XXIV. Die Struktur des Tiemannit und Koloradoit,

Von
W. F. de Jong in Delft.

(Mit 2 Texifiguren}

Die Mineralien Tiemannit, HySe, und Koloradoil, Hy7%, gehéren zu
der kubisch tetraodrischen Gruppe des Sphalerit!], dessen Struktur schon
mehrmals untersucht worden ist (Bragg, iwald, Gerlach).

Die Restitnmung der Tiemannilstruklur geschah mitlels einer Ronlgen-
aufnahme mit Cuy -Strahlen nach dem Debye-Scherrer-Verfahren.

Die gemcssenen Werle von sinié, worin 9 den Winkel zwischen
einfallendem und sreflektiertem« Strahl angibt, geniigen der quadratischen
Beziehung:

LY .
sin? 3 = 0,04625 (k- k* 4 12);

%, k und I sind die Indizes nach Miller.

Eine beobachlele Linie, deren sin’% = 0,085 s, wird durch diese
Funktion nicht dargestellt, wohl aber alle iibrigen Linien, so daf} es
wahrscheinfich ist, dafl ein zweites Mineral in kleiner Menge beigemischt
war, das diese schwache Linie ergab. Aus dem Fakier 0,81623 folgt
fir die Linge des Flementarkubus @ = 6,04 4. Dieser Kubus besitat ein
Gewicht ven 1870 . 10—%4 g, enthiilt also vier Molekiile HySe {4 >< 465,3 -
10—2¢g — 1861-10-2!g). Unter der Veraussetzung, daf die IIy- und
ebenso die S¢-Alome unter sich vollkommen gleichwerlig sind?, geben
in der tetraedrischen Klassc die Raumgruppen 7! und T? migliche An-
ordnungen der Atome.
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RIRY lv'o'?;
uuu v 0
Hy (27 Set_ "
I g v
%u DR

1) Dana, A System el Mineralogy.

2) Cf. Physica #, 298 {1925), eine Diskussion uber diese Voraussetzung,

31 Wyckoff, Tho analytic expression of the results of the theory of space-
groups. 19232,
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Zur Untersuchung von allen Féllen von % = 0 — {und v =10—1
geniigl eine Durchrechnung der Trajekte » = 0 —0,5 und v == 0 — s
die weileren miglichen Werte der Koordinaten ergehen keime neuen An-
ordnungen. Und auSerdem sind und ¢ << 0,43 und % > 0,40 wegen
ihrer aus bekannten Strukinren cntnommencn Atomwirkungsradicn aus-
geschlossen 1).
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In Fig. 4 ist in fiinf Zeichnungen der Verlauf der I_ntcnsil'ziu‘,n fier
linien von (210), (220), (320) und (400) entworfen. Die Kurven sind
graphisch auf folgende Weise konstruiert worden.

Es sei die Intensitiit

I~ q_‘ - (1 4= cost 9,

1) Bragé, X-rays and Crystal struclure. 1924,
_ = Lorentazfaktor, 7==Anzahl dcr Kristalltlichen,
&

3) , S| = Strukturfaktor, y

sin? —-

1+ ces2 ?
e e Polarisationsfakter,
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Fig, 1.

(220)
(320) ——————
(400) ———————--

dann besteht §}* aus zwei vieltciligen GriBen, von denen die erste
Kosinus- und die zweite Sinuswerte enthdlt. Wenn es nun mdglich ist
Fliichen anzugeben, fir welche das Sinusglied — 0 wird, dann ist die
Wurzel aus dem olen gegebenen Ausdrack konstruierbar, und diese Wurzel
kann ein ziemlich genaves Bild der Intensityt geben. Auf diese Weise
ist das zeitraubende Durchrechnen des Linllusses von zwei Parametern
in manchen Fillen zu umgehen.

Bei der zu untersuchenden Struktur verschwinden die Sinusglieder
der [lichen, die einen Index 0 enthalten. Aus den Zeichnungen geht
bervor, dafi nur bei « —~ 0,25 und v~ 0,25 oder ~ 0,375 und v = 0,23,
v~ 0,625 oder ~ 0,75 das Verhiltnis der konstruierten Intensititswerte
den beobachteten nahe kemmt.

Zeitachr. f. Krlstallographie. LXI1L.
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u = 0,25 vnd » = 0,25 oder 0,375 braucben nicht niiher untersucht
zu werden, weil die Atomwirkungsradien von My und Se grofier sind, als
daB diescn Werten einige Wahrscheinlichkeit zukemmt. % = 0,28 vund
7 = 0,625 ergiht fir die Intensitiiten ven {222) und (00} bzw. 7100
und 960, die vollkemmen in Widerspruch mit der Beohachtung stehen.
%= 0,25 wnd » == 0,75. Die Koordinalen wiren danp:

Fig. 2.
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Diese Struktur ist dieselbe wie die des Stcinsalzes. Bie berechneten
Intensititen stimmen nicht alle mit der Beebachtung, z. B. Linie (200)
wirde bei NaCl-Strukiur stirker scin als ($11), und nicht, wie auf dan
Aufnahmen, betrichtlich schwicher.

