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Rintgenuntersuchung des Systems Co-S
Von Dick LuxpQvisT und A. WESTGREN

Kobaltsulfide sind schon mehrmals Gegenstand rontgenographi-
scher Untersuchungen gewesen. N. Arstn!) hat gefunden, daB CoS
wie NiAs kristallisiert. W.F. pE Joxe und H. W.V.WiLLEms?)
haben festgestellt, das CoS, Pyritstruktur hat und in einer spiteren
Arbeit geben sie ap, daB im Co—S-System auch eine Phase Co,S,
auftritt, die dem mnatiirlichen Lipneit entspricht und mit Spinell-
struktur kristallisieren soll®. Das von V.Caeriorr und G.RoBErTIY)
als Co,S, aufgefaBte Sulfid, firr das O. Horsmasn und F. WEBKES)
die Formel Co,S, vorgeschlagen haben, ist durch eine von uns
gemeinsam mit MiArTa LinpqvisT ausgefithrte Rontgenuntersuchung
als Co,S, erkannt worden®).

Im AnschluB an eine Tensionsanalyse des Systems CoS/CoS,
haben O. HiorsmMaxy und W, Binrz™ ihre Co—S-Priparate auch
rontgenographisch untersucht. Dabei haben sie die Existenz der
Phase Co,S, nicht bestitigen konnen. Uber das Vorkommen dieses
Sulfids im Co—S-System herrschen also verschiedene Meinungen;
ein Ziel der Untersuchung, iiber die im folgenden berichtet werden
soll, war eben, diese Frage wenn méglich zu entscheiden. Haupt-
aufgabe unserer Arbeit war jedoch eine vollstindige Rontgenanalyse
des Co—S-Systems durchzufithren um nachzupriifen, ob bei den bis-
herigen Untersuchungen desselben irgendeine Phase iibersehen
worden ist, ferner sollte die Natur der schon bekannten Kobalt-
sulfide nzher erforscht werden. Es schien uns besonders von In-
teresse zu sein, aufzukldren, ob bei der Phase CoS ahnliche
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Verhiltnisse obwalten wie die, welche G. Hige und I. Sucks-
DORFF!) bei FeS vorgefunden haben.

Eine Reihe von Co—S-Priparaten wurde durch Zusammen-
schmelzen von aus reduziertem Oxyd erhaltenem Metall mit Schwefel-
blumen in evakuierten und zugeschmolzenen Quarzrohren hergestellt.
Gepulverte Proben dieser Co—S-Legierungen wurden bei ver-
schiedenen Temperaturen kiirzere oder lingere Zeit getempert und
dann in kaltem Wasser abgeschreckt. Um nicht oxydiert zu werden,
waren die Proben dabei wieder in evakuierte Rohren eingeschlossen.

Die Rontgenogramme haben das Vorkommen der Sulfide Co,S,,
CoS, Co,S, und CoS, bestiitigt. In den Photogrammen der bei
500—650° getemperten Legierungen l6sen sich die Interferenzreihen
dieser vier Sulfide kontinuierlich ab, so daB in diesem Temperatur-
intervall zwischen ihnen sicher keine anderen Phasen vorkommen.
Das CoS mit NiAs-Struktur wandelt sich aber, wenn es bei 200°
lange getempert wird, in eine verwickelt gebaute Kristallart um.

Co,S,. Fiir dieses Sulfid wurde die Elementarkubuskante immer
zu 9,907 A bestimmt. Sie erwies sich vollig unabhéngig davon, ob
die untersuchten Priparate bei 200°% 500° 650° oder 800° ge-
tempert und abgeschreckt worden waren oder ob das Sulfid mit Co
oder CoS in Gleichgewicht auftritt. Diese Phase scheint alsc unter
allen hier angegebenen Verhiiltnissen eine genan bestimmte Zu-
sammensetzung zu haben.

CoS. Diese Phase dhnelt FeS insofern, als ihre Gitterdimen-
sionen sich mit steigendem Schwefelgehalt vermindern. Fiir Le-
gierungen, die bei 650° getempert waren, stellten sie sich als
a = 8,367, ¢ =5177 A (die Phase mit Co gesittigt) und a = 8,361,
¢=5160 A (die Phase mit S gesittigt) heraus. Diese Abnahme
der Gittergrofe, die einer Volumverminderung der Einheitszelle von
50,8 auf 50,5 A entspricht, ist im Verhiltnis zu der des Eisen-
sulfids sehr klein. Nach Hiee vermindert sich das Volumen der
Grundzelle von FeS, wenn der Schwefelgehalt von 50 auf 55,5 Atom-?/,
steigt, von 59,8 bis zu 57,3 A% Die Volumabnahme der FeS-Grund-
zelle ist somit etwa 8mal so groB wie die der CoS-Zelle, die Breite
des Homogenitatsgebiets der letzteren Phase bei 650° diirfte dem-
gem#B geringer als 1 Atom-?/, sein. Dies stimmt mit der Tatsache
itberein, daB die Interferenzen der Phase Co,S, schon in den Photo-
grammen von Legierungen mit 54,5 Atom-%/, S deutlich hervortreten.

