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Die Kristallstruktur von Galchait
[Hgo,m(cuozn)o,u]12T10,96(A583)8 *
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Abteilung fir Kristallographie und Strukturlehre, Universitédt Bern **

(Eingegangen am 2. Juli 1975)

Abstract

Galkhaite (from the Getchell Mine, Humboldt County, Nevada) was investi-
gated roentgenographically. The mineral crystallizes in the cubic space group
I43m with a = 10.379 4+ 0.004 A and one formula unit [Hgo.76(Cu, Zn)o.24h1s-
Tlo.96{AsS3)s in the unit cell; dx = 5.31 gfcm3. The structure was solved by
Patterson syntheses and refined by full-matrix least-squares method to an
R value of 4.59/ for all 132 independent reflections.

The Hg atom is surrounded by 4 S at a distance of 2.503 A at the corners
of a regular tetrahedron. Tl is distributed statistically in the 2@ position and
has a regular coordination of 12 S (T1—S = 3.863 A). The As atoms show
a trigonal-pyramidal coordination of 3 S at a distance of 2.265 A. The (S—As—S)
angle is 93.9°. The pyramides are isolated one from the other, corresponding
to type 11. a1 (p = 3) of the classification of Nowackr (1968/69).

Auszug

Galchait (aus der Getchell Mine, Humboldt County, Nevada) wurde rontgeno-
graphisch untersucht. Das Mineral kristallisiert in der kubischen Raumgruppe
143m mit @ = 10,379 -4 0,004 A und einer Formeleinheit [Hgo,76(Cu, Zn)o,24]12-
Tlo,06(AsS3)s in der Zelle; dx = 5,31 gfem3. Die Struktur wurde mittels Patterson-
synthesen gefunden und mit Full-Matrix-Least-Squares-Methoden bis zu einem
R-Wert von 4,50 fur alle 132 unabhénigen Reflexe verfeinert. Die absolute
Konfiguration konnte ermittelt werden.

Das Hg-Atom ist regelméBig tetraedrisch von 4 S-Atomen im Abstand
von 2,503 A umgeben. Tl ist in der 2a-Lage (000) statistisch verteilt und besitzt
regelméaBige Zwolfer-Koordination. Der (T1—S)-Abstand betrégt 3,863 A. Die
As-Atome sind trigonal-pyramidal von 8 im Abstand von 2,265 A umgeben.
Der (S—As—S)-Winkel betragt 93,9°. Die Pyramiden sind voneinander isoliert,
entsprechend dem Typ II. a; (¢ = 3) nach der Klassifikation von NOWACKI
(1968/69).

* Mitt. Nr. 273b. — Teil 82b uber Sulfide und Sulfosalze.
** (CH-3012 Bern, Sahlistra8e 6.
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Einleitung

Galchait, ein neues (Hg, TI, As)-Sulfosalz, wurde erstmals im
Jahre 1972 in Sibirien gefunden. Durch GrRuzDEV (1972) wurden die
kristallographischen Daten, einige physikalische Kigenschaften und
eine erste chemische Formel des Minerals bestimmt (HgAsSz).

BoTINELLY ¢t al. (1973) beschreiben ebenfalls Galchait, aus der
Getchell Mine, Nevada. JUNGLES (1974) gibt iiber diese zwei Arbeiten
einen Uberblick.

Experimentelles

Als Untersuchungsmaterial diente ein Galchaitkristall aus der
Getchell Mine. Aus einem Bruchstiick konnte eine Kugel von
r = 0,052 mm Durchmesser geschliffen werden. Mit einer 114,6 mm
Supper-Riickstrahlkamera wurde die Gitterkonstante bestimmt. Als
Eichsubstanz diente reines Silizium. Aus 9 Reflexen hk0 ergab die
Ausgleichsrechnung die Gitterkonstante der kubischen Zelle o = 10,379
40,004 A. Die Raumgruppe ist 143m.

Auf Grund der Mikrosondenanalyse von BOTINELLY ef al. (1973)
ergaben sich 8 As-Atome pro Zelle, was durch die rontgenographische
Untersuchung bestitigt wurde: Dagegen berechnen sich aus der
spektrochemischen Analyse [BoTINELLY ef al. (1973), GRUZDEV
(1972)] 12 As-Atome pro Zelle. Mit einer Formeleinheit [Hgg 76
(Cu,Zn)o,24]12T1o,06(AsS3)s in der Zelle ergibt sich die réntgenographi-
sche Dichte zu dx = 5,31 g/cm3. Die theoretische chemische Zusammen-
setzung ergab folgende Werte: Hg 51,19/, (Cu 4 Zn) 5,19/, TI 5,59/,
As 16,89/, S 21,59/y, 2100,00/. Sie sind in guter Ubereinstimmung mit
der Mikrosondenanalyse nach BoTINELLY ef al. (1973).

