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In dit proefschrift wordt het onderzoek beschreven van een aantal verbin-
ding=sn in het ijzermonosulfide-systeem, welke in samenstelling variéren
van troiliet (FeS) tot pyrrhotien (Fe758). Vooral Jde temperatuurafhanke-
lijkheid van enkele in het Mssbaueruffect tot ulting komende eigenschap-
pen werd zorgvuldig bestudeerd, waarbiij specilzal aandacht werd besteed acn
de kristallografische fase-overgang in het troiliet bij 4OOOK, aan de ver-

deling van legc rooster

wJ

laatson en aan de ordening van ferro- en ferri-
ionen in het pyrrhotien. D¢ methode om deze ijzersulfiden synthetisch te
bereiden werd belangrijk verbeterd waiardoor eventuele verontreiniging met

zuurstof tot een minimum kou worden teruggebracht.

In het gebied van het bijna-stoecniometrisch samengestelde FeS kon ondub-

belzinnig worden bewezen, dat ae forlu-overgang uitsluitend samengaat met

de fase R3m, terwiijl verder kon worden geconstateerd dat de Néel- on Moria-
overgang=n gepaard moeten gaan met een vorandering vian de magnetische
ruimtegroep. Ock het bestaan vean een ijzerriik moncesulfide met intersti-
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tigéle ijzerdicnen kon plausibel worden gemaakt, terwijl interstitiéle ilonen
in zwavelrijk Fe$ niet werden waargenomen. De richtingen van de spins zo-
wel in de R3m als in de PE2c fase werden uit de gecombinecrde gquadrupoocl-
en hyperfijn-splitsingen afgeleld, waarbij op een mogeillk gebrek aan o-
vercenstemming met vroeger aangenomen richtingen werd gewezen. Veraer zidn
de baan-grondtoestanden van de ferro-ionen in hun kristallijne omgeving
bepaald met behulp van de tamperatuurafhankelijkheld der quadrupoolspliit-
sing en de berekende roosterbiljdrege tot de electrische veldgradidnt-

tensor.



In het geblod van o getonerdening woerdoen moetlagen witoevesrd Lij de ge-
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wone monoklicne superstruciuuricse VAL DYyrracticn, wooridll zoewel we twec
verscenillende hexopontle superstructuurfusen 3ls eon mengoel orvan 1n hot
onderzoek weraen ooetrokken. Alleen Dif <o zuiver noncklicneg structuur,

W24Pvan ud rullitegrocp precies Dokene 18, was cen velledlpge analysce moge-
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1ijk. Du rosultaten hicrvan bliken gocd overd te stemmen met de theo-

j¢
¢

a
o]

retische verwachtingen, Uit de verkregen uiltkemston ken de spinricnting
bij kamertemporatuur wvordzn ofgeledld. Deze bleck ochtor nict te kloppen
et de richting welke werd bepaala aet behulp van uindoy dairecte methoden
zozls metingen van 4o nagncetisatic. In J¢ helling van o krowme dic hot
verbane aange<ft tusson e magnetiscne nyperfijnspiitsing on 4o tempera-
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tuur werd een SPrCnNEsSEoWwilze Veranlliring waargenomen bij ongeveer 270

Do gronetoestancen van Jo ionen op Jo verschillonde ijzerplaatson in
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pyrrooticn zijn moet behulp van de o berckende

ogt,rbL Jdr

go tol doe electrilscnc

in overcenstenming et Jo verwacntingen op srone van kristalveldberckenin-
gen. Het vriagstuk van Jo georlence vercoling der forro- en ferri-ionen
svey de beschikbore ijzorploctscen veno cen oplessing docordat slechts &én
mogelijk Vgeimicacld ijaorion’ weroe WAGTEONOmO 10 s
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Voor ot anomale gouliy VAR o spontanc mognstisatic

van e samenstelling werd oon Dovroaipgenc. verklaring veorgsstold.

