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HOOFDSTUK I

INLEIDING

In de anorganische chemie is  de theorie van de ionogene binding
zeer nu ttig  gebleken. Het is  daarmee mogelijk de veelheid van
kristalstructuren die voorkomen, globaal te  ordenen zoals uitvoe
rig  door Van Arkel1) in zijn boek Moleculen en Kristallen beschre
ven wordt. Volgens deze theorie kan men het k rista lrooster opge
bouwd denken u it harde, geladen bollen, waartussen alleen Coulomb-
krachten optreden. Welke structuur voorkomt zal afhangen van la 
ding en straal van de deeltjes. Het optreden van ionogene binding
is  afhankelijk van het gemak waarmee positieve en negatieve ionen
gevormd worden. Aangezien de alkalimetalen gemakkelijk elektronen
afstaan en de halogenen gemakkelijk elektronen opnemen zullen de
alkalihalogeniden het meest met deze theorie overeenkomen.

Aan de andere kant is  het duidelijk  dat b ij verbindingen van
identieke atomen niet gesproken kan worden van verschil in lading
tussen beide atomen. In het waterstofmolecule komen beide atomen
ju is t één elektron te  kort en er kan nu een covalente binding op
treden. Volgens Langmuir2* on tstaat een covalente binding door
"equal sharing" van twee elektronen tussen de beide atomen. Dit
type binding is  echter alleen quantummechanisch te  begrijpen.

Ook in  bijvoorbeeld de ZnS structuur waar ieder atoom te tra ë -
drisch pmringd is , kan men van covalente binding tussen zink en
zwavel spreken, waarbij dan het aantal elektronen per atoom vier
bedraagt. Men kan deze binding echter ook ionogeen opvatten, hoe
wel het dan merkwaardig is  dat Zn2+ de viercoördinatie aanneemt,H o +te rw ijl magnesium in  MgS de zescoördinatie bezit en Mg een
kleinere straal heeft dan Zn2+.

In bijna alle verbindingen zal men n iet van een zuiver ionogene
of covalente binding kunnen spreken en zal een betere beschrij
ving verkregen kunnen worden met behulp van een hybride van beide
bindingen. Dit i s  door Mueller en Eyring3* gedaan voor het geval
van het H2-en HF-molecule. Zij maakten gebruik van "semilocalized"
golffuncties van de vorm:

7



<£ ■ {0a(l)<^(2) ♦ <^(l)0a(2)} + a{0a(l)0b(2) + 0b(l)0b(2)>

waarin de 4>' s de atoomgolffuncties z ijn  en a  een parameter is .
De eerste term i s  de Heitler-London benadering4* voor de covalen-
te toestand, de tweede term beschrijft het ionogene gedeelte te r 
wijl a  de verhouding tussen de beide aangeeft. Indien a= 1 k rijg t
men de golffunctie die in de L. C. A.0. benadering5* gebruikt wordt.

Waar grote afwijkingen van het ionogene model te  verwachten
zijn, zoals bij de metalen, maakt men gebruik vandeM.O. methode.
Bij de beschrijving van verbindingen van overgangsmetalen wordt
het ionogene model als uitgangspunt genomen; de d-elektronen zijn
gelokaliseerd op het metaalatoom waarbij aangenomen wordt dat de
liganden puntladingen zijn (d it model is  reeds in 1929 door Bethe6*
ontwikkeld). Zoals echter door N.M.R. spectra bevestigd wordt7*
zijn  in werkelijkheid de elektronen gedelokaliseerd in de rich 
ting  van de liganden. Van Vleck8* i s  de eerste  geweest die in
1935 de M.O. theorie  hierop heeft toegepast; men duidt deze
meestal aan als de ligandenveld theorie9*. Sugano en Shulman10*
hebben a ls  eersten getracht de kristalveldopsplit sing voor Ni2+
in KNiP3 te  berekenen zonder gebruik te  maken van experimentele
parameters. Zij verkregen een redelijke overeenstemming met het
experiment; hun methode wordt echter door Watson en Freeman11*
b ek ritiseerd . Aangezien quantummechanische berekeningen zeer
moeilijk zijn , ook in  die verbindingen waarin nog geïsoleerde
groepen van positieve ionen zoals bijvoorbeeld in CsReCl4 2*
voorkomen, zal als uitgangspunt voor de beschouwingen het ionoge
ne bindingsmodel gebruikt worden.

Om afwijkingen van een op grond van een ionogeen bindingsmodel
te  verwachten structuur te  verklaren worden verfijningen op het
model ingevoerd. (Een overzicht van de invloed van polarisatie  en
kation-kation binding speciaal met betrekking to t de AX-verbin-
dingen van de nevenreekselementen is  te  vinden in het proefschrift
van Mej. van den Berg13*).

Wij hebben een aantal sulfiden met de samenstelling AB2S4 ge
maakt en die met de overeenkomstige oxiden vergeleken. Als verge
lijkingsobject is  de spinelstructuur (AB2S4) gekozen omdat d it
de enige structuur is  waarvan zowel oxiden als sulfiden bekend
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zijn. Van de perowskietstructuur (ABX3), de andere structuur waar
in vele oxiden k ris ta llis e re n  z ijn  geen vertegenwoordigers on
der de sulfiden bekend. Van de verbindingen BaZrS3, BaTiS en
SrTiS3 heeft alleen BaTiS3 bij lage temperatuur een perowskiet-
structuur die tetragonaal gedeformeerd i s 14*. Gezien de asymme
trische omringing van het negatieve ion in het spinel zal polari
satie  optreden; tengevolge van de grotere polariseerbaarheid van
zwavel ten opzichte van zuurstof zijn  bij de sulfiden meer afwij
kingen van het ionogene model te  verwachten dan bij de oxiden. Voorts
is  het effect nagegaan van het vervangen van zuurstof door zwavel
op de magnetische eigenschappen (de overeenkomstige oxiden zijn
bijna a lle  ferrimagnetisch); ook de verdeling van de ionen over
de verschillende kristallografische posities in een zwavelrooster
is  nagegaan (Hfd. IV).

Teneinde de kristallografische en magnetische eigenschappen van
positieve ionen in tetraëderomringing in een zwavelrooster te  be
studeren werden mengkristall en met ZnS gemaakt met die binaire
sulfiden, waarvan de positieve ionen ook in de spinellen voorko
men (Hfd. III) .

Naast po larisa tie  kan binding tussen kationen afwijkingen van
het ionenmodel geven. Verschillende verbindingen z ijn  bekend
waar op grond van de kristalstructuur kation-kation binding wordt
aangenomen. Nyholm en Vrieze15) hebben verbindingen gemaakt
waarin een Rh-Hg binding voorkomt. Forster en Ballhausen16* onder
zochten het dimeer van koperacetaat waarin twee koperatomen op
zeer korte afstand van elkaar voorkomen.

Om de NiAs-structuur te  verklaren wordt eveneens kation-kation
binding aangenomen. Alle enkelvoudige sulfiden van de overgangs
metalen k ris ta lliseren  in deze structuur met uitzondering van MnS,
dat evenals MgS een NaCl-structuur heeft. Om een beter inzicht te
verkrijgen in de s ta b il i te it  van de NiAs-fase werden mengkristal-
len van MgS met MS (M = Fe, Co, Ni en Cu) en van MnS met FeS en
CoS (Hfd. III) gemaakt. Het is  dan tevens mogelijk het gedrag van
deze positieve ionen in octaëderomringing te  bestuderen.

Crevecoeurl7) heeft een aantal verbindingen met NbS2 en TaS2
beschreven waar eveneens positieve ionen op korte afstand van
elkaar z itte n . In hoofdstuk V is  de structuuranalyse van het
Cuo 65NbS2 8* en een in terpreta tie  van het reflectiespectrum van
NbS2 gegeven.
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HOOFDSTUK II

EXPERIMENTEN

Alle verbindingen zijn gemaakt door afgewogen hoeveelheden van
de elementen In afgesloten kwartsbommen te  verhitten. Deze waren
tevoren in vacuum verhit; na vulling werd voor het dichtsmelten
nog een uur vacuum gezogen. De zuiverheid van de gebruikte elemen
ten bedroeg 99,9% of meer. De preparaten werden daarna afgekoeld,
to t  p illen  geperst en opnieuw verhit. Deze procedure is  zolang
herhaald to t het röntgenpatroon slechts één fase te  zien gaf. In
enkele gevallen bleek het kwarts te  z ijn  aangetast; de reactie
werd dan opnieuw uitgevoerd door de elementen in een aluminium-
oxide kroesje in de kwartsbuis te  verhitten.

Voor het bereiden van magnesium bevattende verbindingen is  deze
methode ongeschikt omdat magnesium met kwarts reageert onder vor
ming van MgO. Dit werd ondervangen door mengsels van de betref
fende metalen in een H2S stroom te verhitten to t constant gewicht.
Was het gevonden gewicht kleiner dan het berekende gewicht, dan
werd zwavel bij gewogen. Bij de bereiding van mengkristallen met
MgS en ZnS was d it verschil zeer gering omdat van magnesium en
zink slechts één fase met zwavel bestaat. De re a c tieprodukten
werden homogeen gemaakt door geperste p illen  ervan te  verhitten
in koolkroesj es.

Een voordeel van de bereiding met H2S is , dat H2S bij ~  400°C
begint te  ontleden in  de elementen en de vrijkomende w aterstof
dan reducerend kan werken. Dit bleek van belang te  z ijn  b ij de
bereiding van ijz e r bevattende preparaten. Lotgering11 vond dat
bij de bereiding van FexS (0,8 < x < 1) u it de elementen fe r r i -
magnetische verontreinigingen ontstaan die toegeschreven moeten
worden aan Fe304. Bij 580°C, de Curietemperatuur van Fe304, ver
toonde de X"*-T curve een sprong die n ie t optrad indien de prepa
raten zeer zorgvuldig gemaakt waren. Daarom werden de (Fe, Zn)S
fasen ook met H.S bereid. Deze bleken inderdaad n ie t met Feo0.

•  3 4
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verontreinigd te  z ijn  in tegenstelling met de preparaten die in
kwarts gemaakt waren.

Röntgenopnamen werden gemaakt met behulp van een Guinier-de
Wolff camera. In a lle  gevallen werd gebruik gemaakt van koper-
stra ling  CuKa ). Hierdoor trad bij sommige cobalt- en nikkelver-
bindingen een weinig grondzwarting op. Aangezien slechts aan een
voudige kubische structuren gewerkt werd, bleek d it n ie t storend
te  z ijn . Een uitzondering vormt de structuur van het CuQ 6.NbS2
die aan de hand van in tensiteiten , die met een Philips d iffracto
meter verkregen waren, opgelost werd.

Het reflectiespectrum van NbS2 is  opgenomen met een Zeiss Spek-
tralphotometer PMQ II. Als standaard is  LiF gebruikt. Reflecteer
de het te  onderzoeken preparaat n ie t of zeer weinig, dan werd bij
iedere golflengte de re flec tie  van een mengsel van het te  onder
zoeken preparaat en LiF vergeleken met de r e f le c t ie  van zuiver
LiF.

Voor een beschrijving van de apparatuur en gevolgde methode
waarmee magnetische suscep tib ilite iten  en verzadigingen z ijn  ge
meten, verwijzen wij voor de metingen in hoofdstuk III naar refe
rentie 2 en voor de metingen in hoofdstuk IV naar referentie 3*.

LITERATUUR
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HOOFDSTUK III

BINAIRE SULFIDEN

In le id ing

Mengfasen van b ina ire  su lfiden  z i jn  onderzocht om de eigen
schappen van paramagnetische ionen in diamagnetische matrices te
kunnen bestuderen. Zo werden mengkristallen gemaakt van het type
MS - ZnS, waarbij M = Pe, Co, Ni of Cu. Ju is t deze elementen wer
den gekozen omdat hiervan ook zwavel spinel1 en met rhodium bestaan
(Hfd. IV). In ZnS hebben a lle  ionen vier-coördinatie.