Auf einem Supper-Pace-Autodiffraktometer wurden die Inten-
sititen von 1068 aquivalenten Reflexen || @ (0.—10. Schichtlinie) mit
CuK «-Strahlung gemessen. Die Intensitdten wurden fiir Absorption
und Lorentz- und Polarisationseffekte entsprechend einer Kugel mit
u - r = 4,8 korrigiert. Jedem Reflex wurde ein Gewicht w = 1/02(F,)
zugeordnet. Reflexe mit [ < 2,34¢(I) wurden als nichtbeobachtet
kodifiziert. AnschlieBend wurden die dquivalenten Reflexe gemittelt,
und es ergaben sich 132 unabhéngige Reflexe.

Strukturbestimmung und Verfeinerung

Aus einer dreidimensionalen Pattersonsynthese konnten die Hg-
Lagen (12 d; %+ 10) aus den markanten (Hg—Hg)-Maxima leicht
bestimmt werden. Mit den bekannten Hg-Lagen wurde anschlieBend
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eine f-Synthese berechnet. Neben den bereits bestimmten Hg-Lagen
ergaben sich weitere mittelstarke Maxima in den Lagen (2a: 000) und
(8¢; xxx) und schwache Maxima in (24¢; zxz). Auf Grund der chemi-
schen Analyse wurde das TI-Atom in die Lage 2a mit einer Besetzung
von 509/, gelegt. Die anderen mittelstarken Maxima wurden den As-
und die schwachen den S-Atomen zugeordnet. Dieses Strukturmodell
wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate mit dem Full-Matrix-
Programm RFINE (FINGER, 1969) verfeinert. Nicht-ionische Atom-
formamplituden wurden fiar Hg, As, Tl und S benutzt (nach CroMER
und MANN, 1968). Die Korrektur der anomalen Streuung wurde fiir
alle Atome beriicksichtigt. Vorerst wurden Skalenfaktor, Atom-
parameter und isotrope Temperaturfaktoren bis zu einem R-Wert
von 11,19/y verfeinert. AnschlieBend wurden anisotrope Temperatur-
koeffizienten mit den Symmetrierestriktionen (nach PETERSE und
Parm, 1966) eingefithrt. Der R-Wert sank nach einigen Zyklen auf
4,99y fiir alle Reflexe. Der gewichtete R-Wert betragt 6,19/y. Eine
anschlieBend berechnete Differenz-Fouriersynthese ergab fiir die
Hg-Lagen leicht negative Werte, was mit teilweisem Ersatz des Hg
durch Cu und Zn gemill den chemischen Analysen des Minerals
erklart werden kann. Die Verfeinerung der Besetzungszahlen fur Hg

Tabelle 1. Koordinaten und Temperaturfaktoren fur die Gleichung
T = exp [— (A2f11 + k2Pa2 + 12fas + hkfio + klfias + Ihfs1)] (mit den Standard-
abweichungen) der Atome von Galchast

Atom- Punkt- ’ Anisotrope
Parameter Bisotr.

anzahl lagen Temperaturfaktoren
0,76 Hg 12d 4 =% fu = 0,0127(2)
0,24 (Zn, 130 y=13 fe2 = f33 = 0,0059(1) 3,51 A2

Cu) z2=0 P12 = fag = Pa1 = 0
2a 43m | x =0 P11 = Paz = Pz = 0,0187(1)
0,48 Tl 000 y=20 iz =13 =Pz =0 5,92 A2
z2=0

8c 3m| = 0,2456(4) | Bi1 = Baz = Pas = 0,0048(1)
As wxx y = 0,2456(4) | P2 = Pis = Pas = — 0,0003(1) | 2,07 A2
z = 0,2456(4)

x = 0,3884(4) | fu = P22 = 0,0069(3)
S 249  m | y = 0,3884(4) | fas = 0,0052(4) 2,73 A2
xaz z = 0,1629(5) | P12 = — 0,0014(5)

f13 = P23 = 0,0001(3)
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und (Cu,Zn) ergab ein Verhiltnis von Hgg 7(Cu,Zn)o 2. Die Ver-
feinerung der Besetzung fiir Tl ergab einen Wert von 489/, was zu
0,96 TI pro Zelle filhrt. Damit konnte ein nichtgewichteter E-Wert
von 4,59/ fiir alle und von 4,39/, fir die beobachteten Reflexe erhalten
werden. Der gewichtete R-Wert fiir alle und fiir die beobachteten
Reflexe betragt 5,79/,.

