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Zur Kristallstruktur von Lanarkit, Pb,0(SO,)
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Institut fiar Mineralogie, Ruhr-Universitiat, Bochum

(Eingegangen am 16. Februar 1970)

Abstract

PbeO(804) crystallizes in the space group C2/m with lattice constants:
a=13.7694; b= 5.698A; ¢ = T7,019A; B = 115°56’. The structure has
been determined from x-ray data with three-dimensional Fourier methods
and refined with least-squares calculations (R = 0.081).

Each of the two non-equivalent lead atoms of the structure is coordinated
to one side by three oxygen atoms (PbO3 pyramids). The sulfate group forms
a nearly undistorted tetrahedron. The oxygen atom which does not belong to
the sulfate group is surrounded by a distorted tetrahedron of lead atoms.
The lead tetrahedra share edges to form chains parallel to [010]. These chains
are connected to planes parallel to (201) by the sulfate groups with only weak
bonds between the planes.

Auszug

Pba0O(S04) kristallisiert in der Raumgruppe C2/m mit den Gitterkonstanten
a=13,769 A, b = 5,698 A, ¢ = 7,079 A, § = 115°56’. Die Struktur wurde
mit dreidimensionalen Fourier-Methoden aus Rontgendaten bestimmt und mit
der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert (B = 0,081).

Die beiden kristallographisch ungleichwertigen Bleiatome sind von jeweils
drei Sauerstoffatomen einseitig umgeben (PbOs-Pyramiden). Die Sulfatgruppe
bildet ein kaum verzerrtes Tetraeder. Das nicht zur Sulfatgruppe gehorende
Sauerstoffatom ist verzerrt-tetraedrisch von vier Bleiatomen umgeben. Diese
deformierten Bleitetraeder sind {iber Kanten zu Ketten nach [010] verknupft.
Die Ketten bilden zusammen mit den Sulfattetraedern Schichten parallel (201).
Diese Schichten sind nur durch schwache Bindungen miteinander verknupft.

Das Mineral Lanarkit, PbsO(8S04), tritt in der Natur nur selten
auf. Man findet es neben Mineralien wie Cerussit, PbCOg, Leadhillit,
Pb4(OH)z(SO4)(CO3)z und Caledonit, PbsCUz(OH)G(CO3)(SO4)3 in der
Oxydationszone von einigen Bleilagerstdtten. Gut ausgebildete Kri-
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stalle monokliner Tracht sind nur von Susanna Mine, Leadhills,
Lanarkshire, Schottland, bekannt. R1camMoxDd und Worrz haben 1938
Lanarkitkristalle von Susanna Mine rontgenographisch untersucht
und die Gitterkonstanten und die Raumgruppe bestimmt. Bin~re hat
1951 an einem natiirlichen Lanarkitkristall die Rontgeninterferenzen
um die drei kristallographischen Hauptzonen gemessen und aus
Patterson-Projektionen die Parameter der Bleiatome gefunden. Es
war ihm jedoch nicht méglich, die Sauerstoff- und Schwefelatome zu
lokalisieren.

PboO(804) = PbO - PbSO; ist eine der Verbindungen, die im
bindren System PbO-—PbSO4 auftreten. Durch die thermischen und
rontgenographischen Arbeiten von LANDER (1949), KELroge und
Basu (1960), HoscHEK (1962), MarauLis und KorvyLov (1964) und zu-
letzt von BILLHARDT (1968) ist die Existenz folgender Verbindungen im
System PbO—PbSO4 bei Zimmertemperatur gesichert: PbO - PbSO,,
2PbO - PbSBOs (metastabil) und 4PbO - PbSO4. Das PbO - PbSO,
schmilzt kongruent bei 975°C und zeigt keine Phasenumwandlung
unterhalb des Schmelzpunkts.

Joxes und RorHscHILD (1958) haben aus dem Vergleich der
Rontgen-Pulverdiagramme auf die Isotypie der basischen Bleisulfate
mit den entsprechenden basischen Bleiselenaten hingewiesen. Bobz
und Voss (1959) konnten in gleicher Weise die Isotypie mit den
entsprechenden basischen Bleichromaten nachweisen.