Om ook het gedrag van Pe, Co, Ni en Cu in octaëderomringing te
kunnen bestuderen z ijn  m engkristallen gemaakt met MgS en a-MnS,
die beide in de NaCl-structuur k r is ta llise re n . De overige enkel
voudige sulfiden van de overgangsmetalen hebben a l le  een NiAs-
structuur. In het NaCl-rooster bezetten de positieve ionen u i t 
slu itend  octaëderplaatsen in een kubisch d ich tste  s tapeling  van
de anionen. Het NiAs heeft echter een hexagonale d ich tste  stape
ling  van de anionen waardoor de kationen dicht b ij elkaar komen
te  liggen.

1.1 Het systeem FeS - ZnS.

Toen het fasenonderzoek van het systeem FexZn, S (0 < x < 1)
afgesloten was, vonden we een artike l van Kullerud1)X dat hetzelfde
systeem to t onderwerp had. Onze resu ltaten  bleken goed overeen te
stemmen met de zijne; d i t  in tegenste lling  met het werk van Van
Aswegen et a l2). Deze auteurs vonden dat met behoud van de ZnS-
structuur n ie t meer dan 21 % der zinkatomen door i jz e r  vervangen
kon worden; d it  b l i jk t  echter 40 % te  z ijn  (Pe0 4 Zn0 „s). Werd
meer zink vervangen to t een waarde van x = 1, dan ontstond a ls
tweede fase  PeS. Het door K ullerud bepaalde fasendiagram is
weergegeven in figuur U i 1. De preparaten z ijn  bij 900°C gemaakt
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en in  één dag afgekoeld. Uit het fasendiagram b l i jk t  dat de sn e l
heid van afkoeling g ro te r was dan de snelheid waarmee het prepa
ra a t  o n tleed t. Van ZnS z ijn  twee m od ifica ties  bekend: zinkblende
(/3-ZnS) en w urtzie t (a-ZnS). In beide s tru c tu ren  i s  zink t e t r a -
edrisch omringd door zwavel; in  /3-ZnS vormt het zwavel eenkubisch

ai ( Fe,Zn)S

FeS met ni-As structuur
en ai (Fe,Zn) S

FeS met Ni-As structuur

FeS Mol %

F i g .  I l l  1 F a s e n d i a g r a m  FeS-ZnS ( v o l g e n s  K u l l e r u d

d ic h ts te  s ta p e lin g  en in  a-ZnS de hexagonale v a r ia n t daarvan.
Bij 1020°C gaat /3-ZnS over in  a-ZnS; naarm ate meer zinkatomen
vervangen worden, v in d t deze overgang b i j  la g e re  tem peratuur
p la a ts .
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Het is  ons n ie t gelukt om hexagonale m engkristallen met een
grotere ijzerconcen tra tie  dan 5 % te  maken door de preparaten
af te  schrikken vanaf 1100°C: steeds ontstond een mengsel van de
kubische en de hexagonale fase. Magnetische metingen bleken bij
deze lage ijzerconcentraties n ie t mogelijk. Het zou interessant
zijn de magnetische eigenschappen van beide fasen met verschillen
de concentraties aan paramagnetische ionen met elkaar te  verge
lijken. Zo is  door Daniel an en Stevens3  ̂ u it magnetische metingen
van de beide vormen van /3-MnS een verschillende waarde voor de
exchange-parameter berekend. /3-MnS k r is ta l l is e e r t  zowel in de
zinkblende a ls  in de wurtziet structuur.

Zeer nauwkeurige kristallografische onderzoekingen zijn  aan het
systeem gedaan door Skinner et a l4>. Het b lijk t dat de celconstan-
te een lineaire  functie van de samenstelling is  zodat aan de wet
van Vegard voldaan wordt. De celconstante neemt toe met toenemen
de concentratie aan ijzer; d it is  in overeenstemming met de Gold
schmidt stralen voor Pe2+ en Zn2+die resp. 0,83 A en 0,82 A zijn.

Magnetische metingen.

Van de volgende preparaten is  de s u sc e p tib il i te i t  gemeten:

Fe„,Zn

1000 1100
F i g .  I I I  2
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Pe0, 1^0.9s- P e 0 ,  2 ^ 0 ,  8 S ’ PeQ 3Zn0 7S en PeQ 4Zn0 gS (bereid in
een kwartsbom u it  de elementen) en PeQ jZn0 gS, Peo , 2^no

X'^-TP e0, S ^ O , 7S en P e0, 65S d l e  iD H2S gem aakt Z l jn -
curven zijn  weergegeven in de figuren III 2, 3 en 4. De suscepti
b i l i t e i t  i s  omgerekend per gramion ijzer  ( XA). PeQ 3Zn0 _S (H2S)
i s  buiten beschouwing gelaten omdat de metingen n iet reproduceer
baar waren.

V x .  'O'

stijgende temp.
dolende temp.

900 1000 1100600 700

F ig . I I I  3

Alle verbindingen die in kwarts gemaakt zijn vertonen bij ~850°K
een sprong in de X-1-T curve die toegeschreven moet worden aan
de aanwezigheid van Pe304- Om d it te  controleren i s  aan het pre-
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paraat PeQ 2Zn0 gS (H2S) dat in een groot temperatuurgebied de
wet van Curie-Weiss volgt (fig. III 2), 1 °/oo Fe^O^ toegevoegd.

dale nde

Fig. III 4

Het resultaat is te zien in figuur III 3. Metingen aan de prepa
raten PeQ ZnQ S (kwarts) en PeQ 2ZnQ gS (kwarts) konden boven
850°K niet uitgevoerd worden omdat de uitslag te klein was.

Zoals blijkt uit figuur III 4 vertoont PeQ 3gZn0 ggS (H2S) bij
600°K een sprong in lie X " *-T curve. Deze temperatuur valt onge
veer samen met de Curie temperatuur van Fe. .„.S die 580°K be
draagt5).

Hieronder volgen de uit de susceptibiliteit berekende magneti
sche momenten (/x = V 8c' /i.g) en 0-waarden (C = X (T-ö).
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6 ( ° K) c

F e 0 , l Zn0 , 9 S - 175 3,  31 5, 15

P e 0 . 2 Zn0 . 8 S - 320 3,  66 5, 41

P e 0 , 3 Zn0 , 7 S - 485 3 , 7 1 5, 45

P e 0 , 3 5 Zn0 , 6 5 S - 675 3,  94 5, 62

P e 0 , 4 Zn0 , 6 S - 815 4,  00 5, 66

De drie la a ts te  verbindingen worden buiten beschouwing gelaten
omdat ze verontreinigd zijn .

Het is  mogelijk de gemeten /i-waarden te vergelijken met die u it
de formule /i = MSpi0 . oni y (1 -  2A./A) 6* berekende. Geen gegevens
zijn  bekend voor Pe2+ in een tetraëderomringing, doch wel in een
octaëderomringing in een zuurstofrooster7*. Lotgering8' schat
voor Pe2+ in tetraëderomringing A = 4000 cm' 1 en X. = -80 cm'1.
(De spin-baan koppelingconstante voor het v r ije  ion bedraagt
-100 cm' ). Aangezien voor Co2+ in ZnO en ZnS A en A. vrijwel ge
l i jk  zijn (zie onder 1 .2 )  berekent men voor Pe2+, aangenomen dat
hiervoor hetzelfde geldt, een magnetisch moment van 5,1  ll„.

o \  BLotgering ' berekent een temperatuur-onafhankelijk paramagne-
tisme van 0 .2 6 .1 0 ' 3 e.m.u. voor Pe2+ in een tetraëder; hij brengt
echter n ie t in rekening dat een reductie van deze waarde te  ver
wachten is  ten gevolge van covalente effecten. Er is  voor Pe2+ een
correctie te  verwachten van ~ 0 , 1 6 . 1 0 ' 3 e.m.u. (zie onder 1 .2 ) .
Voor de verbinding PeQ 2Zn0 „S wordt deze waarde experimenteel
n ie t gevonden.

Opgemerkt kan worden dat het paramagnetische resonantiespec-
trum van Pe2+ in ZnS n iet eenduidig geïnterpreteerd kan worden7*.
'De grote g-waarde die Low vindt, kan erop wijzen dat bovenstaande
formule voor /j. hier n ie t geldig is.

1 .2  Het systeem  CoS - ZnS.

Mengkristall en CoxZnj_xS bezitten to t een samenstelling met x =

18
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0,35 de kubische ZnS-structuur. Wordt meer zink vervangen dan
ontstaat a ls  tweede fase CoS. Ook in d it geval bleek het n ie t mo
ge lijk  om ZnS in de NiAs-fase die CoS bezit, op te  lossen zodat
het fasendiagram ongeveer g e lijk  is  aan dat van FeS-ZnS (fig .
I l l  1). Evenals b ij de overeenkomstige oxiden z ijn  de preparaten
met kleine waarden van x lichtgroen van kieur; deze wordt donker
der met toenemende x. De celconstanten van enkele samenstellingen
zijn  hieronder vermeld. De celconstante neemt af met toenemende x,
hoewel de Goldschmidt s tra le n  voor Co2+ en Zn2+ g e l ijk  z i jn
(0,82 A ) .

a in A

ZnS 5,  41

O o N O co co 5 ,  40 2

Co0 , 3 5 Zn0 , 65® 5, 3 8 8

Magnetische metingen.

Van de v ier verbindingen Co0 jZn,, 9S, Co0 2Zn0 gS, CoQ 3Zn0 _S
en CoQ 3_Zn0 65S kon van de eerste de su sc e p tib ili te it  n ie t geme
ten worden door te  kleine uitslagen. Het re su ltaa t van.de metin
gen van de andere is  weergegeven in figuur m  5. Met curve I is
de gemeten su sc e p tib ili te it  weergegeven. Voor curve II  i s  een cor
re c tie  voor het diamagnetisme toegepast. (Voor zuiver ZnS i s  een
waarde bepaald van -0.04.10"3 e.m .u.). In de curven I I I  en IV is
bovendien een bijdrage van het temperatuur-onafhankelijk paramag-
netisme in rekening gebracht. Daar het n ie t mogelijk is  de groot
te  van deze correctie  d irec t u i t  de metingen af te  leiden, i s  van
twee verschillende schattingen uitgegaan. In de curven I I I  en IV
is  een correctie toegepast van resp. 0 .35 .10 '3 e.m.u. en 0.56.10"3
e.m.u. per gramion cobalt. (Op deze waarden wordt la te r  terugge
komen). De metingen zijn  in een beperkt temperatuurgebied (300 -
600°K) uitgevoerd omdat b ij langduriger verh itting  ontmenging op
treed t. Dit is  door een röntgenopname bevestigd.
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Het blijkt dat slechts in een enkel geval een rechte lijn ge
vonden wordt. In bijna alle andere gevallen treden afwijkingen
op. Niettemin is getracht de curven zo goed mogelijk te benaderen
door een Curie-Weiss wet. Hieronder volgen de 6 - waarden, Curie
constanten en berekende magnetische momenten.

