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Die Kristallstruktur yon Ni3S2

Von A. W ESTGREN

Mit einer Abbildung im Text

In vielen Sulfiden, Seleniden und 'relluriden mit metallisehen
Eigensehaften sind die Metalloidatome in diehtester Kugelpaekung
angeordnet. Bei den Monoverbindungen vom NiAs-Typ ist ihr Gitter
hexagonal, bei anderen wie z. B. C09SS und den Sulfiden vom Spinell-
Typ ist es kubiseh. Die verhaltnismaBig groBen Atome del' drei
Metalloide konnen aber aueh, wie P. RAHLFSneuerdings bei Ag2S und
Ag2Se gefunden hatl), bisweilen raumzentriert kubiseh angeordnet
sein. Ein neues Beispiel fur einen Kristallbau diesel' letzten Art
stellt NiaS2 dar. Die Struktur dieses Sulfids ist allerdings rhombo-
edriseh, die Anordnung seiner S-Atome ist aber nahezu raum-
zentriert kubiseh.

Pulverphotogramme dieses Snlfids wurden VOl'mehreren J ahren
von N. ALSEN aufgenommen 2). Er sehloB aus seinen Rontgenbildern,
daB NiaS2 kubiseh mit einer Wurfelkante von 4,08 A kristallisiert.
Auf eine Bestimmung del' Struktur hat er verziehtet.

DaB ALSEN das Strukturproblem nieht angegriffen hat, beruht
wahrseheinlich darauf, daB in seinen Photogrammen viele Linien
un scharf gewesen sind. NiaS2 ist namlieh, wie schon oben erwahnt, tat-
saehlieh nieht kubiseh sandel'll rhomboedriseh. Werden von diesel' Sub-
stanz Photogramme in Kammel'll mit groBerer Auflosung, etwa wie in den
im hiesigen Institut benutzten PHRAGMEN'SehenFokusierungskammern,
aufgenommen, so tritt dies deutlieh hervor. Interferenzen, die
in den gewohnliehen Photogrammen breit und unseharf hervor-
getreten sind, teilen sieh bei erhOhter Auflosung in zwei odeI' drei
Linien auf.

Mit Hilfe del' HULL-DAYEy'sehen Kurvenseharen wurde gefunden,
daB die Interferenzen von NiaS2 einer quadratisehen Form von
rhomboedrisehem Typ zugeordnet werden konnen. Wenn das Gitter

1)P. RAHLFS,Z. physik. Chern. Abt. B 31 (1936),157.
2)N. ALSEN,Geol. Forening. Stockholm Forhandl. 47 (1925),'Ht
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als hexagonal beschrieben wird, so sind die Dimensionen der Ein-
heitszelle a = 5,730,c = 6,9641; der Elementarrhomboeder ist durch
a = 4,041 A, a = 90,30 definiert. Seine Form ist also nahezu

kubisch.
ALSEN hat die Dichte von NigS2 zu 5,85 bestimmt. Nehmen

wir an, daB im Elementarrhomboeder eine Gruppe NigS2 vorhanden
ist, so berechnet sich die Dichte zu 5,87. 1m Elementargebiet sind
also 2 S und 3 Ni unterzubringen.

Nur die i'olgenden rhomboedrischen Raumgruppen sind mit den
beobachteten Reflexen vereinbar: D~d' D~, c~v, C~i' C~. Eine Prti-

eNi Os
Abb. 1. Kri8tallbau von NiaS2

fung der Atomanordnungen, die diese Raumgruppen ermoglichen,
hat zum Ergebnis geftihrt, daB Ni3S2 die folgende Struktur hat:

Raumgruppe D~-R 32. 2 S in 2 (c): x x x, X Xx;
2 Ni in 3 (e): t y y, y~"y, y y i .

Die beste Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berech.
neten Intensitaten wird bei x = 1/4 und y = 1/4 erreicht. Wie aus

Tabelle 1
Pulverphotogramme von NiaS2. Cr-K-Strahlung
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der Tabelle 1 ersichtlich, ist bei dies en Parameterwerten keine Ab-
weichung zu berner ken.

Abb. 1 zeigt, wie die Atorne irn Elementargebiet angeordnet
sind (Nullpunkt des Gitters in t t t verlegt). Die S-Atome besetzen
die Punkte eines raurnzentriert rhomboedrischen Gitters, das nul'
ganz wenig yon einern kubischen abweicht. Die Ni-Atorne sind in
diejenigen Lucken des Gitters eingelagert, welche ihnen den groBten
Raurn zur Verfugung stellen. Sie werden dadurch yon 4 S urngeben,
wahrend jedes S 6 Ni-Atome als nachste Nachbarn hat. Der Ni-S-
Abstand betragt 2,28 A..

Stockholm, lnstitut fur allg. u. anorg. Chemie der Universitiit.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1938.
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