Een opmerkclilk resultact van Cit one.rzolk 1s het wasrnemen van de pelijk-

tijcise &qnwuzighgid van twee kristaliigne wedafacotles in het gebiled

~ . - P - ”l'\o“.' EP - ~ B i ENE Pa— - —
tussen 2007K en co seovergany (AH00TI0), welke woor het optrocen van twed
spectra met verscnlllende hyperfijnsplitsingen, quacrupsolsplitsingen <n

porkKt. buvienoicen bleken do relaticve

iscmerlieverschulvingon wordt goeke

intensitoiton van wo twee spoectra sterk afhwnkelijk te ziin van oo tempo-

Tataur en vertoondon zo nauweliiks enige hysteress, Dit tweo-fascengobled

schijnt aon ¢ zijde van o lage temperatuur te ziin begronsd docr con tot
ru too cnbekende overgang, Gie zich veorlcot &ls won kleine discontinui-
todl in ce tamperatuurafnonkelidjknedd van oo hyperfijnsplitsing. Een me-

J
pelijk model voor dit tweofascnpgebiloa worat schetsiatlg aangageven.
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In this thasis, several compounds in the iroen monosulfide system -

ranging in composition from troilite (F25) to pyrrhotite (Fe?SB) - have

been studled. Emphasis has been pluced on the temperature dependence of

the characteristics measured by the Méssbauer cifect. In troilite, the
ti
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crystallegrapnlic phasc transition nezr 400K was of specizl intercst. In

th

pyrrhotite, the distribution of vacancies ond the ordering cof ferrous

and forric ions was examincd.

The investigation has included the aevelopment of an improved method for

preparation of samples, which minimizes oxygen impurity.

In tne region of nearly stoichionetric Fef, we have proven conclusively
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that the worin transiticon is only assceiztes rith the R3m phase, 1t is
noted that the Néel and dorin transitions must be accompanied by changes
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in magretic space group. The profable existence of iron-rich FeS, with
interstitial iron, has bheen mads plausible. Interstitials in sulfur-rich
FeS have not been observed. The spin directions in both the R3m and P62c
phases have been deduced from the combined quadrupole and magnetic hyper-—
fine splittings, possible disagreement with previously assumed directions
nas been pointed cut. Further, tne orbital ground state of the ferrous
lons in their crystalline surrcundings has been determined from the temp-
erature dependence of the guadrupole splitting and the calculated lattice

ontributicn to the electric Tield gradient tensor.

In the region of vacancy ordering, measurements have been made on the
common ronoclinic superstructure-phase of pyrrhotite, as well as on two

different hexagonal superstructure-phases, and a mixture of these phases.
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Unly the pure monocliuic structure, for wnicn the crysta.lographic space
group 1s known, proved ammenadble te complete analysis, giving results in

good agreement with theoreticel expectation. Prom the presented results,

the spin direction at room Temperatiere has becn deduced. This appears

%

to be in disagreement with the airection derived in a lcss straightforward
nanner from magnetization measurenments. & break in the slope of the mag-

netic hyperiine splitting versus tesperature curve has been observed at
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about 270°K. The ionic orbital ground states of the various iron sites
in pyrrhotite have becn deduced from the guadrupole splitting and the
caliculated lattice contributions tc the clectric field gradicnt tensor,
they agree with those precicted from crystal ficld calculations. The
guestion of the ordering of furrous and furrlc ions on the availaple
iron sites has been resolved by the obsurvation in the ¥ogsbausr spectra
of only one possible “"average iron lon'. An adcequate cxplanation of the
anomalous composition-dependence of the spontancous magnetization has

also been proposcd.

An importent point of this study is the coleervation cf the simultancous

; . o
occurrence of two crystallographic phasces in the region botwesn 200K
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and the a-trensition (W00 KJ. This was g .n as the presence of two spec-
2, erer eriine splithings, quadrupole splattings, and
tra, with different hypert 3 Things, guad L gs. and

igsomer shifts. Further, the velative intenzitics ol the two spectra werc

strongly temperature dependent, eraibiting oimost no hysteresis. This
two-phase roegion scems to be bounded at the low temporature ond by a

hitherto unknown transition, ouscrved =g o small discontinulty in the
temperature dependence of the hyperfine spiitting. A possiblo model for

this two-phasce region has also been sketched.
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