Co0, 2 =F 00 S Co0, 3Zn0 , 7S O o 3 5ZnO, 65®

e (°k > c e (°k ) C e (°k ) ' C H-

I - 320 2.4 4, 4 - 565 0003 4, 8 - 715 3,0 4, 9

II - 350 2, 7 4, 6 - 600 3. 1 5, 0 - 740 3, 2 5, 1

III - 280 2, 2 4, 1 - 565 2, 6 4, 6 - 595 2, 5 4, 4

IV - 245 1.9 3,9 - 490 2, 2 4, 2 - 500 2,0 4, 0

Het is interessant deze tabel te vergelijken met wat door Cossee9)
gevonden is voor het overeenkomstige oxide-systeem. Hij vindt een
magnetisch moment dat nagenoeg onafhankelijk is van de concentra
tie (4,06 /i.B), een temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme van
0.5.10'3 e.m.u. en een 0-waarde van ~  70°K voor de samenstelling
CoQ 2Zn0 80. Een afhankelijkheid van het magnetisch moment van de
concentratie en zeer grote waarden van 6  zijn ook door ons in het
overeenkomstige ijzersysteem gevonden.

De verbinding Cs CoCl waarin Co2+ ook uitsluitend tetraëder-w 5 J Q \
posities bezet is zeer uitvoerig onderzocht door Cotton et al .
Zo is zowel het magnetisch gedrag bepaald als het spectrum geme
ten, waaruit de kristalveldsplitsing A, de Racah-parameter B en de
spin-baan koppelingscoiistante K  bepaald is. Door de auteurs wordt
een correctie voor het temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme
toegepast die berekend is uit de formule 8Ityi.B2/A = 0.8.10’3 e.m.
u. Er werd slechts bij drie verschillende temperaturen (74, 195 en
299°K) gemeten. Figgis et al12* en v.Stapele et al13* komen op
grond van nauwkeurige bepalingen tot een experimenteel meer verant
woorde waarde van resp. 0.5.10"3 e.m.u. en 0.4.10'3 e.m.u. Cossee
vindt voor (Co, Zn)0 een correctie van 0,5.10’3 e.m.u., welke
waarde uitstekend overeenkomt met de volgens bovenstaande formu-
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Ie berekende. Hierbij is de A ontleend aan het spectrum van co
balt in ZnO en ZnS zoals dat door Weakliem14* gemeten en geïnter
preteerd is.

A B X 8NMB2/A

ZnO 3900 cm 1 775 cm'1 - 210 cm"1 0, 53.10'3 e. m.u.

ZnS 3750 cm'1 610 cm'1 - 195 cm-1 0.56.10'3 e.m.u.

vrije ion - 997 cm'1 - 178 cm'1 -

Evenwel is een belangrijke bijdrage te verwachten van covalente
bindingen. Deze hebben tot gevolg dat de Coulomb-splitsing, in
het bijzonder de Racah-parameters, de spin-baan koppeling en de
matrixelementen van het baan-impulsmoment kleiner zijn dan in het
geval van vrije ionen15*.

Uit de metingen van Weakliem blijkt dat de Racah-parameter
20 -  30 % kleiner is dan voor het vrije ion. Een analoge reductie
moet voor X  verwacht worden. Merkwaardig is dat Weakliem voor
Co2+ juist een grotere waarde vindt; overigens merkt hij op dat
door een andere interpretatie van het spectrum een veel kleinere
waarde (A. = -  135 cm'1) verkregen kan worden. Het lijkt ons dat
aan deze laatste waarde de voorkeur gegeven moet worden. Op grond
van de waarde van de Racah-parameter en laatstgenoemde waarde van
X is te verwachten dat ook de matrixelementen van het baan-im
pul smoment in belangrijke mate gereduceerd kunnen worden. Omdat
het temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme kwadratisch in deze
matrixelementen is, is hiervoor een nog grotere reductie te ver
wachten. Aannemende dat het baan-impul smoment met 20 % gereduceerd
wordt, is voor het temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme een
reductie in de orde van grootte van 40 % te verwachten. Op deze
verwachting is de door ons toegepaste correctie in curve III ge
baseerd. Voor curve IV is de uit de formule berekende waarde ge
bruikt. Geheel in overeenstemming met het voorafgaande is de door
v.Stapele et al. bepaalde correctie voor Cs3CoClg 13*. Deze komt n.1.
uitstekend overeen met wat men op grond van de afname van A. (X =
-132 cm'1, A = 3200 cm*1) zou verwachten10*.
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De experimenteel gevonden waarden van het magnetisch moment kun
nen vergeleken worden met uit de formule p. = M spin.oniy (1 " X ) 6'
berekende waarde waarbij rekening gehouden wordt met de bijdrage
van de spin-baan koppeling. De overeenstemming voor Cs3CoCl5 is
goed. uitgaande van de waarde A. = -135 cm-1 berekent men een waar
de van 4,40 /Lt_, terwijl Cossee 4,06 /Xg vond voor (Co, Zn)0. Cor
rigeert men echter voor een temperatuur-onafhankelijk paramagne-
tisme van 0.3.10'3 e.m.u. (een waarde die in overeenstemming is
met de afname van de ^.-parameter) dan vindt men een magnetisch
moment voor de verschillende samenstellingen dat tussen 4,25 en
4,4 /x varieert. Voor (Co, Zn)S berekent men een waarde van
4,42 /j~. Hierbij kan nog worden opgemerkt dat de factor 4, voor
komend in de formule voor /x, afkomstig is van een matrixelement
van het baan-impulsmoment. Nemen we aan dat het baan-impulsmoment
met 20 % gereduceerd is dan berekent men met een factor 3,2 een
magnetisch moment van 4,3 /xB. Curve III lijkt deze waarde het
best te benaderen.

De afhankelijkheid van het magnetisch moment van de concentratie
kan het gevolg zijn van een verandering van A  in de verschillen
de verbindingen of van een onnauwkeurige extrapolatie van 9. Deze
isn.1. moeilijk nauwkeurig te bepalen aangezien de curven de wet
van Curie-Weiss slecht volgen. Dit geldt ook voor (Co, Zn)0, ge
corrigeerd voor een temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme van
0, 3 of 0, 5.10"3 e.m. u.

1.3 De systemen NiS - ZnS en CuS - ZnS.
Het was niet mogelijk om meer dan 1 % zink door nikkel te ver

vangen; door de preparaten van 90Ó°C snel af te koelen werd de
samenstelling NiQ 02Zn0 98S zuiver verkregen. Alle andere samen
stellingen waren mengsels met NiS.
Mengkristallen van CuS met ZnS blijken niet te bestaan. Dit

kan misschien worden toegeschreven aan het feit dat CuS een ge
mengd cupri-cupro sulfide is.

i.4 Discussie.
Zoals blijkt uit de volgende tabel bestaan er grote verschillen
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in de oplosbaarheid van de monosulfiden in ZnS. Bij de overeen
komstige oxiden vindt men hetzelfde verschijnsel17*.

Oplosbaarheid in ZnO
(wurtziet)

NiO ~  1 %
MgO ~  5 %
CoO ~  20 %
MnO ~  20 %

Oplosbaarheid in ZnS
(zinkblende of wurtziet)

NiS ~  1 %
MgS ~  22 % 18)
CoS 'v 35 %
FeS ~  40 %
MnS ~  55 % 19)

CuS is buiten beschouwing gelaten omdat dit een geheel ver
schillende structuur heeft. Blasse17* wijst er op dat de voor
mengkristallen met ZnO gevonden verschillen goed overeenkomen met
de volgens de M.0. theorie verwachte voorkeur voor tetraëderom-
ringing. Hij heeft, uitgaande van het werk van Van VIeek20*, met
behulp van de M.0. theorie de omringingsvoorkeur van ionen met
3d-elektronen berekend. Gezien de vereenvoudigingen die aangeno
men werden, is het slechts mogelijk qualitatief voor verschillende
configuraties de voorkeursomringing te voorspellen. Op grond hier
van is te verwachten dat in de reeks Ni2+ en Mg2+ en in Co2+,
Fe2+ en Mn2+ de voorkeur voor de tetraëderpositie toeneemt. Dit
blijkt dus ook bij de sulfiden goed op te gaan. Het verschil dat
voor Mg en Mn tussen oxiden en sulfiden gevonden wordt zou mis
schien toegeschreven kunnen worden aan het feit dat MgS en MnS
een NaCl- en de andere binaire sulfiden een NiAs-structuur hebben.
Evenwel moet niet uit het oog verloren worden dat juist voor deze
beide sulfiden niet vermeld is bij welke temperatuurde-oplosbaar-
heid bepaald is.

2.1 Het systeem FeS -  MgS.

Mengkristallen Fe Mgj S (x = 0,1; 0,2;....) werden gemaakt door
H2S te leiden over een mengsel der metalen bij 1000°C (Hfd. II).
Tot een waarde van x = 0,2 hadden deze preparaten de NaCl-struc-
tuur. Door snel af te koelen van 1000°C af kon deze grens ver
schoven worden naar x = 0,4. Voor grotere waarden van x wordt
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steeds een twee-fasensysteem gevonden, bestaande uit PeS en (Fe,
Mg)S, waarvan de celconstante niet constant blijft. Dit hangt
wellicht samen met een langzame ontmenging zoals die bij het (Pe,
Zn)S systeem gevonden is. Van enkele mengkristall en wordt hieron
der de celconstante gegeven. (De Goldschmidt stralen voor Mg2+ en
Pe2+ zijn resp. 0,78 X en 0,83 X).

a in X
MgS 5, 20

Pe0, 1M b 0, 9S 5, 181

P e 0 , 2 M g 0 , 8 S 5. 168

Pe0,3Mg0, 7S 5, 162

2.2 De sys temen CoS - MgS, NiS - MgS en CuS - MgS.
Het blijkt niet mogelijk om meer dan 10 % magnesium door Co, Ni

of Cu te vervangen. Als tweede fase ontstaat resp. CoS, NiS en
een onbekende fase. Het (Ni, Mg)S systeem is iets nader bekeken.
Het preparaat met 2 % Ni: Ni„ 02Mg0 98S bezit nog de NaCl-struc
tuur. Door snel af te koelen is dit ook nog het geval met een pre
paraat dat 5 % nikkel bevat; voor cobalt wordt hetzel fde gevonden.

2.3 Discussie.

Algemeen wordt aangenomen dat de NiAs-structuur gestabiliseerd
wordt door kation-kation binding omdat de kationen dicht bij el
kaar liggen. Een korte afstand tussen de kationen alleen is ech
ter niet voldoende om tot kationbinding te besluiten; dit is al
leen mogelijk indien er een ionogene structuur bedacht kan wor
den, waar de positieve ionen verder van elkaar verwijderd zijn.
In het geval van de NiAs-structuur is deze het NaCl-rooster.

Het is niet noodzakelijk dat het energieverschil tussen de
NaCl- en NiAs-structuur groot is; MnTe bv. gaat bij ^  1000°C
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over van de NiAs- in de NaCl-structuur21). De verhouding c/a, die
bij MnTe 1,62 bedraagt is een maat voor de afwijking van de dicht
ste bolstapeling in het hexagonale rooster. Indien c/a = 1,63
heeft het anion-rooster een ideaal dichtste stapeling. Het is
niet bekend of CrSe en PeSe resp. met een c/a = 1,63 en 1,64 bij
hogere temperatuur ook een structuurovergang vertonen. Een moei
lijkheid bij het beschouwen van een structuurverandering is dat
zelden bekend is of de verbinding ook werkelijk stoech:ometrisch
blijft. Indien dit niet het geval is gaan entropie en polarisa-
tietermen een belangrijke rol spelen.