Uber die Kristallstrukturen der basischen Bleisulfate, Bleiselenate
und Bleichromate ist der Literatur nichts Sicheres zu entnehmen.
In der vorliegenden Arbeit wird die Struktur des PbzO(SO4) mit
rontgenographischen Methoden bestimmt. Wegen der Disparitéit des
Streuvermogens von Blei und Sauerstoff fiir Rontgenstrahlen wire
eine Untersuchung mit Hilfe von Neutronenbeugung vorzuziehen.
Dazu muliten jedoch relativ grofle, gut geordnete Kristalle vorhanden
sein, die bisher nicht dargestellt werden konnten.

Darstellung von Pb;0(S04)-Einkristallen

Die Darstellung von Einkristallen von geniigender Qualitit erwies
sich als recht schwierig.

Zunichst wurde versucht, Einkristalle nach den in der Literatur
beschriebenen nallchemischen Methoden zu ziichten (Dawa, 1963;
Bopzt und Voss, 1959). Auf diesem Wege konnten jedoch nur stark
fehlgeordnete Kristalle erhalten werden. Auch aus Schmelzkuchen
von dquimolaren Gemischen aus PbO und PbSO4 konnten nur fehl-
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geordnete Kristallbruchstiicke von Lanarkit isoliert werden. Léngs
der Ebene (201) spalten die Kristalle beim Hantieren blattchenformig
auf, Drickt man mit der Prapariernadel auf einen Kristall, so gleitet
er lings (201). Im Mikroskop, zwischen gekreuzten Polarisatoren,
loschen die Kristalle undulierend aus, wobei eine Streifung in Richtung
der morphologischen b-Achse zu beobachten ist. Die Orientierung der
Blittchen und der Streifung wurde mit rontgenographischen Ein-
kristallaufhahmen bestimmt. Auf dicsen Aufnahmen zcigten sich
deutlich Verkippungen gegen und Verdrehungen in der Ebene (201):
Reflexe mit Aufspaltungen und Verschmierungen. Diese Ilffekte
waren jedoch von Kristall zu Kristall quantitativ verschieden.

Erst ein Zusatz von PbSO; zum &dquimolaren Gemisch crgab
zusammen mit der geeigneten Temperaturbehandlung Praparate, aus
welchen nahezu ungestdrte, wenn auch winzige Kristalle isoliert
werden konnten. Das Préaparat, aus welchem der fir die Struktur-
untersuchung verwendete Kristall stammt, wurde folgendermafien
dargestellt: 3 ¢ PbO—PbSOs4 wurden mit einem Zusatz von 15 mg
PbSO4 in ein Goldréhrchen eingeschweillt und im Muffelofen crhitzt.
Hierbei pendelte dic Temperatur, bedingt durch die Trigheit des
verwendeten Reglers, mit + 20°C um 980°C. Nach 20 Stunden bei
980 +4- 20°C, 24 Stunden bei 930 + 20°C, 22 Stunden bei 920 -+ 15°C
und 72 Stunden bei 895 + 15°C wurde die Temperatur mit Hilfe
des Reglers um durchschnittlich 10°C pro Stunde erniedrigt. Bei
ca. 400 °C wurde der Ofen ausgeschaltet und die Probe nach weiteren
14 Stunden aus dem kalten Ofen entnommen. Aus dem blalgelben
Schmelzkuchen im Goldrohrchen konnten monokristalline Bruch-
stiicke von PboO(S04) isoliert werden. Kinige kleinere Bruchstiicke
waren praktisch frei von den bisher beobachteten Fehlordnungen.

Rontgenographisehe Untersuchung
Fur die réontgenographische Untersuchung wurde ein prismatisches
Bruchstiick eines Einkristalls verwendet mit den Abmessungen
0,012 < 0,003 % 0,020 ecm. Die begrenzenden Bruchflichen lielen sich
niherungsweise indizieren als:

(010) und (010), 0,020 cm voneinander entfernt
(101) und (101), 0,012 em voneinander entfernt
(502) und (502), 0,003 cm voneinander entfernt.

