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Rontgenuntersuchung des Systems Co-S 
Von DICK LUNDQVIST und 9. WESTQBN 

Kobaltsulfide sind schon mehrmals Gegenstand rontgenographi- 
scher Untersuchungen gewesen. N. AL&N l) hat gefunden, daB CoS 
wie NiAs kristallisiert. W. I?. DE JONG und H. W. V. WILLEMS~) 
haben festgestellt, das CoS, Pyritstruktur hat und in einer spateren 
Arbeit geben sie an, daB im Go-S-System auch eine Phase Co,S, 
auftritt, die dem naturlichen Linneit entspricht und mit Spinell- 
struktur kristallisieren sol1 3). Das von v. CAQLIOTI und G. ROBERTI,) 
als Co,S, aufgefaBte Sulfid, fur das 0. HULSMANN und F. WEJBKE~) 
die Formel Co,S, vorgeschlagen haben, ist durch eine von uns 
gemeinsam mit MARTA LINDQVIST ausgef iihrte Rontgenuntersuchung 
als Co,S, erkannt wordenB). 

Im AnschluB an eine Tensionsanalyse des Systems CoS/CoS, 
haben 0. HULSMANN und W. BILTZ') ihre Co-S-Praparate auch 
rontgenographisch untersucht. Dabei haben sie die Existenz der 
Phase Co,S, nicht bestatigen konnen. ber das Vorkommen dieses 
Sulfids im Co-S-System herrschen also verschiedene Meinungen; 
ein Ziel der Untersuchung, uber die im folgenden berichtet werden 
soll, war eben, diese Frage wenn moglich zu entscheiden. Haupt- 
aufgabe unserer Arbeit war jedoch eine vollstandige Rontgenanalyse 
des Co-S-Systems durchzufuhren um nachzuprufen, ob bei den bis- 
herigen Untersuchungen desselben irgendeine Phase iibersehen 
worden ist, ferner sollte die Natur der schon bekannten Kobalt- 
sulfide naher erforscht werden. Es schien uns besonders von In- 
teresse zu sein, aufzuklaren, ob bei der Phase CoS ahnliche 
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Verhiiltnisse obwalten wie die, welche G. HAGG und I. SncKs- 
DORFF l) bei FeS vorgefundeii haben. 

Eine Reihe von Co-S-Praparaten 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 langere Zeit getempert und 
dann in kaltem Wasser abgeschreckt. Um nicht oxydiert zu werden, 
waxen die Proben dabei wieder in evakuierte Rohren eingeschlossen. 

Die RSntgenogramme haben das Vorkommen der Sulfide Copss, 
CoS, Co,S, und CoS, bestitigt. In  den Photogrammen der bei 
500-650 " getemperten Legierungen liisen sich die Interferenzreihen 
dieser vier Sulfide kontinuierlich ab, so daB in diesem Temperatur- 
interval1 zwischen ihnen sicher keine anderen Phasen vorkommen. 
Das CoS rnit NiAs-8truktur wandelt sich aber, wenn es bei 200° 
lange getempert wird, in eine verwickelt gebaute Kristallart urn. 

Cogs8. Fur dieses Sulfid wurde die Elementarkubuskante immer 
zu 9,907 4 bestimmt. Sie erwies sich vollig unabhangig davon, ob 
die untersuchten Prapaxate bei 200°, 5004 650, oder 800° ge- 
tempert und abgeschreckt worden waren oder ob das Sulfid mit Co 
oder CoS in Gleichgewicht auftritt. Diese Phase scheint also unter 
allen hier angegebenen Verh&ltnissen eine genau bestimmte Zu- 
sammensetzung zu haben. 

Diese Phase ahnelt FeS insofern, ale ihre Gitterdimen- 
sionen sich mit steigendem Schwefelgehalt vermindern. Fu r  Le- 
gierungen, die bei 650° getempert waren, stellten sie sich als 
a = 3,367, c = 5,177 B (die Phase mit Co gesattigt) und a = 3,361, 
c = 5,160 A (die Phase mit S gesattigt) heraus. Diese Abnahme 
der GittergroBe, die einer Volumverminderung der Einheitszelle von 
50,s auf 50,5 A entspricht, ist im Verhaltnis zu der des Eisen- 
sulfids sehr klein. Nach HBGG vermindert sich das Volumen der 
Grundzelle von FeS, wenn der Schwefelgehalt von 50 auf 55,5 Atom-O/, 
steigt, von 59,s bis zu 57,3 A3. Die Volumabnahme der FeS-Grund- 
zelle ist somit etwa 8mal  so groB wie die der CoS-Zelle, die Breite 
d e ~  Homogenitatsgebiets der letzteren Phase bei 650 O diirfte dem- 
gemaB geringer als 1 AtomJ'/,, sein. Dies stimmt mit der Tatsache 
iiberein, dab die Interferenzvn der Phase Co,S, schon in den Photo- 
grammen von Legierungen rnit 54,5 Atom-"/, S deutlich hervortreten. 

CoS. 