Aangezien alle verbindingen die een NiAs-structuur hebben nog
d-elektronen bezitten, wordt aangenomen dat een binding tussen
deze elektronen de ongunstige Coulombenergie zal compenseren. Dit
zou dus van invloed moeten zijn op de magnetische eigenschappen
van deze verbindingen. Aangezien een gedeelte van de elektronen
aan een binding deelnemen, zal een lager magnetisch moment hier
van het gevolg moeten zijn. Een verlaging van het moment, voorzo
ver dit goed bekend is, wordt echter niet algemeen gevonden. Zo
is voor VSe, CrSe, MnTe en PeS het gevonden moment groter dan de
spin-only waarde, terwijl voor VTe en CoS juist deze waarde ge
vonden wordt. Alleen in het geval van CrTe, FeTe, NiS, NiSe eno o \
NiTe wordt een lagere waarde dan de spin-only waarde gemeten

Het metallisch geleidingsvermogen van NiS wordt door Huiliger
verklaard met het te lage moment. Een klein gedeelte der elektro
nen zou niet meer gelokaliseerd zijn maar overgaan naar de gelei-
dingsband. Volgens Albers en Haas24) zijn echter alle AX-verbin-
dingen (X = S, Se, Te) met NiAs-structuur metallisch, met uitzon
dering van MnTe dat een halfgeleider is. De verklaring voor het
geval van NiS kan dus niet algemeen gelden om het metallisch zijn
van de sulfiden van de metalen van de eerste overgangsreeks te
verklaren.

Een opmerkelijk verschil bestaat er tussen de MS en MS2 verbin
dingen van Pe, Co en Ni. FeS2, CoS2 en NiS2 hebben een pyriet-
structuur (dit is een NaCl-rooster, waarin S2-groepen de Cl-posi-
ties bezetten) en zijn dus polysulfiden waarin anionbinding voor
komt. Het kation is omringd door zes zwavelatomen die een octaë
der vormen. De celconstanten2®̂  en magnetische gegevens  ̂ zijn
hieronder vermeld.

Het magnetisch moment van de pyrietfasen kan verklaard worden
indien aangenomen wordt dat het kristalveld zeer groot is. In dat
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a in A c in X

FeS 3,43 5, 88 5, 25

CoS 3,36 5,16 1, 7

NiS 3,43 5, 34 2, 66

a in A

FeS2 5, 41 0

CoS2 5, 52 1,85

NiS2 5, 67 3, 19

geval zal de toestand met een lage spinconfiguratie energetisch
gunstiger zijn dan die waarin zoveel mogelijk spins ongepaard
zijn. De elektronenconfiguratie voor Pe2+, Co2+ en Ni2 is resp.
d3 * * 6, d7 en d8 zodat in een octaëder voor de lage spintoestand resp.
0,1 en 2 ongepaarde elektronen verwacht kunnen worden. Het magne
tisch moment is hiermee in overeenstemming. Het feit dat de cel-
constante van ijzer naar nikkel toeneemt, zou verklaard kunnen
worden door aan te nemen dat de verhoging van de kernlading ge
compenseerd wordt doordat elektronen de e -baan gaan vullen, wat
bij cobalt en nikkel het geval is.

In de serie MS is er een groot verschil tussen ijzer en cobalt.
PeS heeft een magnetisch moment dat overeenkomt met vier ongepaar
de elektronen en is dus in de hoge spintoestand. CoS daarentegen
zou in dezelfde spintoestand een moment van /U. = 4, 0 /j .b moeten
hebben en in de lage spintoestand een moment van /i - 1,7 /iB,welke
laatste waarde experimenteel gevonden wordt. Ook de afstanden in
CoS zijn veel kleiner dan in PeS. Bij NiS neemt de celconstante
weer toe en het bezit een te verwachten moment van twee ongepaar
de elektronen. Ook hier heeft de verbinding in de lage spintoe
stand de kleinste celconstante.
Opvallend is het grote verschil in mengbaarheid met MgS van PeS

enerzijds en CoS en NiS anderzijds. Anders dan in het geval van
ZnS geeft de voorkeursomringing hier geen redelijke verklaring
voor de experimenten. Volgens de ligandenveldtheorie (pg.24) zou
de octaëdervoorkeur voor cobalt groter zijn dan voor ijzer, ter
wijl nikkel geen voorkeur vertoont.

3. Het systeem MS  -  MnS.

Mengkristallen met M = Pe of Co zijn gemaakt om na te gaan of
ook in dit systeem een groot verschil in mengbaarheid gevonden
zou worden. a-MnS heeft evenals MgS een NaCl-structuur, terwijl
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voor beide verbindingen de celconstante bijna dezelfde is. Even
tuele verschillen zouden dan toegeschreven kunnen worden aan spin-
spininteracties. Mangaan heeft in MnS vijf ongepaarde elektronen.
Voor de preparaten die een week op 1000°C verhit en daarna lang
zaam afgekoeld zijn, wordt bijna dezelfde oplosbaarheid gevonden
als met MgS: ijzer kan 20 % van het mangaan vervangen zonder dat
de structuur verandert. Voor cobalt is dit minder dan 10 %. Wor
den de preparaten afgeschrikt dan bezitten de samenstellingen
Fe. .Mn„ CS en Con „Mnn DS nog de NaCl-structuur. Voor grotereU , 4 U , O U| a U| O .*
waarden van x ontstaat als tweede fase resp. FeS en CoS. In beide
gevallen neemt de celconstante van de mengfase bij toenemend
ijzer-resp. cobaltgehalte af.

i In A a in A

a-MnS 5, 223 a-MnS 5, 223

Fe0,lMn0,9S 5, 204 C°o.lMn0,9® 5. 18®

Pe0,2Mn0,8® 5. 18® Co0,2Mn0,8® 5, 157

Pe0,3Mn0,7® 5, 17*

Pe0,4Mn0,6® 5, 152

Het blijkt dus dat meer cobalt oplost in MnS dan in MgS. Magneti
sche metingen aan afgeschrikte preparaten kunnen slechts beneden
kamertemperatuur geschieden. Aangezien a-MnS eenNéel temperatuur
van 130°K bezit, kunnen deze metingen slechts in een zeer klein
temperatuurgebied gedaan worden.

4. De systemen CoO - CoS en NiO - NiS.
Ook door variatie der anionen werd getracht informatie omtrent

de NiAs-structuur te verkrijgen. Mengkristallen bleken echter van
deze systemen niet te bestaan. Röntgenfoto’s van afgeschrikte
preparaten vertonen de lijnen van resp. CoO en CogS 8 en NiO en
Ni3S2.
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HOOFDSTUK IV

Z WAVE LSPINE LLEN

In le id ing

De s p in e ls t r u c tu u r  kan beschreven  worden a l s  een kub ische
d ic h ts te  bo lstap e lin g  der negatieve ionen (X) waarin de kationen
1/8 der te tra ë d e rp o s itie s  (A) en 1/2 der o c taëderposities  (B) be
ze tten  wat le id t  to t  de sam enstelling AB2X4. Voor een u itv o erig e r
beschrijv ing  van de sp in e ls tru c tu u r wordt verwezen naar het werk
van G orter1*. Het is  g eb ru ike lijk  de kationen op de B-plaatsen aan
te  geven tu ssen  haken. Wat de verde ling  der kationen over de A-
en B -plaatsen b e tre f t ,  z ijn  er d r ie  mogelijkheden:

M2+[n?+] x4 normaal 2-3 spinel

N3+[M2+N3+]X4 invers 2-3 sp inel

m2+ n3+[m2+N^+ ] X. g e d e e lte lijk  invers 2-3 spinel
1 •  X X X « * X  4

Voor de id e a le  s tru c tu u r  bed raag t de param eter van het anion
u = 0,375. Meestal wordt een i e t s  gro tere waarde gevonden. De om-

ringing van het anion i s  asymmetrisch,
n .1 . één A -kation en d r ie  B -k a tio -
nen (fig u u r IV 1). Hierdoor za l po
l a r i s a t i e  van h e t anion o p treden .
Deze za l in  s u lf o s p in e l le n  g ro te r
z i jn  dan in  overeenkom stige zuur-
stofverb indingen  vanwege de g ro te re
po lariseerbaarheid  van zwavel. Pola
r i s a t i e  z a l een normale v e rd e lin g
der kationen begunstigen te r w i j l  de
e le c tr o s ta t is c h e  a fs to tin g e n  j u i s t
voor een inverse  verdeling  zo k le in
m ogelijk  zal z i jn . (Voor een over-
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z ic h t van de v e rsch illen d e  energieterraen d ie in  de sp in e ls tru c -
tuu r optreden, zie re fe re n tie  2).

Veel z u u rs to fs p in e lle n  z i jn  fe rr ira a g n e tisc h . De v e rk la r in g
hiervoor i s  gegeven door Néel3) die u itg in g  van d r ie  magnetische
i n t e r a c t i e s  t e  weten d ie  tu s s e n  k a tio n en  op A en B p la a ts e n
(A -  B) d ie  in  he t algemeen s te rk  en n e g a tie f  i s  en de in te r a c 
t i e s  tussen kationen op dezelfde k r is t  a l lografische p la a ts  (A -  A
en B -  B) die in  he t algemeen zwak z ijn  en zowel p o s i t ie f  a ls  ne
g a tie f  kunnen z ijn . Hierdoor zal b ij  v ersch illende  b eze ttin g  der
onderroosters A en B een resu lte ren d  magnetisch moment on tstaan .
Pe3+[Pe2+Fe3+]0 4 b ijv o o rb e e ld  z a l een verzadigingsmom ent van
(5 + 4) - 5  = 4u„ moeten hebben. Dit komt goed overeen met de expe-

' o  1 \

rim entele waarde van 4,1
De magnetische in te r a c t ie  tu ssen  twee kationen  in  een sp in e l

kan d ire c t  z ijn  of v ia  het anion verlopen. Dit la a ts te  type noemt
men "superexchange" en i s  ingevoerd door Kramers*^ en verder o n t
wikkeld door Anderson55. Een u itv o erig  overzicht en een schatting
omtrent de s te rk te  van deze in te r a c t ie  wordt gegeven door Goode-
nough6). In de sp in e ls tru c tu u r zal siperexchange be lang rijk  z i jn
voor d e A - X - B e n B - X - B  in te ra c t ie  (figuur IV 1). De A -  A
afstand bedraagt *A a VIT, waarbij a de ce lco n stan te  i s .  Deze i s
voor zwavelspine11en g ro te r dan 9,4 &, zodat A — A > 4,0 K is .  De
A -  A in te r a c t ie  zal gezien deze afstand  zeer gering  z ijn ;  d i t
ge ld t ook voor de A -  X -  A in te r a c t ie .  Experimenten met diamag-
ne tische  ionen op de B -plaatsen (cf. de s e r ie  MRh204 7) b e v e sti
gen d i t .  De in te r a c t ie  tussen  twee B-ionen i s  veel ingewikkelder
aangezien h ie r  superexchange en d ire c te  wisselwerking mogelijk is .
D irecte wisselwerking i s  het gevolg van overlap van t 2 banen van
kationen op de B -plaatsen. Dit type in te r a c t ie  i s  u itv o e rig  be
handeld door Wickham en Goodenough8* 6). Zij s te lden  de volgende
regels op:
1° de in te ra c t ie  tussen kationen met h a lf -  of minder dan h a lfg e -

vulde en ontaarde t 2 banen i s  nega tief,
2° de in te ra c tie  tussen een kation  met halfgevulde en één met ge

heel gevulde t 2g banen i s  p o s it ie f ,
3° de in te ra c tie  tussen een kation  met halfgevulde en één met le 

ge t 2 in te ra c tie  i s  p o s it ie f .
Deze worden bevestigd door experimenten o .a. van B lasse2*.
Niet a l t i j d  wordt nu de volgens het Néel-raodel berekende magneti
s a tie  ook gevonden. Deze afwijking moet, in het geval dat voor het
paramagnetische gedeelte  der s u s c e p t ib i l i t e i t  een goede overeen-
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stemming gevonden wordt tussen berekend en gemeten moment toege
schreven worden aan het f e i t  dat de magnetische momenten n ie t
para lle l gaan staan, doch afwijkingen van deze oriën tatie  verto
nen. De theorie hiervoor is  gegeven door Yafet en K itte l9'.

