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Chromium Chalcogenides, V. Miscibility within the Systems 
CoCr2S4--NiCr2Sa, CuCr2S4--NiCr2S4 and CoCr2S4--CuCr2S4 

The miscibility within,  the systems CoCr2S4--~qiCr2S4, 
CuCr2Sa--NiCruS4 and CoCr2S4--CuCr2S4 was studied by 
annealing the elements or binary sulphidcs. In  the thiospinels 
CoCr2S4 and CuCr2S4, 20 per cent of cobalt and 26 per cent of 
copper, resp., can be substituted by nickel at 950 ~ In  mono- 
clinic ~qiCr2S4, only small amounts of cobalt or copper are dis- 
solved. The formation of a complete solid solution series was 
observed between the serniconducting fcrrimagnctic CoCr2S4 
and the metallic conducting ferromagnetic CuCr2S4. The 
deviation from Vegard's rule of ]attice constants is discussed 
wi~h respect to the electrical and magnetic behaviour of the 
solid solution series. 

Dutch Zusammcnsintern der Elemcnte bzw. der bin~tren 
Sulfide wurde die gegenseitige Mischbarkeit in den Systemen 
CoC~2S4--NiCr2S4, CuCr2S4--NiCr2S4 und CoCr2S4--CuCr2S4 
untersucht. In  den Thiospinellen CoCr~S4 und CuCruS4 kSnnen bis 
zu 20 (26) At~ des Kobalts (Kupfers) dutch Nickel substituiert 
werdcn (950 ~ in das monokline ~iCr2S4 wird nur  wenig 
Kobalt  bzw. Kupfer eingebaut. Zwischen dem halbleitenden, 
ferrimagnetischen Kobaltchromthiospinell und der metallisch 
]eitenden, ferromagnetischen Kupferverbindung wurde liicken- 
lose Mischkristallbildung beobachtet. Der yon der Vegardschen 
]~egel abweichende VerlauI der Gittcrkonstanten wird im Vcr- 
gleich mit dem elektrischen und magnetischen VerhalSen dcr 
Mischkristallreihe diskutiert. 

Die ter~/irea Chromsulfi4e der Reihe MCr2S4 der 34-~Tbergangs- 
metalle (M = Mangan  bis Zink) kristallisieren mi t  Ausnahme der 
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N i c k e l v e r b i n d u n g  im  Sp ine l lg i t t e r ,  NiCr2S4 e, 8 sowie  H o c h d r u c k p h a s e n  

v o n  FeCr2S4 u n d  CoCr2S44, 5 in  de r  m o n o k l i n  v e r z e r r t e n  N i c k e l a r s e n i d -  

D e f e k t s t r u k t u r  des  Cr3S4-Typs.  Z u r  B e s t i m m u n g  de r  G r e n z z u s a m m e n -  

s e t z u n g  fi ir  da s  U m k l ~ p p e n  des  Sp ine l !g i t t e r s  in  die  N i A s - D e f e k t -  

s t r u k t u r  h a b e n  w i r  die  gegense i t i ge  M i s c h b a r k e i t  in  d e n  S y s t e m e n  

CoCr2S4--NiCr2S4,  CuCr2S4--NiCr2S4 u n d  CoCr2S4--CuCr2S4 u n t e r -  

Tabel le  1. P h a s e n z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  K r i s t a l l d a t e n  (A) i m  
S y s t e m  Col-xNixCr2S4 

Zusarnmen-  
se tzung  

X 

Spinel] a0 a0 a monokl in  do2o d004 

CoCr2S4 + + + + 9,923 b 9,918 - -  - -  
0,02 + + + + 9,920 - -  - -  - -  
0,04 -~ + + + 9,918 - -  - -  - -  
0,08 + + + +  9,919 - -  - -  - -  
0 , t2 + + + ~- 9,907 - -  - -  - -  