I) G. HAQQ u. I. SUCKSDORVF, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 444. 
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Es diirfte fraglich sein, ob die Sattigungs~renze der Phase ,,CoS" 
nach der Co-Seite des Zustandsschaubilds von Co-S wirklich mit 
50 Atom-o/,, S z u s a ~ m e n f ~ l t .  Bei der R~ntgenanalyse von Legierungen, 
die nach den Atomproportionen von CoS zusammengeschmolzen sind, 
sind in den P h o t o g r ~ m e n  nicht nur die Linien von ,,CoS" sondern auch 
die Interferenzen von Coos8 ganz kriiftig hervorgetreten. Es d a d  
indessen die ~ o g ~ c h k e i t  nicht auBer Acht gelassen werden, da8 die 
Praparate, obwohl sie bei dem Texnpern in engen Quarzrohren mit ganz 
kleinen ~ b e r s c h u ~ v o l u ~ i n a  zusammengepac~ gewesen sind, dabei 
doch etwas Schwefel verloren haben, so daB sie bei der Rontgen- 
analyse t a t s ~ c ~ i c h  etwas weniger als 50 A t o ~ - o ~ o  S enthieltea. 
Diese Moglichkeit kann nicht als ganz ausgeschlossen angesehen 
werden, jedoch halten wir es filr wahrschein~ch, daB das Homo- 
genithtsgebiet von ,,CoS" bei 650° irgendwo zwischen 51 und 
53 A ~ r n - O ~ ~  S fallt. 

Irgendwelche DbersLhuBlinien in den Photogrammen von ,,CoS", 
die auf eine ~ b e r s t r u k t ~ ,  etwa wie die von Hiiee fiir FeS ge~ndene, 
hindeuten, haben wir nicht gefunden. 

Wie schon oben erwant, erleidet die ,,CoS"-Phase mit NiAs- 
Struktur, wenn sie andauernd bei 200° getempert wird, eine Um- 
wand~ung, Es wurden mehrere Legierungen im I n t e r v ~ e  50 bis 
57 Atom-O/, S monatelang der Wirkung einer Erwiirmung bei dieser 
Temperatar ausgesetz~ In ihren Photo~ammen konnten die Linien 
von Co,S, wahrgenommen werden, die Interferenzen des bei hiiheren 
~ e m p e r ~ ~ u r e n  stabilen ,,CoS" waren aber vollig versch~nden. Statt 
diesen traten eine Anzahl diffuser und verhdtnismafiig schwacher 
Linien auf, die offenbar von einer verwickelt gebauten Phase oder 
moglicherweise sogar mehreren Phasen herriihren. Es schien nicht 
miiglich zu sein, diese k o m p ~ z i e r ~ n  und ziemlich undeu~ichen Photo- 
gramme zu deuten. Wie das Zustandsschaubild von Co-S in diesem 
Gebiet e ~ g e n t ~ c h  geze~chnet werden SOB, haben wir deswegen nicht 
entscheiden konnen. 

Co,S,. Samtliche Legierungen im Intervalle 54-66 Atom-*/, 8 
haben in ihren Photogrammen eine Liniemeihe aufgewiesen, die 
offenbar der Phase Co,S, entspricht. Sie gehort einer fliichen- 
xentriert kubischen Phase mit einer Wiirfelkante von 9,382 waa 
gut mit dem von DE JON@ und WILLEMS angegebenen Wert 9,36 
iibereinstimmt. Die GittergrijBe dieses Sulfids ist unabhhgig davon, 
ob es sich mit CoS oder CoS, in Gleichgewicht befindet. 
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Die S t ~ k t ~  von Co,S, istl): 
Raumgruppe 0, - F d  3 m. 8 Go in 8 (a), 

16 Co in 16 (d), 
32 S in 32 (e), 

Der Parameter der 32zahligen Punktlage ist zu -0,135 be- 
stimmt worden. Wie aus tfer Tabelle 1 ersichtlich, stimmen die 
nnter Voraussetzung dieser Atomanordnung berechneten Intensitaten 
mit den beobachteten vollig uberein. 

Tabelle 1 
Pulverphotogramme von Co& Cr-K-Strahlung 

-- 

Et - 
at  

6 2 0  I 0,5932 1 0,5928 ~1 5 3 3  1 0,6376 ~ 0,6373 
0,14 6 2  2 0,6521 

4 4 4  0.7113 0.7114 

31 1 
2 2 2  
4 0 0  
3 3 1  
4 2 2  

-- 
ber. 

0,1186 
0,1630 
0,1778 
0,2371 
0,2816 
0,3557 
0,4001 
0,4742 
0,5187 
0,5335 

= 

0,1657 

0,2388 

0.3577 

4 4 0  
5 3 1  
4 4 2  

0,03 7 11 
551} 0,7558 0,7558 

il7 6 4 2 0,8295 0,8299 

- 1 0  

0,4761 
0,5208 

as = sehr sehwach, a = schwach. m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark 

8 Co-Atome des Elementarkubus sind mit den umgebenden 
S-Atomen tetraedri~ch verbimden. Der ~o-S-Abstand ist fur sie 
2,19 A. L6 Co-Atome der Z(:lle sind in S-Oktaedern untergebracht; 
fiir sie betragt Co-S 2,40 A. Die kurzesten S-S-Abstande sind 
3,45 A. 

CoS,. Fir dieses Sulfid wurde die Wurfelkante zu 5,524 
bestimmt, was betrticbtlich geringer ist als der von DE JON@ und 
WILLEYG angegebene Wert 5,64 A. Der von den ~ol~andischen 
Forschern ermittelte Struktrirparameter von CoS, konnte aber be- 
stitigt werden. 

I) Be~eichnun~en nach , , h i  ternstionale Tabellen mr ~ e s t i m m ~ g  von 
Kristallstrukturen", Berlin 1935, 

~~~~~~~~~, IMiW fii I at& and a?%org. Chew& der ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ a ~ .  

Bei der Reddtion eingegmgen am 23. Juni 1938. 