In d it hoofdstuk zullen een aantal zwavelspinellen behandeld
worden. Zoals b lijk t u it tabel IV 1-14 was het n ie t a lt i jd  moge
l i jk  de spinellen zuiver te  maken.

1. Het systeem FeC^S, - CrFe^S^.

Preparatieve en kristallografische gegevens zijn vermeld in ta 
bel IV 1; de cr-T curve van CrPe,S4 in figuur IV 2. Hieronder vol
gen de gemeten en volgens Néel berekende verzadigingsmomenten
(spin-only waarde), de Curie temperatuur en de mogelijke verde
lingen der ionen over de beschikbare posities. De gegevens van de
overeenkomstige oxiden zijn eveneens vermeld.

samenstelling verdeling nB(Néel) nB(gev.) TC(°K)

A PeCr204 10 * Fe2+[Cr3+]04 2,0 0,84 90

B Pe2Cr04 n ) Pe2+[Pe3+Cr3+]04 4,0 1
2,4 473

C Pe3+[Pe2+Cr3+]04 2,0 )

D PeCr2S4 10) Fe2+[Cr23+] s 4 2,0 1, 55 195

E P e 2C r S 4 Pe2+[Pe3+Cr3+]S4 4.0 1
0,9 300

F Pe3 + [Pe2+Cr3+]S4 2,0 j

Hierbij is  uitgegaan van de veronderstelling dat Cr3+ uitsluitend
een octaëderplaats bezet. Dit is b ij a lle  bekende verbindingen het
geval en wordt bevestigd door de k rista lveld theorie , die ju is t
voor een d3-configuratie een grote octaëderstabilisatie voorspelt
(Hfd. II I) . Voor PeCr204 is  er dan slechts één verdeling mogelijk.
De magnetische gegevens kunnen verklaard worden indien men aan
neemt dat de verlaging van het moment het gevolg is  van het fe it
dat de magnetische momenten niet meer para lle l staan. Neutronen-
onderzoek heeft d it bevestigd12*. Hier is  dus de B -  B wisselwer
king n ie t zwak vergeleken met de A -  B wisselwerking. Een sterk
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Tabel IV 1

S a m e n s t e l l i n g T em p era tu u r O n z u iv e rh e d e n TC(°K) C e l c o n s t a n t e  i n  A

F eC r2S4 10) 1000°C - 195 9 ,9 9 8

P e l , 2 C r l , 8 S4
“
•

1 ,4  1 ,6  4 900 -  1000°C
P e 1 . 6 Cr1 . 4 S4 9 ,9 9

P e l , 8 C r l , 2 S4 2 maanden PeS2 “

F e .C rS 300
2 4

500 T°K

F i g .  IV 2 c - T  c u r v e  v an  C r F e . S . .
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negatieve Cr3 -  Cr3+ wisselwerking wordt gevonden in ZnCr20
(8 = -380°K), de enige mogelijke wisselwerking hier i s  die tussen
B- atomen.

Voor CrPe204 zijn er a lle mogelijkheden tussen de verdelingen B
en C. Voor de verdelingen B en C ze lf zal de directe wisselwer
king B -  B negatief zijn (pg. 31). Goodenough heeft regels opge
steld voor de 90°-sis)erexchange (referentie 6, pg. 190):

elektronenconfiguratie
^3 negatief negatief p ositie f

negatief p o sitie f
p ositie f

Hieruit volgt dat deze interactie voor de drie mogelijke configu
raties in geval B steeds negatief i s  terw ijl voor verdeling C het
teken van de Cr3+.0.Cr3+, Pe2+.0.Pe2+ en Pe2+.0.Cr3+ 90°-superex-
change resp. sterk negatief, p o s it ie f  en p o s it ie f  is .  De tota le
B-B wisselwerking zal voor B sterk negatief en voor C zwak posi
t i e f  o f negatief zijn , zodat men een verdeling verwacht die het
meest met C overeenkomt. Francombe11* komt echter op grond van
k r is ta llo g r a f is c h e  gegevens voor CrPe20. to t  de verdeling
Pe2 > < 4 [F,e2!4p'S%c,-;*o]0<-In sulfiden zijn  de afstanden groter dan in de overeenkomstige
oxiden met als gevolg dat de directe wisselwerking (B -  B) zwakker
zal zijn. Aan te  nemen valt dat de superexchange groter zal wor
den omdat covalentie in zwavelverbindingen belangrijker is  dan in
oxiden. Dit wordt bevestigd door experimenten: zo heeft ZnCr2S4
een 8 van 18°K 10*, wat wil zeggen dat de negatieve B - B  wissel
werking van dezelfde orde van grootte i s  a ls  de superexchange
B — S -  B, die p o sitie f is.

NaCr02 is  antiferromagnetisch terw ijl NaCrS2 en KCrS2 ferromag-
netisch zijn met een Curie temperatuur van resp. 30°K en 90*)( *.
Deze verbindingen bezitten een geordende NaCl-structuur waarbij,
de (111) vlakken die met positieve ionen bezet zijn, afwisselend
natrium-(kalium) en chroomionen bevatten. Hierdoor ontstaat een
rooster met hexagonale symmetrie. Interacties zijn hier mogelijk
tussen twee chroomionen in één laag en indirect via een zuurstof
(zwavel)ion in de laag er boven of er onder. Bij grotere rooster-
afstanden gaat de positieve superexchange overheersen. Dit i s  in
overeenstemming met de regels die Goodenough6* heeft opgesteld
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voorde in teractie  in chloriden die, wat iongrootte en polariseer-
baarheid betreft, met de sulfiden vergelijkbaar zijn.

Men mag dus verwachten dat de overeenkomst tussen berekend en
gemeten verzadigingsmoment voor PeCr2S4 beter zal z ijn  dan bij
FeCr 0. omdat de to tale  B -  B wisselwerking kleiner is . Dit wordt
bevestigd door neutronenonderzoek14' waaruit b lijk t dat de momen
ten para lle l staan. Het gevonden moment wordt verklaard door aan
te  nemen dat Fe2+ een moment van 4,1 fji^ en Cr3+ een moment van
2,8 /ab b ez it10'.

Bij CrFe,S4 komen berekend en gemeten verzadigingsmoment voor
beide verdelingen slecht overeen. Men zou voor de verdeling F,
die voor het oxide al een zeer kleine B -  B wisselwerking geeft,
zeker voor het sulfide een zwak positieve wisselwerking verwachten
en dus ju is t  een goede overeenkomst. Ook zou men verwachten dat
dan de Curie temperatuur hoger lig t dan b ij het oxide. (De groot
te  hiervan is  afhankelijk van de A — B en B — B wisselwerking.
Naarmate de B -  B wisselwerking meer negatief is , zal de Curie
temperatuur lager zijn (vergelijk FeCr2X4)). De meest waarschijn
lijke verdeling is dus E. Dit is in overeenstemming met de katio
nenverdeling in het systeem FeRh2S4 -  RhFe2S4 (zie onder 2), waar
Fe2+ ook de tetraëderplaats bezet. In d it geval is  dus de polari-
satie-energie overheersend.

Goodenough6' voorspelt dat de Fe3+.0.C r3+ wisselwerking nega
t ie f  is , doch dat het teken van deze in teractie  in chloriden on
bekend is . Op grond van experimentele gegevens is  de Fe . S. Cr
wisselwerking sterk negatief.

2. Het systeem FeRh^S  ̂ -  RhFe,

Alle gegevens van d it systeem z ijn  bijeengebracht in tabel IV 2
en de figuren IV 3 en IV 4.

Evenals in  het geval van Cr3+ heeft Rh3+ met een t 2g6e 0 confi
guratie een grote voorkeur voor octaëderomringing. In a lle  rhodi-
umverbindingen die bekend zijn , bezet het rhodium de octaêder-
p laats zodat b ij de discussie van de kationenverdeling van d it
systeem alleen rekening gehouden moet worden met de ferro- en
ferri-ionen.

Hieronder volgen de voor de verschillende samenstellingen bere
kende en gevonden verzadigingsmagnetisaties.
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Tabel IV 2

Samenstelling Temperatuur Onzuiverheden "B Tc(°K)
Celconst ante

in 8

FeRh2S4 Rh2S3 •

Fel,6Rhl,4S4 700°, 1000°C ) £  1,0 .520
Pel,8Rhl,2S4 2 maanden RhS %  0,6 - 9,86
Fe2 RhS 1 ~  0,7 660 (±20)

700 T(*K)

Pig. IV 3 <j-T curve van
Fe, „Rh, .S..1,6 1,4 4

300 ÖoÖ 700 aoö T('K)

Fig. IV 4
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samenstelling verdeling nD (spin-only)D
nB.(gev.)

Fe2+[Fe3 *> 3; 4]S4 1,0 1
'V, 1,0

< / < 4 [ F e 2o > r 4] S 4
2, 2 j

F e i , 8 R*1 l p2S 4 Fe2+[Fe03> r 2 ]S 4

°  1 ~  0,6
P e o ! 8 F,eO.+ 2 [F,eO.+8 R h j % ] S 4 1 ,6  J

Fe2RhS4 Fe2+[Fe3+Rh3+]S4 1,0 1
~  0, 7

Fe3+[Fe2+Rh3+]S4 1,0 J
Een nauwkeurige bepaling van de kationenverdeling is  uitgesloten
omdat a lle  preparaten verontreinigd zijn . Indien Fe de te traë-
derplaats bezet dan verwacht men dat de verzadiging bij de samen
stelling  Fe. gRhj 2S4 door nul gaat. Er wordt echter wel een mi
nimum gevonden zoclat aangenomen kan worden dat Fe2 bij voorkeur
de tetraëderplaats inneemt.

Zoals b lijk t hebben de ijz e r-rhodium zwavelspinellen veel hogere
Curie temperaturen dan de overeenkomstige chroomspinellen. Dit
moet worden toegeschreven aan het ontbreken van sterke negatieve
Fe3+. S. Cr3+ wisselwerking.

Op grond van de gemeten Curie temperaturen verwacht men voor
een spinel Fe S4 een Curie temperatuur van % 1200°K die dus aan
zienlijk  hoger l ig t  dan die van Fe304(850°K). Het is  echter niet
mogelijk om de Curie temperatuur te bepalen aangezien Fe3S4 bij
282°C overgaat in FeS15 .̂

3. Het systeem CoRh^S  ̂ -  RhCoyS .̂

Gegevens betreffende d it systeem staan vermeld in tabel IV 3 en
figuur IV 5.

De curven in  figuur 5 zijn niet gecorrigeerd voor diamagnetisma
Zoals te  zien is  wordt boven de antiferromagnetische overgangs-
temperatuur (T ) de wet van Curie-Weiss n ie t gevolgd. We hebben
gecorrigeerd voor diamagnetisme en temperatuur-onafhankelijk pa-
ramagnetisme. Uit metingen aan MgRh204 7) en CuRh2S4 16) b lijk t
dat Rh3+ een temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme vertoont
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Tabel IV 3

Sam enste ll ing Temperatuur Onzuiverheden Cel cons ta n te  in  A

CoRhgS 700 -  900°C Rh2S3 - 9 ,75

Col , 2 Rhl , 8 S4 I 0
- 425 9 , 7 4

Col , 4 Rhl , 6 S4 J  700 C 450 9,74

Col , 6 Rhl , 4 S4 1 - 475 9,72

Co2 RhS4 700 -  900 C RhS2 * 9, 63

Co, ,  Rh 1,8 4

1,6 4

Co, , Rh

eoo 900 looo moo 1200

P ig .  IV 5

van 0,15.10"3 e.m.u. per gramion. Een zelfde waarde werd door ons
gevonden in  RhNi2S4 (zie onder 4). Ook Co3+ met een zelfde confi
guratie a ls  Rh3* vertoont d it  verschijnsel. CosseeI7) vermeldt
een waarde van % 0 ,1 .10"3 e. m. u. per gramion Co in een zuur-
stofrooster. Is  deze waarde dezelfde in  zwavelroosters dan zal de
invloed op de reeds voor Rh3+ gecorrigeerde curve zeer gering
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P i g .  IV 6

zijn. De voor Rh3+ gecorrigeerde curve van COjf4Rhi t 6S 4 i s  weer"
gegeven in figuur IV 6.