0 , 1 4  ~ + - ] - +  9,911 - -  - -  - -  
0,16 + + + - ~  9,909 - -  - -  - -  
0,18 - ~ + ~ -  ~- 9,912 - -  - -  - -  
0,19 ~- -~ + -~ 9,912 - -  - -  - -  
0,20 + + + + 9,909 9,907 - -  - -  

0 , 2 1  ~ -~ -~ (9,909) c _ _  + _ _  _ _  

0,25 ~ - +  + (9,906) c 9,905 + - -  - -  
0,30 + +  ~ (9,909) e 9,900 + +  - -  - -  
0,60 + -- -- + + + 1,701 1,386 
0;70 + - -  - -  + + + 1,697 1,384 
0,80 + - -  - -  + + + 1,698 1,385 
0,86 - -  - -  + + + +  1,701 1,385 
0,90 ~ -  - -  + + + + 1,700 1,384 
l ~ i C r 2 S 4  - -  - -  + + + + 1,697 1,385 

:Nach Lisnyalc u n d  Lichter 6. 
b 9,9020, 9,9188, 9,923 s, 19, 9,9311, 9,932% 
c G i t t e rkons t an t e  des Spinells im Zweiphasengebie t .  

s u c h t  sowie  zu r  E r m i t t l u n g  des  U b e r g a n g s  des  e l e k t r i s c h e n  u n d  m a g n e -  

t i s c h e n  V e r h a l t e n s  i n  de r  Mi schk r i s t a l l r e i he  z w i s c h e n  d e m  m e t a ] l i s c h  

] e i t enden ,  f e r r o m a g n e t i s c h e n  CuCr2S4 u n d  d e r  h a l b l e i t e n d e n ,  be i  

R a u m t e m p e r a t u r  p a r a m a g n e t i s c h e a  K o b a l t v e r b i n d u n g  e l ek t r i s che  u n d  

m a g n e t i s c h e  M e s s u n g e n  v o r g e n o m m e n .  

Die Darstellung der Prdparate erfolgte du rch  Zusa rnmens in t e rn  tier 
E l e m e n t e  (oder der  b in~ren bzw. t e rn~ren  Sulfide) in evakuier ten ,  abge- 
schmolzenen Quarzampullen. Da im untersuehten Temperaturbereieh 
(600--950 ~ die Einstellung der Gleichgewiehte nut sehr langsam erfolgt, 
wurden die Proben naeh jeweils 80stdg. Tempern sorgf~Itig gemSrsert und 
zwei weitere Male erhitzt. 



574 H . D .  Lu~z und R.-A. Becker: 

Die R6ntgenau]nahmen zur PhasenanMyse und zur Bestimmung der 
I~ristalldaten wurden nach Straumanis mit Cr-Kct-Strablung bzw. mit  
Cu-K~!-Strahlung in einer Guinier-Kamera der Firma Nonius vergenemmen. 
Bei den Straumanis~Aufnahmen wurde zur Eichung NaC1 zugemiseht, die 
Guinier-Aufnahmen wurden mi~ A1 bzw. Si geeicht. Die Gi~erkonstanten der 
Spinelle wurden aus den korrigierten ~-Werten der h6heren Reflexe be- 
stimm~. 

CoCr2S4--NiCr2S4 

Im  Spinellgitter des CeCr2S4 kSnnen bei 950 ~ bis zu 20 A~% des 
Kobalts dureh Nickel ersetzL werden (Tub. l). Die Gi~erkonstan~e des 

a (,~), 

9 ,90  

9 ,85  

9 ,80  

0 0,1 0,2 0,3 -- x ~ 0,5 

Abb. 1. Gi~erkenstanten der Spinellphasen in den Systemen Cet-2qixCr2S4 
([~, L~ Lit. 6) und CUl-xNixCr~S4 ( 0 )  

KobMtchromthiospinells n immt mit  steigendem NickelgehMt yon 9,923 A 
des reinen CoCr2S4 auf 9,909 • (Co0,sNio,~Cr2S4) ab (Abb. 1). Die Bestim- 
mung der Misehungsgrenze erfolgte aus dem Verlauf der Gi~terkonstanten 
(konstanter Wert  im Zweiphasengebiet) sowie auf Grund des Auftre~ens der 
Reflexe der beiden koexistenten Phasen in den Guinier-Aufnahmen. 