Die Rontgenaufnahmen zeigen die Laue-Symmetrie 2/m; die syste-
matischen Ausloschungen (hkl nur mit A-+k& = 2n vorhanden) ent-
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sprechen den Raumgruppen C2/m, C'2 und Cm, in Ubereinstimmung
mit RicaMoxp und WorLrE (1938) und mit BinnNtr (1951). Ein piezo-
elektrischer Effekt konnte von mir nicht festgestellt werden. Bixyie
(1951) hat keinen pyroelektrischen Effekt messen konnen. Auch die
morphologischen Untersuchungen von ScHraur (1877) und von
RicamMoND und WOLFE (1938) geben keine Hinweise fiir ein Fehlen
des Symmetriezentrums, so daff die Raumgruppe C'2/m angenommen
wurde.

Die Gitterkonstanten, aus Weissenberg- und Prézessionsaufnahmen
mit Mo-Strahlung gemessen, betragen (SAHL, 1969):

a = 13,769 - 0,005 A
b= 5,698 4 0,003 A
¢ = 7,079 4 0,002 A
f = 115°56" -+ 10",

Die Dichte des PboO(SO,) wird von BInNNIiE (1951) mit 6,92 g - cm3
und von BILLHARDT (1968) mit 7,08 g - cm—3 angegeben. Mit diesen
Werten errechnet sich die Anzahl der Formeleinheiten pro Elementar-
zelle zu Z = 4.

Integrierte Weissenbergaufnahmen (Mo-Strahlung) lieferten die
Reflexe £0! bis h6l, integrierte Prizessionsaufnahmen (Ag-Strahlung)
die Reflexe AkO bis hk4 und Okl bis 6kl. Alle 19 Aufnahmensitze
wurden nach der ,multiple exposure’-Methode belichtet und an-
schliessend photometriert; ca. 150 sehr schwache Reflexe mufiten
visuell geschétzt werden. Die Aufnahmensidtze wurden zunichst in
der iiblichen Weise iiber gemeinsame Reflexe einander angeglichen,
Nach der Verfeinerung der Struktur wurden die Angleichungsfaktoren
fur die 19 Sédtze nochmals errechnet und mehrfach beobachtete
Reflexe gemittelt. Es ergaben sich 841 von Null verschiedene Reflexe
im Bereich der 1267 unabhéngigen Interferenzen, die beobachtet wer-
den konnten.

Lorentz- und Polarisationsfaktor und Absorption

Jede Bearbeitung der Kristalle von PbaO(S0,) verursacht ein
,Aufblattern der Kristalle. Es ist demnach nicht moglich, durch
Schleifen oder Schneiden einen gleichférmigen Kristall mit einfacher
Absorptionsgeometrie herzustellen. Bei der starken Absorption von
Rontgenstrahlen durch das Blei und dem ungiinstigen Verhéltnis der
Streuvermdgen von Blei und Sauerstoff fir Rontgenstrahlen war eine
nachtrigliche Absorptionskorrektur unerlidBlich. Sie wurde mit dem
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Programm DATAP2 von CoPPENS et al. (1965) durchgefihrt, welches
gleichzeitig die Lorentz-Polarisationskorrektur berechnet!. In diesem
Programm wird die Kristallgestalt in ein Punktraster zerlegt und die
optische Weglinge fur jeden Rontgenreflex iiber sdmtliche Raster-
punkte summiert. Gerechnet wurde mit 216 Rasterpunkten (6 X 6 x 6):
Rechenversuche mit anderen Rastereinteilungen hatten gezeigt, dall
die Genauigkeit der Absorptionskorrektur innerhalb der Fehler, mit
denen die Kristallflichen vermessen und indiziert werden konnten,
durch ein feineres Raster nicht verbessert wurde.