Het is  nu mogelijk twee rechte lijn e n  te  trekken zodat in de
temperatuurintervallen van 465 -  550°K en van 885 -  1110°K aan de
wet van Curie-Weiss voldaan wordt. 6 is  resp. -140°K en -285TC en
het magnetisch moment resp. 3.84 ^  en 3,78 /^. Deze beide laatste
waarden komen overeen met de spin-only waarde van de verdeling
Co2+[Co3+4Rh3+e]S. die 3.78 ^  bedraagt. Co3+ en Rh3 z ijn  beide
in lage spintóestand en dus diamagnetisch. Een zelfde beeld ver-
toont de verbinding Co2+[Co3+6Rh3+4]S4: h ie r is  het magnetisch
moment 3,71 /ig resp. 4,38 Mg.

Het zelfde magnetisch gedrag wordt ook gevonden voor enkele
oxiden18>: La. -Sr- Co3+5Me2+50 . De verbindingen hebben een
KJSliP -structuur. Aangenomen wordt'8' dat Co bij lage tempera
tuur in de diamagnetische lage spintóestand is , doch dat de para-
magnetische hoge spintóestand thermisch bereikbaar is. Daardoor
kunnen bij temperatuurstijging een aantal Co -ionen paramagne-
tisch worden. Nu kan superexchange van het type Me .O.Co (180 )
optreden en wel zo sterk dat X afneemt, ondanks het f e i t  dat het
aantal paramagnetische ionen toeneemt.

Een andere verklaring voor het magnetisch gedrag i s  mogelijk
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door aan te  nemen dat door een of ander effect (bijvoorbeeld or
dening) de negatieve in te rac tie  tussen de ionen sterk toeneemt.
Aangezien het berekende moment voor het lage en hoge temperatuur-
gedeelte nagenoeg gelijk  is , moet X*1 sterk toenemen. Misschien
dat ook in het geval van de cobalt-rhodiumsulfiden een dergelijk
effect optreedt.

Het gedrag van Co, jRhj gS is  enigszins afwijkend. Gecorrigeerd
voor Rh3+ wordt tussen 434 en 620PK en tussen 620 en 955°K de wet
van Curie-Weiss gevolgd en wel met een magnetisch moment van resp.
6,0 [j l . en 4,08 yUp. Deze la a ts te  waarde komt overeen met de
spin-only waarde van een d4 * * 7 configuratie in  een tetraëderholte.
Men verwacht (Hfd. III) voor Co2+ in een tetraëder een magnetisch
moment, dat afwijkt van de spin-only waarde zoals in CoRh204 ge
vonden wordt7* (4,5 yUg).

Vergeleken met de Néel temperatuur van 27°K voor CoRh2S4 7) is
de door ons gevonden waarde voor (Co, Eh)„S4 uitzonderlijk hoog.
Blasse7  ̂ maakt aannemelijk dat de in te rac tie  tussen twee cobalt-
ionen verloopt via O2*.Rh3+.02\  In d it geval is  voor de overeen
komstige sulfiden een grotere waarde van deze in teractie  te  ver
wachten. (Een verschil van dezelfde orde van grootte b li jk t  te
bestaan tussen de asymptotische Curie temperaturen van mengkris-
t a ll en (Co, Zn)0 en (Co, Zn)S (Hfd. I I I ) ) .  Merkwaardigerwijze
(zie tabel 3) heeft Co3S4 n ie t een hogere Néel temperatuur dan
(Co, Rh)„S4, doch is  antiferromagnetisch met 6 = -12°K. De door
Lotgering 10> gemeten X-1 -T curve van Co3S4 vertoont een zelfde
soort kromming als door Cossee17  ̂ voor Cog04 gevonden is . Corri
geert men de curve voor een temperatuur-onafhankelijk paramagne-
tisme van 0.9.10"3 e.m.u., dan wordt in het gehele temperatuurge-
bied aan de wet van Curie-Weiss voldaan. Het berekende moment be
draagt 2,8 /Up, terw ijl de spin-only waarde 3,87 yUg bedraagt. Op
gemerkt kan h ierb ij worden dat CogS4 metallisch i s 19) in tegen
stelling to t de (Co, Rh )gS4 verbindingen die halfgeleiders zijn.

4 . Het systeem NiRh^S  ̂ -  RhNi^S .̂

De gegevens z ijn  vermeld in tabel IV 4. De gemeten preparaten
vertonen slechts een temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme en
de gevonden waarde van 0,15.10*3 e.m.u. per gramion komt goed
overeen met de literatuurwaarden2) 16*. Opmerkelijk is  dat geen
normaal paramagnetisme gevonden wordt tengevolge van de ongepaar-
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Tabel IV 4

S a m e n s te llin g Tem peratuur O nzuiverheden X in  e. m. u. C e lc o n s ta n te  in  A

NiRhgS

N il , 6 Rhl , 4 S4
N i.R hS.2 4

500 -  1000°C

\  500 °C
f

Rh2S3
440 .10*6
3 5 0 .10"6

9 ,6 4
9 ,63
9, 59

de elektronen van het nikkel. Een zelfde verschijnsel wordt ge
vonden bij CuRhS4 16). Deze verbinding b li jk t  een metallische
geleider te  z ijn  J8). Hier treed t k laarb lijk e lijk  bandenvorming
op zoals bij de metalen.

5. Het  s y s t e e m  CoRh, — CoFeRhS

Gegevens staan vermeld in tabel IV 5 en in de figuren IV 7 en
IV 8. Alleen de verbindingen met 0,2 -  0,6 % Fe blijken zuiver te

Tabel IV 5

S a m e n s te llin g Tem peratuur O nzuiverheden C e lc o n s ta n te  in  X

CoRh2S4 700 -  900°C Rh2S3 9 ,7 5

CoFe0 ,2 Rhl , 8 S4 ] - 9 ,82

CoPe0 ,6 Rh1 .4 S4 ƒ 700°C * 9,78

CoPeRhS4 1 c°s2 9 ,8 0

zijn . Hiervan z ijn  er twee gemeten. Zoals te  zien i s  vertoont
CoFe 6Rhj 4S4 bij 8 5 0 een sprong in de X-1-T curve ( f ig .IV 8).
Dit móet tóegeschreven worden aan zeer kleine hoeveelheden Feg04
(zie Hfd. I I ) .  De X’ *-T curve van CoFe„ 2Rhj 8S4 (fig. IV 7) is
niet gecorrigeerd voor diamagnetisme. De gevonden Néel temperatuur
van ~ 400°C s lu it goed aan bij die van de cobalt-rhodiumsulfiden.
Corrigeert men de curven voor temperatuur-onafhankelijk paramag-
netisme dan b lijk t dat tussen 355 en 573°K de wet van Curie-Weiss
gevolgd wordt en wel met een magnetisch moment van 4,5 j.tg. Dit
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geeft voor n, het aantal vrije  spins, een waarde van 3,6 (pt =
Vn(n +

Aangenomen kan worden dat de kationenverdeling als volgt zal
zijn: Co2%Pe2+2[Co2+2Rh2*8]S4. (Als Pe2+ de octaëderplaats zou
bezetten ,’ zou cle verbinding ferrimagnetisch moeten zijn). Neemt
men voor Pe2+ en Co2+ die waarden voor n (nl. 4,2 en 3,4 re sp .)
die volgen u it  het magnetisch moment dat men voor deze ionen in
een te traëderho lte  verwacht (Hfd. I I I ) ,  dan komt men voor het
aantal v r ije  spins in d it spinel to t  een waarde van: 0,8 x 3,4
+ 0, 2 x 4, 2 = 3,6.

6. Het systeem NiRh^S^ —  NiFeRhS^.

Alle gegevens zijn  te  vinden in tabel IV 6 en figuur IV 7. Ook
de verbinding NiPeQ 2Rhj 8S4 b li jk t  verontreinigd te  z ijn  met

Tabel IV 6

S a m e n s te l l in g T em p era tu u r O n z u iv e rh e d e n C e lc o n s ta n te  in  A

N iRh2S4 500 -  1000°C Rh2S3 9 ,6 4

N iP e0 , 2Rhl , 8 S4
l  700°C

- 9, 70

N iP e0 ,8 Rh1 .2 S4 - 9 ,6 6

N iPeR hS .4 1 N1S2 9 , 62

Pe 0 . Voor NiPeQ 8Rht 2S4 wordt een paramagnetisch moment gevon
den van ~  5,8 wat overeenkomt met n ~ 4,9. Aangenomen dat de ver
deling van de kationen als volgt is: Ni2+2Fe2+8[Ni2+8Rh2+2]S4, dan
komt men indien Ni2+ twee ongepaarde spins Aeeft, to t n = 6. Dat
Ni grotendeels de octaëderp laats  bezet komt overeen met wat
Blasse2) vond voor het overeenkomstige oxide op grond van verza-
digingsmagnetisaties. De ligandenveldtheorie voorspelt (z ie  Hfd.
I I I  en r e fe re n tie  2 pg. 17) dat Ni2+ geen positiev o o rk eu r
vertoont; experimenteel wordt meestal gevonden dat Ni een ge
ringe octaëdervoorkeur heeft.

In de tabellen  IV 7 -  IV 14 z ijn  de resu ltaten  verzameld van
enkele andere spinelien die onderzocht zijn. Bijna steeds b lijk t
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Tabel IV 7 Tabel IV 8

Samenstelling
Temp,
in
°c

Celcon-
stante
in X

Onzui
verheden

CuHhgS^ 1000 9,79 -

CuFe0.2Rh1.8S4 700 9,78
CuFeRhS.4 700 9,77 RhS2 +

CuFeSg

Tabel IV 9

CuFeCrS. 900 9,79 FeS 2
NiFeCrS. 700 9,94 NiS2
CoFeCrS. 700 9,94 c°s2
FeFeCrS4 1000 9,99 FeS2

Tabel IV 1

CuIr2S4 900 9,86 -
NiIr2S4 900 9,79 -

CoIr2S4 900 9,86 Ir2S3
PeIr2S4 900 geen

spinel-
lljnen

Tabel IV 13

CuIr2Se4 900 10,32 -
NiIr2Se4 900 - IrSe2+0
CoIr2Se4 900 - IrSe2+0
FeIr2Se4 900 • IrSe2+0

Samenstelling
Temp.
In
°c

Celcon-
sta nte
in X

Onzui
verheden

CuCrRhS. 900 9,76 -
NiCrRhS 700 9,70 2 extra-

lijnen
CoCrRhS 900 9,86 4 extra-

lijnen
FeCrRhS^ 900 9,92 2 extra-

lijnen

Tabel IV 10

CuRhjS4 1000 9,79 -
NiRhjS 1000 9,64 tab. IV 4
CoRh2S4 1000 9,75 tab. IV 3
FeRh2S4 1000 9,86 tab. IV 2

Tabel IV 12

CuRh2Se4 900 10, 26 -
NiRh2Se4 900 Cr3Se4 -

fase
CoRlu Se, 900 -

^ 4
FeRh2Se4 900 tweede

fase

Tabel IV 14

CoCr2S4 10) 1000 9,934 -
Cc2CrS4 900 9,87 CoS2

O = onbekende f ase.
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dat in een serie de roosterconstante b ij de Cu2+ en Co2+ verbin
dingen ongeveer dezelfde is , b ij Pe2+ verbindingen groter is  en
bij Ni2+ verbindingen kleiner is . Dit is  dus in tegenstelling met
wat Lotgering105 vindt voor de zwavel-chroomspine11en en wat ge
vonden wordt voor de binaire sulfiden (zie Hfd. II I) .