W/~hrend unserer Un~ersuchungen berichteten Lisnyal~ und Lichter 6, 
dab nach r6ntgenographisehen und magaetisehen Messungen bis zu 
40 A t %  Nickel in den Kobaltchromthiospinell eingebaut werden. Die 
L6slichkei~ des ~TiCr2S4 in CoCr2S4 nimmt nach orientierenden Messungen 
zwar mi~ steigender Temperatur zu, doch selbst nach Tempern bei 1100 ~ 
waren in einer Probe der Zusammensetzung Co0,7~i0,sCr2Sa deutlich die 
l~eflexe des NiCr2S4 zu sehen, w/~hrend die Gitterkonstante der Spinellphase 
wio boi der Zus~mmense~zung Co0,8Ni0,~Cr2S4 9,909 A betrug. 

In  das monokline NiCr2S4 wird bei 950 ~ nur wenig KebMt eingebaut. 
Die genaue Bestimmung der Grenzzusammensetzung ist jedoch sehr schwie- 
rig, weft das menokline Sulfid uus dem heterogenen l~eaktionsgemiseh nichL 
isoliert werden kann und die Gi~erkonstanten nur unwesentlich yon der 
Zusammensetzung beeinflul3t werden. Bei hSherem Druck, wenn auch das 
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CoCr2S4 in  der  m o n o k l i n  v e r z e r r t e n  N i A s - D e f e k t s t r u k t u r  kr i s ta l l i s ie r t  4, 5, 
l iegt  m6gl ieherweise  vol l s t~ndige  lVlisehbarkeit  vor.  

CuCr2S4--NiCr2S4 

] )as  S y s t e m  CUl-xNixCr2S4 kr is tMlis ier t  bei  950 ~ bis  zu  e inem W e r t  
y o n  x = 0,26 im Spine] lg i t te r  ; i n  das  m o n o k l i n e  NiCr2S4 wi rd  n u r  sehr  wenig  
K u p f e r  e i n g e b a u t  (Tab.  2). Die  G i t t e r k o n s t a n t e  des Spinells  n i m m t  m i t  
s t e igendem Nieke lgeha l t  a b  (Abb.  1): CuCr2S4 9,820 A, Cuo,74Nio,26Cr2S4 
9,803 A. 

Tabelle 2. Phasenzusammensetzung und Kristalldaten (A) im 
System Cul-xNixCr2S4 

Z u s a m m e n s e t z u n g  Spine]l  ao m o n o k l i n  do20 do04 
X 

CuCr~S4 + ~ + -t- 9,820 a __  __ 
0,10 ~- + @ + 9,808 - -  - -  
0,20 + + + + 9~807 - -  - -  
0,22 + + + + 9,802 - -  - -  
0,24 + + + -I- 9,806 - -  - -  
0,26 @ _L + -t- 9,801 - -  - -  
0,28 + + + (9,800) b + __ __  
0,60 + + + - -  + - -  - -  
0,70 + -}- - -  @ -}- 1,697 - -  
0,80 + +  - -  + +  - -  - -  

0 , 9 0  + - -  + + + 1,698 1,385 
0,96 - -  -t- @ +  @ 1,696 1,386 
N i C r 2 S 4  - -  + -1- -I- + 1,697 1,385 

a 9,814 s, 19, 9,82011, ~1, 9,83323. 
b G i t t e r k o n s t a n t e  des Spinells  im  Zweiphasengeb ie t .  