Strukturbestimmung

Zunichst wurde mit den Reflexen A0l eine Patterson-Projektion
nach [010] gerechnet. Die Gitterkonstante b betrigt 5,698 A und wird
in der Raumgruppe C2/m noch durch eine Spiegelebene geteilt. Es
war zu erwarten, dall sich die Pb-Lagen aus der Projektion ergeben.
Diese Projektion hat in der Raumgruppe C'2/m die Ebenensymmetrie
p2 mit ¢’ = ¢ und o’ = a/2.

Um den Ursprung der Patterson-Funktion konnte ein Parallelo-
gramm aus starken Inversionsmaxima und konjugierten Maxima
gefunden werden (BUERGER, 1959), die den Pb-Atomen zugeordnet
wurden. Von zwei verschiedenen Inversionsmaxima ausgehend,
wurden Minimumfunktionen gezeichnet. In beiden traten die Pb-Lagen
eindeutig hervor und auflerdem eine Reihe kleiner Maxima. Die
Kombination der beiden Minimumfunktionen zu einer Minimum-
funktion hoherer Ordnung liefl keine eindeutigen Riickschliisse auf
die Lage der Sulfatgruppe und des ,.freien‘‘ Sauerstoffatoms zu.

In einer anschliessenden Fourier-Synthese konnten die Sauerstoff-
und Schwefelatome auch nicht sicher lokalisiert werden. Die Vor-
zeichen einer Reihe von Reflexen waren falsch, bedingt sowohl durch
die noch vorhandene Ungenauigkeit in der Lage der Pb-Atome wie
durch das Fehlen des Beitrages der anderen Atome in den berechneten
Strukturfaktoren. Die Verfeinerung der Pb-Lagen erwies sich als
schwierig wegen der in der Projektion auftretenden Uberlagerung von
Abbruchringen um die Bleiatome. Eine Reihe von alternierenden
Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen verbesserte schlieBlich die

1 Das urspriglich in FORTRAN II fiir die elektronische Rechenanlage
CDC 1604 geschriebene Programm wurde in FORTRAN IV fiir Anlagen des
Typs IBM/360-50 und TR-4 umgeschrieben. Zugleich wurde eine Lorentz-
Polarisationskorrektur fir Priazessions-Kameras eingefiigt und die Absorptions-
korrektur fur diesen Kameratyp tberpriift.
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Vorzeichen der Strukturfaktoren, sodall die Sulfatgruppe belegt
werden konnte. Das in der Projektion im Ursprung der Elementar-
zelle liegende einzelne Sauerstoffatom (Fig.1) konnte erst in einer
dreidimensionalen Fourier-Synthese mit Sicherheit nachgewiesen wer-
den?2.

Der R-Wert betrug 0,085 fiir alle beobachteten Reflexe die zur
Berechnung dieser dreidimensionalen Fourier-Synthese verwendet
wurden, bei individuellen isotropen Temperaturfaktoren der Atome.
Die durchschnittliche Hohe des Untergrundes in der Fourier-Synthese
ist weseptlich kleiner als die Maxima der Sauerstoffatome. Lediglich
in der direkten Umgebung der Bleiatome treten deutliche Schwankun-
gen des Untergrundes auf. Die Fourier-Synthese gab keinen Hinweis
fitr eine Erniedrigung der Symmetrie, sodall C'2/m als richtige Raum-
gruppe bestiatigt wird.

Die erforderlichen Strukturfaktorberechnungen wurden mit einem
eigenen Programm (STRUFA) durchgefihrt. Die Streukurven der
Atome wurden den International tables for x-ray crystallography, Bd. 111
entnommen und entsprechend der Wertigkeit der Atome graphisch
modifiziert (Pb2*, S2+ 01~ fiir die Sauerstoffatome in der Sulfat-
gruppe und 02~ fiir das isolierte Sauerstoffatom).

Die Fourier-Synthesen wurden mit dem Programm NACO1FS von
B. NeEvkATER, Institut far Anorganische Chemie der Universitit,
Miinster. berechnet.