Die absolute Konfiguration wurde auf Grund von 14 Friedelschen
Paaren F (hkl) und F (hkl) mit besonders grolem anomalem Streuanteil
bestimmt. Die richtige Konfiguration ergab eine gute Ubereinstim-
mung der 12 Reflexe.

Die Atomparameter und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1
zusammengefallt. Zusdtzlich wurden die &4quivalenten isotropen
Temperaturfaktoren (nach Hamrurow, 1959) aufgefiihrt.

Tabelle 2. Zwischenatomare Abstinde und Bindungswinkel in Galchait

Polyeder Anzahl und GroBe der Absténde bzw. Winkel
HgS,y-Tetraeder 4 Hg—S 2,503(5) A
4 S—S 4,081(7)
2 S—S8 4,099(7)
T1S;:2-Laves-Polyeder 12 T1—S 3,863(5)
12 S—8 3,310(7)
6 S—-8 3,276(6)
AsS3-Pyramide 3 As—S 2,265(6)
3 S—8 3,310(7)
HgS84-Tetraeder 4 S—Hg—S 109,2(2)°
2 S—Hg—S 109,9(2)
T1S;2-Laves-Polyeder 6 S—TI1—8; 50,2(1)
12 S—T1—8; 50,7(1)
24 S—T1—8; 95,2(1)
12 S—T1—8, 116,9(1)
12 S—TI—Ss 145,1(1)
AsS3-Pyramide 3 S—As—S 93,%2)
SMey-Tetraeder Hg—S—Hg 94,3(2)

As—S—TI 92,8(2)
Hg—S—As  100,6(2)
Hg—S—Tl1  130,2(2)

b RO = e



266 ' V. Drviakovié und W. NowACKI

Beschreibung der Struktur

Die Atomabstinde und -winkel sind in Tab. 2 zusammengefaBt.
Eine Zentralprojektion der Struktur gibt Fig.1 wieder. Fig.2 zeigt
die Koordinationspolyeder um die Metall- und S-Atome. In Fig.3 ist
die Verkniipfung der Polyeder in der Struktur zur Darstellung ge-

bracht.
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Fig. 1. Zentralprojektion der Struktur von Galchait

=

Die Struktur von Galchait 148t sich mit Hilfe des Tetraedrit-
Sodalittyps nach BELow (1947) beschreiben. Die (HgS,)-Tetraeder sind
iiber gemeinsame Ecken verkniipft und bauen ein Geriist auf, welches
im Ursprung und im Zentrum der Elementarzelle je ein Laves-Polyeder
bildet, das durch Tl-Atome statistisch besetzt ist (Fig.3). Der iibrige
Raum 148t sich dann durch Oktaeder lickenlos ausfiillen. Das tetra-
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edrische Geriist ist nicht deformiert, falls sich alle Tetraeder in Parallel-
stellung befinden. Das entspricht der Summe der S-Atomkoordinaten
z -+ z = 0,50. Ist diese Summe von 0,50 verschieden, so sind die
verkniipften Tetraeder gegeneinander abgewinkelt. Fiir die Summe
(x + 2) der S-Atomkoordinaten in der Struktur von Galchait ergibt

S(3) S(1) .

S S(2)

S(5)

Fig.2. Koordination der Hg-, Tl-, As- und S-Atome in Galchait

sich 0,55. Die Kanten zweier verkniipfter Tetraeder sind um 15°
gegeneinander abgewinkelt. Die Ursache fiir diese Deformation ist
die heteropolare Anziehung zwischen den TIl- und den S-Atomen.

TI ist in [000] und [131] statistisch verteilt und besitzt regelméaBige
Zwbolfer-Koordination. Das Koordinationspolyeder ist ein Laves-
Polyeder (Fig.2). Die (T1—S)-Abstinde betragen 3,863 A. Fiir kleinere
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Fig. 3. Verkniipfung der verschiedenen Koordinationspolyeder in der Galchait-
struktur [Projektion auf (101)] (Fig. 145 aus BErLow, 1947)