T2 Bic miglichen Anerdoungen sind wie bei Steinsalz uod Sphalerit.
Die crstgenannte geniigt nicht der Jeebachtung, bei der zweitcn aber
sind die berechneten Intensititen recht gut mit den Beebachlungen in
Einklang.
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In der Tabelle § auf S. 467 sind alle berechneten Werte eingetragen.
Das Phetemeterdiagramm, auvfgenommen mit dem selbstregistrierenden
Apparat nacb MellY), gestattet, die gute Ubereinstimmung schneli zu
vherblicken (Fig. 2). Nur die Linien der ¥lichco (210) und (320) sind
vnregelmiBig.

Auf gleiche Weise folgt aus der Aufnahme des Koloradeit, HyTe, daB
Sphaleritstrukiur mit den Beobachtungen recht gul Gibercinstimmt. ¥orre-

3 . . .
spondierende Linien mit sin?—- = 0,080 uoad 0,083 des Tiemannit kommen

&

zwar nicht vor, aber die mit sin? 2 = 0,209 iibercinstimmende ist eline

Zweifel anwesend.

Auf verschiedenen Aufnahmen ven Sphalerit sind die mit diesen Linien
tibereinstimmenden Lioien nicht verhanden, und ebensowenig wurden
sie bei Mctacinnaharit, dem kubischen HyS, gefunden!). Daveys Daten
iiber ZnSe, in dieser [linsicht ven grofem lntergsse, sind mangelhaft?). Wir
haben eine Aufnakme gemacht mit Fej, Strahlen und felgende Linien
unzweifelbar ablesen konnen.

« und 87

Tabelle 2.
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sin? sin? . -
Fliche | ¢ Pliche 2 ]
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[& = 5,66 &
3
Die Linien sinZ?: 0,376 und = 0,838 weisen allerdings darauf

bin, daB der Strahlungsmittelpunkt Se nicht genau die Koordinaten {1 { %/
hat, wenn fir die Hy-Lage [000 gesetzt wird.

1) Lethmann, Zeitsehr, . Krist, 60, 379 (1934), — Kolkmeyer, Bijvect en
Karsen, Veral v. d Ken. Ak.v. Wet. Amsterdam, XXX 1, 337 u. 2,-238 1924,
2! Phys. Rev. 21, 380 (19230
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Eine kleine Verschiebung bedeutet aber sofort, daf das Mineral nicht
mehr der hexakistetraedrischen Klasse zugehort, sondern der tetraedrisch-
pentagondodekaedrischen, und zwar die aufS. 466 genannte Voraussetzung
behauptend, der Gruppe 7'¢; die Koordinaten sind dann:
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Zusammenfassend konnen wir also behaupten, dall Tiemannit und
Koloradoit annihernd oder genau Sphaleritstruktur besitzen (72). Der
Parameterwert von Se ist wahrscheinlich nicht genau } (Hy[000] usw.
genommen); diese Abweichung ist bei Sphalerit und Metacinnabarit, wenn
iiberhaupt anwesend, so klein, daf das leichte S-Atom an den im Text
genannten Stellen keine wahrnehmbaren Linien erzeugt.

Aus = 6,04 A folgt fiir dass. G. des Tiemannit 8,41 (Dana, A System
of Mineralogy, gibt 8,30—8,47 an), fiir Koloradoit « = 6,43, s. G. 8,20
(Dana: 8,627). Die Entfernung Hy—sSe betrigt 2,62 A und Hy—Te
2,78 A (Sphaleritanordnung), was in befriedigender Ubereinstimmung ist
mit den aus anderen Strukturen berechneten Atomwirkungsradien:

Se = 1,7 A1),
Te = 1,33 A1),
Hy = 1,50 A

(aus Metacinnabarit, ¢ = 5,802}, und dem Atomwirkungsradius von
S == 4,021)).

An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Grutterink herzlich Dank
sagen dafiir, dafl er so liebenswiirdig war, diese Untersuchungen zu
ermoglichen und zu unterstiitzen.

Delft (Holland).
Mineralogisches Laboratorium der Technischen Hochschule.

1) Mauguin, La structure des cristaux. 139 (1924).
2) Lehmann l.c.; Kolkmeyer, Bijvoet en Karsen, I c.