Yerfeinerung der Struktur

Die Verfeinerung der Struktur wurde mit der Methode der klein-
sten Quadrate erreicht. Dazu wurde das Programm LALS (Full-
matrix least-squares refinement) von P. K. Gaxzrer, R. A. SPARKS
und K.N. TruEBLoOD, Los Angeles, verwendet. Das Programm
wurde fiir den Gebrauch auf einer Rechenanlage des Typs TR-4
modifiziert.

Zur Verfeinerung der Atomparameter und der individuellen isotro-
pen Temperaturfaktoren wurden alle von Null verschiedenen Reflexe
verwendet, und zwar mit einheitlichem Gewicht. Da die Daten trotz
Absorptionskorrektur wegen der Gestalt des Kristalls sicherlich noch
mit kleinen Absorptionsfehlern behaftet waren, wurde auf die Be-
rechnung von anisotropen Temperaturfaktoren verzichtet.

2 BinNIE (1951) hat dieses Atom vermutlich auf Grund von kristallehemi-
schen Uberlegungen lokalisiert.
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Die Anderungen im letzten Verfeinerungszyklus betrugen fiir alle
Parameter weniger als ein Prozent der entsprechenden mittleren
Febler. Die Koeffizienten der Korrelationsmatrix sind im allgemeinen
recht niedrig, nur die Korrelationskoeffizienten zwischen den z- und
z-Parametern eines gleichen Atoms liegen jeweils zwischen 0,3 und 0,4.

Der endgiiltige R-Wert fiir alle 841 von Null verschiedenen Reflexe
betrdgt 0,081. Setzt man gemdfl dem Vorschlag von HaMILTON (1955)
fiir die unbeobachteten Reflexe einen statistischen Wert von I Imin an
(Imin = niedrigste beobachtete Intensitdt eines Reflexes), so erhilt
man fiir alle 1267 unabhéngigen Reflexe einen E-Wert von 0,095.

Tabelle 1. PboO(S0Qy), Lanarkit. Atomlagen, Atomparameter und isotrope
Temperaturfakioren B

(inittlere Fehler in Klammern)

Atom : Lage x Yy ‘ 2 ‘ B

l
Ph(1) | 4¢ | 0,1466 (0,0001)| 0,0 ‘ 0,1050 (0,0002)| 1,30 (0,03) A2
Pb(2) | 4¢ | 0,0258 (0,0001)| 0,5 10,2715 (0,0002)| 1,22 (0,03)
S 4% | 0,329 (0,001) 0,5 10,344 (0,002) | 1,2 (0,1)
o(1) 4¢ | 0,111 (0,003) | 0,0 0,429 (0,006) : 2,1 (0,5)
0(2) 8j 10,355 (0,002) | 0,711 (0,005) | 0,251 (0,004) | 2,0 (0,4)
0(3) 47 | 0,213 (0,003) | 0,5 | 0,284 (0.0068) | 2,0 (0,5)
0(4) 4g | 0,0 0,246 (0,006) { 0,0 LT (0,4)

In Tab. 1 sind die Atomlagen, die Atomparameter und die isotropen
Temperaturfaktoren der Atome mit ihren mittleren Fehlern auf-
gefithrt (die mittleren Fehler sind aufgerundet). In Tab. 2 sind die
beobachteten und die berechneten Werte der Strukturfaktoren ange-
geben.

Beschreibung und Diskussion der Struktur

Figur 1 zeigt eine Projektion der Struktur nach [010]. Die Bindun-
gen in den Sulfattetraedern und die kurzen Pb—O-Abstdnde sind
eingezeichnet. In Fig. 2 ist ein Ausschnitt aus Fig. 1 dargestellt, wobei
die wichtigsten interatomaren Abstinde bis 4,0 A in der Umgebung
der Pb(1)- und Pb(2)-Atome eingetragen sind. In Tab. 3 sind die
wichtigsten interatomaren Abstinde (bis 4,0 A) und Winkel in den
verschiedenen Koordinationspolyedern der Struktur aufgefithrt (die
Abstdnde wurden mit einem Programm von H.-E.v. MERTENS,
Aachen, berechnet).
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