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Die Kristallstruktur von Ni.S,

Von A. WESTGREN
Mit einer Abbildung im Text

In vielen Sulfiden, Seleniden und Telluriden mit metallischen
Eigenschaften sind die Metalloidatome in dichtester Kugelpackung
angeordnet. Bei den Monoverbindungen vom NiAs-Typ ist ihr Gitter
hexagonal, bei anderen wie z. B. Co,S; und den Sulfiden vom Spinell-
Typ ist es kubisch. Die verbaltnismaBig groBen Atome der drei
Metalloide konnen aber auch, wie P. Ranrrs neuerdings bei Ag,S und
Ag,Se gefunden hat?), bisweilen raumzentriert kubisch angeordnet
sein. Kin neues Beispiel fiir einen Kristallbau dieser letzten Art
stellt Ni,S, dar. Die Struktur dieses Sulfids ist allerdings rhombo-
edrisch, die Anordnung seiner S-Atome ist aber nahezu raum-
zentriert kubisch.

Pulverphotogramme dieses Sulfids wurden vor mehreren Jahren
von N. AustN aufgenommen?). Er schloB aus seinen Rontgenbildern,
daB Ni,S, kubisch mit einer Wiirfelkante von 4,08 A kristallisiert.
Auf eine Bestimmung der Struktur hat er verzichtet.

DaB Auskn das Strukturproblem nicht angegriffen hat, beruht
wahrscheinlich darauf, daf in seinen Photogrammen viele Linien
unscharf gewesen sind. Ni,S, ist namlich, wie schon oben erwihnt, tat-
sichlich nicht kubisch sondern rhomboedrisch. Werden von dieser Sub-
stanz Photogramme in Kammern mit gréBerer Auflosung, etwa wie in den
im hiesigen Institut benutzten PrracMiN’schen Fokusierungskammern,
aufgenommen, so tritt dies deutlich hervor. Interferenzen, die
in den gewéhnlichen Photogrammen breit und unscharf hervor-
getreten sind, teilen sich bei erhohter Auflsung in zwei oder drei
Linien auf.

Mit Hilfe der Hunn-Davey’schen Kurvenscharen wurde gefunden,
daB die Interferenzen von Ni,S, einer quadratischen Form von
rhomboedrischem Typ zugeordnet werden konnen. Wenn das Gitter
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als hexagonal beschrieben wird, so sind die Dimensionen der Kin-
heitszelle a = 5,730, ¢ = 6,964 A ; der Elementarrhomboeder ist durch
a=4,041 A, « =90,3° definiert. Seine Form ist also nahezu
kubisch.

Arsin hat die Dichte von Ni,S, zu 5,85 bestimmt. Nehmen
wir an, daB im Elementarrhomboeder eine Gruppe Ni S, vorhanden
ist, so berechnet sich die Dichte zu 5,87. Im Elementargebiet sind
also 28 und 3 Ni unterzubringen.

Nur die folgenden rhomboedrischen Raumgruppen sind mit den
beobachteten Reflexen vereinbar: D3z, D%, C3,, C%;, C3. Kine Pri-
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Abb. 1. Kristallbau von Ni,8,

fung der Atomanordnungen, die diese Raumgruppen ermoglichen,
hat zum Ergebnis gefiihrt, daB Ni,S, die folgende Struktur hat:
Raumgruppe Di-R32. 2S in 2(d: zza, zz3;
B 2Niin 3¢9: $9yg 7}y, y7}-
Die beste Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berech-
neten Intensititen wird bei z =1/, und y = !/, erreicht. Wie aus

Tabelle 1
Pulverphotogramme von Ni;S,. Cr-K-Strahlung

gin? @ I sin® @ I

) ) — Y Y]

beob. ’ ber. beob. | ber. beob. ber. beob. l ber.
100 | 0,0v75 | 0,0787 | m 16 202 0,6360 | — 0
110 0,1558 | — 0 221 | 0,6961 0,6955 | s 08
101 0,1580 | 0,1590 | st 23 300 0,7095 | 0,7086 | s 0,8
111;0,2310 | 02316 } m 9 212 | 0,7139 | 0,7147 | s 1,6
1111 0,2370 | 0,2377 8 29 131007817 | 0,7822 | m 8
200 {0,3152 | 0,3148 | m 8 301 0,7918 | — 0
210 0,3912 | 0,3906 | st 14 311 08545 | 08552 | s 1,1
201 | 0,3971 | 0,3967 st 14 311108668 | 08676 | s 2,2
211 | 0,4655 | 0,4646 | s 43 | 31108720 | 0,8737 | st 11
211)0,4741 | 0,4739 | st 17 222109264 | 0,9252 | ss 1,6
211 | 04769 | 04770 | s 43 1222 0,9497 | 09502 | m 7
220 06232 [ — [ 0
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der Tabelle 1 ersichtlich, ist bei diesen Parameterwerten keine Ab-
weichung zu bemerken.

Abb. 1 zeigt, wie die Atome im KElementargebiet angeordnet
sind (Nullpunkt des Gitters in 11 % verlegt). Die S-Atome besetzen
die Punkte eines raumzentriert rhomboedrischen Gitters, das nur
ganz wenig von einem kubischen abweicht. Die Ni-Atome sind in
diejenigen Liicken des Gitters eingelagert, welche ihnen den griBten
Raum zur Verfiiguog stellen. Sie werden dadurch von 4 S umgeben,
wihrend jedes S 6 Ni-Atome als nachste Nachbarn hat. Der Ni-S-
Abstand betriigt 2,28 A.

Stockholm, Institut fir ally. u. anorg. Chemie der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1938.
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