Koordinationszahlen sind fur Sulfosalze wesentlich kiirzere (TI—S)-
Abstdnde bestimmt worden. In der Klassifikation der Sulfosalze nach
Nowackr (1968/69) finden sich folgende (T1—S)-Abstande: Hatchit,
PbTIAgAs:Ss: KZ. =2 + 511, 3,004, 3,56 A, 3,89 A; Wallisit,
PbTICuAs:Ss: K.Z. =2 45+ 1, 3,07 A, 3,50 A, 3,78 A; Hutchin-
sonit (T1,Pb)eAseSe: K.Z. = 2 4 5, 3,14 A, 3,37 A; Lorandit (FLEET,
1973), TlAsSy: K.Z. [T1(1)] =542 (2,96—3,36, im Mittel 3,18)
4 (3,48, 3,69), K.Z. [T1(2)] =5+ 2 (2,97—3,39, in Mittel 3,16)
-+ (3,63, 3,89). Die langen (T1—S)-Abstande in Galchait kénnen durch
die nur teilweise Besetzung der Laves-Polyeder durch TI erklart wer-
den, wodurch eine Abschwéachung der Ionen-Bindungskrafte entsteht,
was zu einer Verlangerung des theoretischen Wertes von 3,56 A fiir den
(T1—S)-Abstand (nach Boxis, 1971) fiir K.Z. = 12 auf 3,867 A fiihrt.
Kiirzere (T1—S)-Abstinde in Galchait witrden zudem zu sehr kurzen
(S—S)-Abstanden in den Laves-Polyedern fihren. So wirde fiir eine
von TI vollbesetzte (2a)-Lage der theoretische (T1—S)-Abstand von
3,56 A zu einem sehr kurzen (S—S)-Abstand von 2,91 A fithren. Der
kiirzeste beobachtete (S—S)-Abstand betrigt hingegen 3,15 A (Smi-
KRISHNAN and NowAcki, 1975).

Hg ist regelméfig tetraedrisch von 4 S-Atomen in Abstinden von
2,503 A umgeben. Dieser Abstand ist in guter Ubereinstimmung mit
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demjenigen bei kovalenter Bindung [nach PavrLing (1962): 1,48 4- 1,04
= 2,52 A]. Entsprechende Viererkoordination haben die Hg-Atome
in Vrbait HgsT14AssSbaSz0 (Hg—S = 2,575 A, Onmasa and Nowacxki,
1971), Metacinnabarit HgS (Hg—S = 2,54 A, BuckLEy and VERNON,
1925), Cobalt(Il)tetrathiocyanatomercurat und Nickel(II)-tetrathio-
cyanatomercurat (Hg—S = 2,50 A, GRDENIG, 1965).

Die As-Atome befinden sich tiber den Dreiecksseiten der Laves-
Polyeder und bilden mit den drei benachbarten S-Atomen eine
trigonal-pyramidale Koordination mit einem (As—S)-Abstand von
2,265 A und einem (S—As—S)-Winkel von 93,9°. Die Pyramiden sind
voneinander getrennt. Galchait gehort demnach in der Klassifikation
der Sulfosalze von Nowackr (1968/69) mit einem Verhdltnis von
As:S = ¢ = 3 zur Gruppe II. a;.

Das S-Atom ist deformiert-tetraedrisch von 1 TI, 2 Hg und 1 As
umgeben. Der mittlere Tetraederwinkel betragt 108,1°.

Die Struktur des Galchait ist mit derjenigen des Binnites (Tennan-
tit), CuisAssS13, (WuENscH, TakkucH und Nowacki, 1966) ver-
gleichbar. Die zwolf S(1)-Atome des sogenannten “‘six-bladed spinners*
begrenzen im Binnit ein Laves-Polyeder, in dessen Zentrum sich die
oktaedrische [S(2)Cu(2)¢]-Gruppe befindet. Im Galchait ist an Stelle
dieser Gruppe Tl statistisch verteilt. Infolge des gréfleren Raum-
bedarfes des [S(2)Cu(2)s]-Oktaeders im Vergleich zum Tl ist das
Volumen des Laves-Polyeders beim Binnit etwas groBler [(S—S)-
Abstinde sind 3,40 und 3,49 A] als beim Galchait [(S—S)-Abstinde
= 3,27 und 3,31 A], was zu einer leichten Verkiirzung der (As—S)-
Absténde und zu etwas groBleren (S—As—S)-Winkeln in den AsS;-
Pyramiden des Binnites im Vergleich zum Galchait fithrt. Den
Cu(1)S(1)s-Tetraedern im Binnit entsprechen die HgSs-Tetraeder im
Galchait. Nach KALBSKOPF (1971) befindet sich das Hg des Schwazits
(= Hg-haltiger Tetraedrit) an der Stelle der Cu-Atome.

Wir sind den Herren PD Dr. P. Exger, Dr. J. D. Scorr und
A. EDENHARTER (Bern) fur verschiedene Hilfe sehr zu Dank ver-
pflichtet. Wir danken Herrn Dr. J. S. WHITE, Jr., National Museum
of Natural History (Washington) fur einen Galchaitkristall aus der
Getchell-Mine.

Die Untersuchung wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2.516.71)
und von der Stiftung Entwicklungsfonds Seltene Metalle unterstiitzt.
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