Bei  P r o b e n  m i t  grol~em I~:upfergehalt  bzw.  b e i m  re inen  CuCr~S4 w u r d e  
eine tei lweise Z e r s e t z u n g  u n t e r  B i l d u n g  yon  r h o m b o e d r i s e h e m  CuCrS2 
b e o b a e h t e t .  CuCrSs-freien K u p f e r e h r o m t h i o s p i n e l l  e rhg l t  m a n ,  w e n n  bei  der  
D a r s t e l l u n g  600 ~ n i e h t  i i b e r s e h r i t t e n  werden .  B e i  h 6 h e r e n  T e m p e r a t u r e n  
f / ih r t  der  verh~l tn ismgl~ig  grogte Sehwefe lpa r t i a ld ruek  des CuCr2S4 - -  u n t e r  
N o r m a l d r u e k  ze rse tz t  s ieh CuCrsS4 zwisehen  445 u n d  550 ~ wobei  n e b e n  
CuCrSs u n d  Cr2S3 e l e m e n t a r e r  Sehwefel  e n t s t e h t  ~ - -  v ie l faeh  zu e inem Zer- 
sp r ingen  der  Quarz r6h rehen .  D u t c h  E i n b a u  yon  Nickel  u n d  K o b a l t  w i rd  de r  
Sehwefe lpa r t i a ld ruek  s t a r k  he rabgese t z t ,  so dal3 o lme Z e r s e t z u n g  bis  auf  
950 ~ e rh i t z t  we rden  k a n n .  

CoCr2S4--CuCr2S4 

Im System CoCr2S4--CuCr2S4 wtlrde eine liiekenlose Mischkristall- 
bildung zwischen dem metallisela leitenden, ferromagnetischen Kupfer- 
eh romth io sp ine l l  u n d  der  ha lb l e i t enden ,  f e r r i m a g n e t i s e h e n  K o b a l t v e r b i n -  
d u n g  b e o b a e h t e t .  Der  Ver lau f  de r  G i t t e r k o n s t a n t e n  entslor ieht  j edoeh  n i e h t  
der  Vegardsehen Regel  (Abb.  2). 
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Die geringfiigige Streuung der Gitterkonstanten bei ]~roben 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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9 , 9 0  

9 , 8 5  

9,80 

/ 

I I I I 

0 ,8 0,6 0,4 ~- x - 0 

Abb. 2. Gitterkonstanten der Col_xCuxCr2S4-Mischkristallreihe (Q, [], A :  
~Proben unterschiedlicher Darstellung) 
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Abb. 3. Suszeptibilitaten der Cul_xCoxCr~S4-Mischkristallreihe in Abhangig- 
keit von der reziproken Feldstarke [Zusammensetzung x: i (1), 0,8 (2), 

0,4 (3), 0,5 (4) 0,6 (5), 0,2 (6)] 

partialdruck bzw. Schwefelpartialdruck und Temperatur bei der Darsteliung 
die Gitterkonstanten der Thiospine!le beeinflussen, wird zur Zeit yon uns 
untersucht. 

,,Orientierende Messungen" an Prel31ingen aus polykristallinen Proben 
zeigten, da~ die elektrische Leit]dhigkeit schon beim Einbau von wenig 
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Kupfer  s tark zunimmt und dal3 die Col_zCuxCr2S4-Mischkristalle oberhalb 
yon x ~ 0,2 metallisch ]ei~end werden. 

Aus der Temperaturabh/ingigkeit  der Leitfghigkeit ( ~ e x p - - q / k T ,  
T = 298--573 K) folgt fiir den reinen Kobaltchrom~hiospinell eine Aktivie- 
rungsenergie q f/ir die Leitfghigkeit  von 0,30 eV (0,32 eV s, 0,27 eVg), fiir 
Proben der Zusammensetzung Co0,sOu0,2Cr2S4 0,01 eV. 

Der Thermolcra]t der Proben kommt  im gesamten Zusammensetzungs- 
bereich ein positives Vorzeichen zu im Gegensatz zur Reihe Fel-xCuxCr2S4, 
bei der nach Lotgering et al. 10 die Thermokraft  mehrmals,  insbesondere bei 
x = 0,5, das Vorzeiehen wechsel~. 