In bepaalde gevallen (tabel 12) treedt geen spinelfase meer op,
doch een Cr„S.-fase. Hierin hebben a lle  ionen een zescoördinatie
20). De structuur is  af te  leiden u it de NiAs-structuur.

De appendix vermeldt een aantal samenstellingen waarbij geen
spinelfase gevonden wordt. Het b lijk t dat slechts dan spinellen
optreden indien één der aanwezige ionen een grote octaëdervoor-
keur heeft (Cr3+, Co3+, Rh3+). Slechts in  enkele gevallen was het
mogelijk de spinellen ook werkelijk zuiver te  bereiden. Dit kan
geschieden met behulp van hydrothermale synthese215 25. Op deze
wijze zijn door Wold o. a. CogSe4 en NigS4 zuiver verkregen.

Discussie .

Beschouwt men de zwavelspinellen dan b lijk t dat de ijzerspinel-
len halfgeleiders zijn en een normaal magnetisme vertonen terw ijl
de nikkel- en koperspinellen metallisch z ijn  en temperatuur-onaf-
hankelijk paramagnetisme vertonen. De cobaltverbindingen behoren
to t beide groepen. De eerste groep spinellen kan beschreven wor
den met een gelokaliseerd, de tweede met een gedelokaliseerd elek
tronenmodel. Een zelfde beeld vindt men bij de oxiden.

Zo is  ReO metallisch en pauliparamagnetisch en Sr^gReOg para-
magnetisch en een halfgeleider. De verklaring die hiervoor gege
ven wordt, i s  als volgt235: ReO heeft een perowskiet structuur
(AB03) waarbij de A-plaatsen onbezet z ijn  te rw ijl S r2MgReOg een
perowskiet is  met een 1:1 ordening op de B-plaatsen. De enige
interactie  die in deze structuur mogelijk is, is  180°-si5)erexchan-
ge; voor beide verbindingen re sp e c tie v e li jk  Re6+. O.Re6 en
Re6+. 0. Mg2+. 0. Re6+. Het rheniumion heeft een d1 configuratie;
men veronderstelt nu dat in te ra c tie  kan optreden tussen beide
Re-ionen v ia  zuurstof, wat aanleiding geeft to t bandenvorming. In
SrJlgReO. wordt deze in teractie onderbroken door het Mg2 -ion dat

o  u

geen d-elektronen meer bezit. Dit zou dan ook de reden moeten zijn
dat W0g, dat geen d-elektronen meer bezit, een gedeformeerde ReOg-
structuur aanneemt. W0g is  b ij kamertemperatuur monoklien en
heeft boven 740°C een tetragonale structuur waarin de (WO.)6" oc-
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taëders vervormd zijn . De deformatie van W03 treedt op om de po
la risa tie  te  begunstigen. In ReO„ treedt geen deformatie op om de
bandenvorming te  begunstigen.

Het ontbreken van een Jahn-T eller e f fe c t  in de sp inellen
CuRh„S„ en NiRh.S. 24) i s  in overeenstemming met het beeld van2 4 2 4
een gedelokaliseerd elektronenmodel. Deze verbindingen z ijn  ku-
bisch te rw ijl de overeenkomstige oxiden tetragonaal z ijn 25 .̂

APPEN D IX

S a m e n s te llin g R eac tie p ro d u c t S a m e n s te llin g R e a c tie p ro d u c t

C rN i2S4 NiS 4 0 MgRu2S4 RuS2 + MgS
v n i2s 4 NiS2 + 0 MnRUgS4 RuSg + MnS
MnNi2S4 NiS2 + MnS PeRu2S4 RUSg 4- 0
CuN12S N ISj ♦ CuS + 0 CoRu2S4 R11S2 + 0

T iN i2S4 N IS j + 0 NiRu2S4 RuSg 4 0
ZnNi S NiS 4 ZnS CuRu2S4 RuSg 4 0

"*3*4 " W  NiS2 + 0 ZnRu2S4 RuSg 4  ZnS

MgMn2S4 MnS + MgS MgCo2S4 C0S9 4 C0gS4 4 MgS
CoMn2S4 MnS 4 coS2 MnCo„S C oS ,4 CO,Sd 4 MnS
NiMn2S4 MnS + NiS2 PeCo2S4 COS» + 0
ZnMn.S.2 4 MnS + ZnS ZnCo2S4 CoSg 4COgS4 4 ZnS

ZnRhgS^ ZnS ♦ Rh2S„ MnFe2S4 PeS2 + MnS
MgRh2S4 MgS + Rh2S3 CoPe2S4 PeS2 + CoS2
MnRh2S MnS ♦ Rh Sg N iPe2s 4 PeSg + NiSg

CuPe2S4 CuPeSg + 0
ZnPe2S4 PeS2 + ZnS 4 0

0 = onbekende f a s e .

N.B. Alle preparaten werden verh it b ij 1000°C gedurende 1 1 2
maanden, behalve NigS dat bij 300°C verhit werd en de MCo2S4
samenstellingen die bij 700°C verhit werden.
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HOOFDSTUK V

COMPLEXEN MET NbS2

Verschillende auteurs hebben er al op gewezen, dat Cu en Ag
complexen geven met NbS2 en TaS2 * 2’ 3). Deze hebben a lle  de
zelfde structuur. De structuur van Cu. ..NbS. werd bepaald met

U |  v  5 u

behulp van in tensiteiten , die met een poederdiffractometer ver
kregen waren. H ierbij bleek dat de k r is ta l le n  grote voorkeur-
oriëntatie vertoonden, waardoor de in tensite iten  minder betrouw
baar werden3'.  Betere resultaten werden verkregen door het prepa
raat met gesmolten Canada-balsem te  mengen, af te  koelen en te
poederen2' .  In tabel V 1 zijn  deze in tensiteiten  weergegeven. De
structuurfacto ren  werden berekend met de volgende parameters
(ruimtegroep D* - P®3/_ mc):o n  in

X y z
4 S in f 2/3 1/3 - 0,130
2 Nb in d 2/3 1/3 1/4

4/3 Cu in f 2/3 1/2 + 0,036

In figuur V 1 is  de (1120)-doorsnede van de structuur gegeven
naast die van NbS2 en MoS2. Opvallend is  dat nioob in CuQ 65NbS2
de p o sities  inneemt, die overeenkomen met die van de positieve
ionen in de MoS2-structuur en n iet met die in de NbS2-structuur;
in verband hiermee is  het interessant, dat het onmogelijk bleek
de analoge verbinding Cu. ..MoS. te maken. Een uitvoerige discus-

U y  0 9  «

sie  van deze structuur is  te  vinden in het proefschrift van Cre-
vecoeur1'.

Figuur V 2 geeft het absorptiegaectrum van NbSg weer. Om na te
gaan in hoeverre de k ris ta l veldtheorie het gemeten spectrum zou

48



oooo
■qVT
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0  y3 Cu #  Mo.nb O  S

Fig. V 1 (1120)-doorsneden van de structuren van (a) NbS„, (b)
Mo S2> (c ) Cu0>6gNbS2.

200 rrv

Fig. V 2 Het absorptiespectrum van NbS_ (berekend uit het reflectie-
spectrum).
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Tabel V 1

Waargenomen en berekende structuurfactoren van CuQ>65NbS2

h k l e |P  |
1 0 1

Pc h k l 9 P |0 I pc

002 6 ,7 22, 6 -  2 4 ,1 108 3 2 , 6 1 8 ,7 - 1 9 ,0

004 13, 5 2 1 ,0 + 1 9 ,4 109 3 6 ,2 1 4 ,8 + 1 6 ,6

006 20, 6 28 , 6 -  2 3 ,0 1010 4 0 ,0 22, 7 + 16, 8

008 27, 9 42 , 2 + 40 , 8 110 2 7 ,4 57 , 5 5 7 ,7

0010 3 5 ,8 3 5 ,  6 -  3 5 ,5 112 2 8 ,3 1 7 ,4 -  1 6 ,0

100 1 5 ,4 3 6 ,  8 -  3 6 ,4 114 3 1 ,0 1 5 ,9 + 15 ,8

101 1 5 ,8 15, 7 + 1 6 ,7 116 3 5 ,3 18, 2 -  1 8 ,2

102 16, 8 1 0 ,6 + 1 0 ,0 118 4 1 ,0 34 ,  2 + 3 4 ,7

103 18, 5 2 9 ,9 -  3 1 ,0 200 3 2 ,0 28, 2 -  2 6 ,8

104 2 0 ,7 7 ,8 -  9 ,1 201 3 2 , 2 13, 1 -  1 3 ,2

105 23, 3 44, 8 + 4 9 ,6 203 34 , 0 2 3 ,0 + 2 3 ,9

106 26, 1 10, 3 + 10, 5 205 37 , 3 3 4 ,4 -  3 9 ,3

R =  e . o  <k

Z -  a s

a

/
✓

/_  _
\  ,

\
\

\

d xz ,dyz

dz’

d x y V - y ’

b

P i g .  V 3
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kunnen verklaren, hebben wij uitgaande van het electrostatische
model de k ristalveldopsplitsing  voor Nb4+ berekend. Uit figuur
V 1 b l i jk t  dat de zes zwavelatomen die het nioob omringen een
trigonaal prisma vormen (fig . V 3a). De symmetrie-element en die
het trigonale prisma invariant laten, vormen de groep D3h. De ka-
raktertabel hiervan is  als volgt4):

Hieruit valt op te  maken, dat de v i jf  4d-functies onder invloed
van d it veld opgesplitst worden in drie niveaus waarvan er twee
tweevoudig ontaard zijn.

In de kristalveldtheorie wordt aangenomen dat de liganden weer
gegeven kunnen worden door een ladingsverdeling, die afhankelijk
is  van de coördinaten maar onafhankelijk van t i jd .  Het is  dan mo
gelijk om de potentiële energie ten gevolge hiervan te  schrijven
als (zie G riffith5* pg. 199 - 204):

V(r, 6, <p) = 2 2 r *ykA a(0. &
k= 0 a  Ka  Ka

waarin yka een parameter is ,  bepalend voor de omringing en Zka
bolfuncties zijn. In geval van matrixelementen tussen d-functies
zal de waarde van k beperkt blijven to t  0,2 of 4. De a wordt be
paald door de symmetrie van de groep, zodat voor D3h geldt:

V = Too + T\ oZ 20 &  + W 4z40 <*• <*» + 7 43r4z43 <d ’ &

Wordt het positieve ion omringd door atomen op (öt , ^ t ) . dan is
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V = 2 r kZka (0, 4>), waarin

f  in
^ka = \  2k + 1 /  f  7k0 Zka (9i’ ^

Het is  nu mogelijk matrixelementen van V tussen genormaliseerde
reële één-elektronenfuncties RnlZln te  schrijven als functies van
7k0 en r k, waarbij

<Rn l l r k | Rnl> ■ rk*

Aangezien cos 0 voor a lle  zes liganden 0,614 is , is  nu de ener
gie van de drie verschillende niveaus:

< aJ v t a > - jgp'roo *J= ? 0' 25

<a* * l v la « * >  '  yS'<sym *  v S 10,12

^20

^20

20

r 2

T2

Hin

1
vïtT

i
^ÏtF

2, 13

1, 43

0, 35

^40

^40

^40

r 4

T4

7*

Aangezien hierin alleen positieve grootheden voorkomen, zullen de
d-functies loodrecht op de z-as de laagste  energie hebben. (De
opsplitsing van de d-functies is  weergegeven in figuur V 3b). Dit
is  overigens afhankelijk van de hoek 0. en daardoor van Zka
(ö., & ). Deze laa tste  z ijn  resp.:

Z20
j £ _
2]fïn

(3 cos2 01 1)

en
V31
8 ]/ïrF

(35 cos4 30 cos2 +3).

