickels trotz der nur geringen Unterschiede
gegeniiber CoCrsS4 und CuCrsS; in den Radienverhéltnissen. Die gréfere
Loslichkeit fiir Nickel im Kupferchromthiospinell im Vergleich zur
Kobaltverbindung (26 statt 20 At9,) fiihren wir auf die beim Einbau
von. Ni nahezu unverindert bleibende Gitterkonstante des CuCroSa
zurtick. '

Das ungewohnliche Verhalten der Gitterkonstanten in der Misch-
kristallreihe Co1—,Cu,CreSs wird offensichtlich von der Anderung der
elektrischen und magnetischen Eigenschaften dieser Spinelle beeinfluft.
Mit dem Ubergang zur metallischen Leitfihigkeit des CuCrsSy ist eine
deutliche Verkleinerung des Molvolumens verbunden?®, die sich von
etwa 20 At%, Kupfer bemerkbar macht (Abb. 2). Bel geringeren
Kupfermengen bleiben Paramagnetismus (Raumtemperatur) und Halb-
leitereigenschaften des CoCraS, erhalten. Die beobachteten Erscheinun-
gen kénnen auch mit dem Auftreten eines magnetostriktiven Effektes
diskutiert werden.
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Herrn Professor Dr. Th. Kruck sowie Herrn Dipl.-Chem. G. Sylvester
danken wir fiir die magnetischen Messungen., Ferner danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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