Suszeptibili~tsmessungen (magnetische Waage nach _Faraday, Feldstgrke 
yon 5000--10 000 Oers~ed, t~aumtemp.) an Mischkris~allen zwischen 
CoCr2S4 (To = 235 K 11) und CuCr2S4 (To = ~20 K 11) sind in Abb. 3 darge- 
ste]l~. Aus der Abbildung lgl~t sich der Ubergang yon den bei Raumtempera-  
fur  paramagnetischen Proben zu den magnetisch geordneten Phasen er- 
kelmen (vgl. auch Lotgering ~t sowie Haaclce und Beeglei~). Die !Vlolsuszepti- 
bilit/~g des reinen Kobaltchromthi0spinells  ( T o -  235J~21~) wurde zu 
?(M = 19,5 �9 10:3 em ~ Mo1-1 (25 ~ best immt (Litera~bur.. 10,8 �9 10 .3 em ~ 
Mol-~(~), ~ 14 �9 10-3 Mol -~ (~ ,~ ) .  

Diskussion 

W/~hrend die Kristallstruktur yon Oxiden des Typs AB204 reeht gut 
aus den R~dienverh~ltnissen unct den Elektronegativit~ten hergeleitet 
werden kann 14 -- NiCr204 kristallisiert wie andere tern~re Chromoxide 
im Spine l lg i t te r  ( te t raedr ische U m g e b u n g  des N i c k e l s ) - - ,  so spiel t  bei 
Sulf iden und  Seleniden die ,,site preference"-Energ ie  eirte ausschlag- 
gebende  t~olle (vgl. auch  yon Philipsborn15). Die n~ch den verschiedenen 
B e s t i m m u n g s m e t h o d e n  16-1s i ibere ins t immende  Zunahme  der  oktaedr i -  
schen ,,site preference"-Energie in der  Reihe  Co 2+ ( <  C u + ) <  C u 2 + ~  

Ni 2+ ~ Cr 3+ erkl/ ir t  die Kr i s t a l l i s a t ion  des NiCr2S4 im Cr~S4-Typ mi t  
ok taedr i scher  Umgebung  des Nickels  t ro tz  d e r n u r  ger ingea  Untersch iede  
gegentiber  CoCr2S4 und  CuCr2S4 in den  Radienverh/~ltnissen.  Die grSBere 
LSs]ichkeit  ftir Nickel  im Kupfe rchromth iosp ine l l  im Vergleich zur  
Kobal tverb inc[ung  (26 s t a r t  20 A t % )  f i ihren wir  auf die be im E i n b a u  
yon  Ni nahezu  u n v e r a n d e r t  b le ibende Gi t t e rkons t an t e  des CuCr2S4 
zuriick.  

Das urtgew6hnliche Verha l t en  der  G i t t e rkons t an t en  in der  Misch- 
kr is ta l l re ihe  Col-xCuxCr2S4 wird offensichtl ich von der  Ande rung  der  
e]ektr ischen und  magne t i schen  E igenscha t t en  dieser Spirtelle beeinf lugt .  
Mit  dem Ubergang  zur  meta l l i schen Le i t fah igke i t  des CuCr2S4 is t  eine 
deut l iche  Verkle inerung des Molvolumens  verbundeI119, die sich yon  
e twa  20 A t %  Kulofer b e m e r k b a r  m a c h t  (Abb. 2). Bei  ger ingeren 
Kupfe rmengen  ble iben P a r a m a g n e t i s m u s  (Raumtempera tu r )  und  Ha lb -  
le i te re igenschaf ten  des CoCr2S4 erha l tem Die beobach te t en  Erscheinun-  
gen k6nnen auch mit dem Auftretert eines magnetostriktiven Effektes 
d i sku t i e r t  werden. 
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Herrn  Professor Dr. Th.  KrucIc sowie Herrn  Dipl.-Chem. G. Sylvester 

danken wir fiir die magnetische~ Messungen. Feraer  danke~ wir der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft  und dem Fonds  der Chemischen 
Industr ie  fiir die finanzielle Unters t i i tzung dieser Arbeit. 
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