Indien cos20, < 0,33 zal ook Z„0 negatief zijn en zal dz2 de laag
ste  energie hebben en dxz, dyz de hoogste.

Op grond van deze berekeningen zijn twee absorptiepieken te  ver
wachten (welke ook gevonden worden) n .1.:
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J v ld > - <dxz xy V d >I xy 0,37 r2 + \ ^ 1,78

<dz2 l Vl d*2> "  <dx y |V | dxy> = ^ ° * 50 7 2 0  T *  ~ ^ p 1 ,7 8  7 40 r4

Indien men nu aanneemt, dat deze twee pieken overeenkomen met de
waargenomen maxima b ij resp. ~ 38.500 cm"* en ~ 23.800 cm , dan
berekent men:

|/4t? 740
r 4 33.700 cm’ 1

Deze laa tste  grootheid is  ju is t  de k ris ta lve ldopsp litsing  ( A )
in een octaëder tussen een t 2 en een eg orbital. De enige varia
bele hierin is  de afstand tussen het centraalion en de liganden.
Deze kan in het geval van een octaëder en van een prismatische
omringing aan elkaar gelijk  gesteld worden zoals b l i jk t  u it het
voorbeeld van TaS„. Van TaS2 zijn  verschillende modificaties be
kend: één ervan heeft de NbS2-structuur, een andere de Cd(0H)2-
structuur. In deze laa tste  structuur is  het positieve ion octaë-
drisch door zwavel omgeven. In beide structuren is  de afstand
tussen tantaal en zwavel nagenoeg dezelfde6*.

Het is  dus mogelijk de berekende waarde van A voor het trigona
le  prisma te  vergelijken met de A voor een octaëder waarover ex
perimentele gegevens bekend zijn . Aan de hand van deze gegevens
is  het mogelijk regels op te  s te llen  voor de v a ria tie  van A met
de lading van het kation en verschillende liganden (G riff ith 5*
pg. 309). Zo neemt A toe met ongeveer 50 % bij de overgang van
de ee rs te  overgangreeks naar de tweede en b ij de overgang
van tweewaardige naar driewaardige ionen in dezelfde reeks. Door
u it te gaan van de A voor V3+ in een omringing van zes H20 groe
pen en door aan te  nemen dat A voor zes H20 groepen ~  20 % gro
te r  is  dan voor zes S2" ionen7* (zoals bij Mn2 ) komt men voor
het hypotetische geval van Nb4+ in een octaëder van zwavel to t
A ~  31.000 cm"1. Dit is  in red e lijk e  overeenstemming met de
experimenteel bepaalde waarde.
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SUMMARY

This th e s is  deals with some c ry s ta llo g rap h ic  and magnetic pro
p e r t ie s  o f complex su lfid es . In chapter I the reason fo r using the
theory o f io n ic  bonding i s  explained. E spec ia lly  the  e f fe c t  o f
p o lariza tio n  and ca tion -ca tion  bonding i s  discussed.

A fter a d e sc rip tio n  o f th e  methods of p rep a ra tio n  o f  the  com
pounds in  chap ter I I ,  chap ter I I I  deals  with mixed c ry s ta ls  of
compounds MS (M = Pe, Co, Ni, Cu) with ZnS, MgS and MnS.

In the ZnS s tru c tu re  a l l  atoms are te tra h e d ra lly  surrounded. In
MgS and MnS the anions form a cubic close-packed l a t t i c e  with the
p o s itiv e  ions in  octahedral s i te s .  The tra n s itio n -m eta l su lf id e s
have a NiAs s tru c tu re . This i s  a hexagonal c lose-packed  anion
l a t t i c e  with the ca tions in  octahedra and a t a sho rt d istance of
each o ther. I t  i s  believed  th a t c a tio n -c a tio n  bonding i s  impor
ta n t  in s ta b i l iz in g  th is  s tru c tu re . The d if f e re n t  values found
fo r the  s o lu b i l i t y  in  ZnS (40 % FeS, 35 % CoS, 1 % NiS) were
compared with the  values obtained fo r the corresponding oxides in
ZnO. These l a t t e r  could be explained by lig a n d fie ld  theory assu
ming the s ite -p re fe ren ce  energy to  be the most important fac to r.
The su lfid es  show a sim ilar behaviour.

In MgS we found a remarkable d iffe re n c e  in  s o lu b i l i ty  between
PeS (40 %) and NiS and CoS ( le s s  th an  5 %). This canno t be
explained by lig an d fie ld  theory. The suggestion i s  made th a t  th is
d iffe re n c e  i s  connected w ith th e  m agnetic and c ry s ta llo g ra p h ic
p ro p ertie s  o f the  pure compounds. (CoS has a low-spin configura
tio n  and considerably sho rte r axes than PeS). Mixed c ry s ta ls  with
MnS were prepared in  order to  ob ta in  more inform ation about th is
d iffe ren ce  in  s o lu b il i ty . The same trend , although le ss  pronoun
ced, was found: PeS 40 %, CoS 20 %. Another way of o b ta in in g
inform ation o f  the s ta b i l i ty  of the  NiAs s tru c tu re  i s  a study of
mixed c ry s ta l  form ation with the  corresponding oxides with NaCl
stru c tu re . For CoS and NiS no s o lu b il i ty  was detected.

Magnetic measurements were performed on the phases (Fe, Zn)S and
(Co, Zn)S. All compounds o f th e  form er p rep ared  in  evacuated
s i l i c a  tubes showed a strong anomaly in  the X" -T curves a t 850°K:
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th is  is  the Curie point of Fe30 . The compounds prepared by passing
a continuous stream of H2S over a mixture of the metals did not
show th is  behaviour; one of them, however, showed a similar beha
viour at % 600°K. This is  the Curie point of Fe S (x ~ 0.8). One
of the most remarkable re su lts  obtained for these compounds was
the very high values for 6 and the concentration dependence of
the magnetic moment.

No definite interpretation of the (Co, Zn)S phases could be g i
ven. A strong analogy with the iron system was found. The results
were compared with lite ra tu re  data. In the discussion special at
tention has been given to  temperature-independent paramagnetism
and spin-orbit coupling constants for Co2+ in a tetrahedron.

Chapter IV deals with AB S compounds with spinel structure .
In the introduction some aspects of the structure, the Néel theo
ry and the possible magnetic interactions are briefly  mentioned.

The d istribution of the cations among the different crystallo 
graphic s i te s  in  the systems FeCr2S4 -  CrPe2S4 and FeRh2S4 -
EhFe2S is  derived from the values of the saturation magnetizati
on. One of the conclusions is  that Fe2+ seems to prefer the te tr a 
hedral position in these compounds. Since i t  was d iff ic u lt  and
sometimes impossible to prepare pure compounds no definite conclu
sion can be drawn.

The cobalt-rhodium spinels appeared to  have a very high Néel
temperature (~ 450°K). This is  rather d ifferent from the values
found for the corresponding oxides (% 20°K). A difference of the
same order was found to ex ist between the phases (Co, Zn)S and
Co, Zn)0. As a con trast Co3S4 has an even lower 0-value than
Co304 and a lower magnetic moment than expected for three unpai
red electrons, as is  found in the oxide. Moreover Co3S4 is  known
to  show m etallic  conductivity whereas the rhodium sulfides are
found to be semiconductors. No explanation i s  given for th is  d if
ference.

(Ni, Rh)3S4 and CuRh2S4 show only temperature-independent para
magnetism. They appeared to  be m etallic conductors. One of the
conclusions is  that the iron-spinels and part of the cobalt com
pounds discussed can be treated  with a localised electron model,
while the other compounds have to  be treated  with a delocalised
electron model. The la t te r  model agrees with the fact th a t no
Jahn-Teller distortion could be detected in NiRh2S4 and CuRh2S4.

Furthermore, we investigated systems where no spinel structure
appeared any longer, but in which a ll ions are octahedrally sur-
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rounded. These have th e  same s tru c tu re  as Cr3Se4, which as r e 
ported, has a d is to rte d  NiAs s tru c tu re  with ordered vacancies.

In chapter Vthe s tru c tu re  determ ination of CuQ 65NbS„ i s  given;
the  most re le v a n t f a c t s  o f  t h i s  s t r u c tu r e  in  r e l a t i o n  to  th e
s tru c tu re  o f  NbS- and MoS2 are  given. F in a lly , the  r e f le c t io n
spectrum o f NbS i s  given and in te rp re ted  by c ry s ta l f ie ld  theory.
Comparison i s  made with ex trapo la ted  experimental va lues. I t  i s
ra th e r remarkable th a t an ionic theory can explain the r e s u l ts  so
well.
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STELLINGEN

1. Het voorkomen van korte afstanden tussen de kationen in ver
bindingen die kristalliseren in de a-Al_03-structuur is niet
zonder meer toe te schrijven aan kation-kation binding.

R.E. Newnham, Y. M. de Haan, Z. für Kristallo-
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2. De door Mehrotra gegeven waarde voor de tweede orde reactie-
snelheidconstante voor de oxidatie van amandelzuur met mangani-
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schappen van niet-stoechiometrisch NiO zijn onbevredigend.

M. Nachman, L.N. Cojocaru, L.V. Ribco, Phys.
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4. De rechtvaardiging die Nagasawa en Holtzer geven voor de wijze
waarop zij titratiecurven van polyglutaminezuur extrapoleren,
is aan bedenkingen onderhevig.

M. Nagasawa, A. Holtzer, J. Am. Chem. Soc.
86, 538 (1964)

5. Pfab en Nast voeren voor de door hen voorgestelde structuur
van K4[Ni2(CN) ] onvoldoende argumenten aan.

W. Pfab, R. Nast, Z. für Kristallographie,
111. 259 (1959)

6. Door Cotton et al. is op een onjuiste wijze een correctie voor
het temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme in cobaltcomplexen
toegepast.

F.A. Cotton, D.M.L. Goodgame, M. Goodgame, J.
Am. Chem. Soc. 83, 4690 (1961)



7. Door YahiaenPrederikse zijnde therraokracht en het Hall-effect
gemeten van p-type Ti203. M.b.v. de Hall-metingen hebben ze ook
de thermokracht berekend.
De bij lage temperatuur optredende discrepantie tussen gemeten
en berekende thermokracht is eenvoudig te verklaren.

J. Yahia, H.P.R. Frederikse, Phys. Rev. 123.
1257 (1961)

8. De interpretatie die Hieber et al. geven van de magnetische
gegevens van As2Pe3(C0)n  en SbPe2(CO)8 is twijfelachtig.

W. Hieber, J. Gruber, F. Lux, Z. anorg. und
all. Chemie, 300, 275 (1959)

9. Davidson houdt bij de afleiding van de onzekerheidsrelatie
ten onrechte geen rekening met het feit dat de norm van p on
eindig is.

R.E. Davidson, J. Chem. Phys. 4J2, 1461 (1965)

10. De magnetische eigenschappen van de verbindingen met NiAs-
structuur geven geen aanleiding kation-kation binding in deze
structuur aan te nemen.