}) G. HiGG u. L SUCKSDORKF, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 444.
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Es dirfte fraglich sein, ob die Sattigungsgrenze der Phase ,CoS¢
nach der Co-Seite des Zustandsschaubilds von Co—S8 wirklich mit
50 Atom-°/, S zusammenfillt. Bei der Réntgenanalyse von Legierungen,
die nach den Atomproportionen von CoS zusammengeschmolzen sind,
sind in den Photogrammen nicht nur die Linien von , CoS% sondern auch
die Interferenzen von Co,S; ganz kriftig hervorgetreten. Hs darf
indessen die Moglichkeit nicht auBer Acht gelassen werden, daB die
Priparate, obwohl sie bei dem Tempern in engen Quarzrohren mit ganz
kleinen UberschuBvolumina zusammengepackt gewesen sind, dabei
doch etwas Schwefel verloren haben, so daB sie hei der Rontgen-
analyse tatsichlich etwas weniger als 50 Atom-°/, 8 enthielten.
Diese Moglichkeit kann nicht als ganz ausgeschlossen angesehen
werden, jedoch halten wir es fiir wahrscheinlich, da8 das Homo-
genititsgebiet von ,CoS* bei 650° irgendwo zwischen 51 und
53 Atom-°/, S fallt.

Irgendwelche UberschuBlinien in den Photogrammen von ,,CoS¥,
die auf eine Uberstruktur, etwa wie die von Hiea fiir FeS gefundene,
hindeuten, haben wir nicht gefunden.

Wie schon oben erwihnt, erleidet die ,,CoS“-Phase mit NiAs-
Struktur, wenn sie andauernd bei 200° getempert wird, eine Um-
wandlung, Es wurden mehrere Legierungen im Intervalle 50 bis
57 Atom-°/, S monatelang der Wirkung einer Erwirmung bei dieser
Temperatur ausgesetzt. In ihren Photogrammen konnten die Linien
von Co,S, wahrgenommen werden, die Interferenzen des bei hoheren
Temperaturen stabilen ,CoS“ waren aber villig verschwunden. Statt
diesen traten eine Anzahl diffuser und verhiltnismiéBig schwacher
Linien auf, die offenbar von einer verwickelt gebauten Phase oder
moglicherweise sogar mehreren Phasen herrithren, KEs schien nicht
mbglich zu sein, diese komplizierten und ziemlich undeutlichen Photo-
gramme zu deuten. Wie das Zustandsschaubild von Co—8 in diesem
Gebiet eigentlich gezeichnet werden soll, haben wir deswegen nicht
entscheiden konnen.

Co,S,. Samtliche Legierungen im Intervalle 54—66 Atom-°/, S
haben in ihren Photogrammen eine Linienreihe aufgewiesen, die
offenbar der Phase Co,S, entspricht. Sie gehort einer flichen-
zentriert kubischen Phase mit einer Wiirfelkante von 9,382 &, was
gut mit dem von pE JoNe und WiLLEMS angegebenen Wert 9,36 A
fibereinstimmt. Die GittergroBe dieses Sulfids ist unabhiingig davon,
ob es sich mit CoS oder CoS, in Gleichgewicht befindet.
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Die Struktur von Co,S, ist?):

Raumgruppe O, — Fd3m. 8Co'in 8 (a),
16 Co in 16 (d),
328 in 32 (e),

Der Parameter der 32zshligen Punktlage ist zu — 0,135 be-
stimmt worden. Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, stimmen die
unter Voraussetzung dieser Atomanordnung berechneten Intensititen
mit den beobachteten véllig iiberein.

Tabelle 1
Pulverphotogramme von CosS,. Cr—K-Strablung

n? in2 I
bEI sin? @ 1 A arz gin? O
beob. ber. | beob. | ber. beob. ber. | beob.| ber.

220 0,203 | 0,118 | m |13 |620]05032 | 05928 | & 1,7
311101657 | 01630 | sst |51 | 533 06376 | 06373 | m 7
222 0,178 | — 0,14} 622 06521 | — 0
400 | 02388 | 0,2371 | st |20 |444 07113 | 07114 | m 5
331 0,2816 | — 0,03} 711 x 0,01
42203577 | 03557 | m | 7 |55 1} 0,758 0’7222 s { 26
511 17 | 642 | 08295 | 08 m 7
333) 0,4015 | 0,4001 | st 15 |55 3} 078744 0;8744 " N
440 | 04761 | 0,4742 | sst | 37 731 7 ’ 9
531 | 0,5208 | 0,5187 | ss 1,2 | 800 | 0,9487 | 0,9485 | st 34
442 05335 | — | 0

88 = gehr schwach, 8 = schwach. m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark

8 Co-Atome des Elementarkubus sind mit den umgebenden
S-Atomen tetraedrisch verbunden. Der Co-—S-Abstand ist fiir sie
2,19 A, 16 Co-Atome der Zclle sind in S-Oktaedern untergebracht;
fiir sie betrigt Co—S 2,40 A. Die kiirzesten S—S-Absténde sind
3,45 A.

Co8,. Fiir dieses Sulfid wurde die Wiirfelkante zu 5,524 A
bestimmt, was betriichtlich geringer ist als der von DE Jowe und
WiiLems angegebene Wert 5,64 A. Der von den hollindischen
Forschern ermittelte Strukturparameter von CoS, konnte aber be-
stitigt werden.

)} Bezeichnungen nach ,Internationale Tabellen zur Bestimmung von
Kristallstrukturen®, Berlin 1935,

Stockholm, Institut fiir allg. und anorg. Chemie der Universitit.
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