V. Uber Berylliumoxyd als Mineral und dessen
Kristallstruktur.

Von
G. Aminoff in Stockholm.

(Mit 5 Textfiguren.)

In einem fritheren Aufsatz in dieser Zeitschrift!) hat Verf. iiber die
Eigenschaften einer bei Lingban vorkommenden neuen chemischen Ver-
bindung von der Zusammensetzung NaSbh(AlOy), berichtet, welche den
mineralogischen Namen Swedenborgit erhalten hat. Dabei wurde mit-
geteilt, daB zusammen mit jener Verbindung weile, hexagonale Kristalle
vorkommen, welche nicht identifiziert werden konnten. Bei der chemi-
schen Untersuchung zeigte es sich, daB dieses Mineral in Sduren unls-
lich war, sowie daB es nicht moglich war, es mit Alkalikarbonat aufzu-
schlieBen. Durch Schmelzung mit Kaliumbisulfat konnte das Mineral in-
dessen in Losung gebracht werden, wobei sich sein Hauptbestandteil als
Beryllium erwies. Die quantitative Analyse, die Dr. phil. G. K. Almsirom
nachher die Liebenswiirdigkeit hatte zu machen, ergab folgendes Resultat:

Dichte » % s «vs » &« « 3,007
BeO. . . . . . . . . . .9802
CaO. . . . . M B
BaO. . . . . . .. . .. 035
MgO. . . . . .. ... 0,07
MnO. . . . . . . . . . . Spuren
SbyOg . o v e e e 0,29
AB0s . - . « s o w2 w s Uik
Glihverlust . . . . . . . . 085

100,68

1) Siehe diese Zeitschr. 60, 262.
Zeitsehr, f. Kristallographie. LXIIL. S
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Das Mineral besteht also aus BeO mit einem geringen Gehalt von (g,
Ba und My. Die geringen Mengen von SbyO; und A0y rithren mit
aller Wahrscheinlichkeit von einer Verunreinigung durch Swedenborgit
in der analysierten Probe her.

Kristallform.

Die Kristalle des Minerals sind hexagonal und zeigen die Kombination
eines hexagonalen Prismas mit Basis. Es wurde nur ein Kristall mit

Fig. 1.

) \JO mm

Kristall von Bromellit.

Terminalfliichen beobachtet, und diese waren nur an der einen Basisfliche
ausgebildet. Drei Flichen mit ziemlich guten Reflexen bildeten folgende

Winkel mit der Basis:
0 = 61°52'
— 62 04
— 62 04
Aus dem Durchschnitt, 62°00’, wurde berechnet:
¢lo — ¢:a = 1,6288
po — 1,8808
Wenn die auftretende Pyramide als Grundpyramide bezeichnet wird,
so sind die beobachteten Formen also {1070}, {0001} und {1011}. Eine
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Andeutung zu rhomboedrischer Ausbildung der Pyramide wurde nicht
beobachtet. Dagegen zeigte dieser Kristall bei Bestiubung mit Schwefel
und Mennig deutlich Pyroelektrizitit. Das Mineral gehirt demnach der
dihexagonal-pyramidalen Klasse (Cg,) an, und ist isomorph mit Zinkit.
Die oben berichteten Beobachtungen der Kristallographie des natiirlichen
Berylliumoxyds stimmen gut mit denen von Mallard!) an synthetischem
BeO gemachten iiberein. Aus seinen Messungen berechnete er das Achsen-
verhiltnis 1,6305. Eine Angabe betreffs der Hemimorphie des Minerals
kommt dagegen bei Mallard nicht vor. \

Kohiision.

Die Hiirte des Minerals ist sehr grof, etwa 9. Eine deutliche Spalt-
barkeit // {1070} ist vorhanden. Dagegen konnte, im Gegensalz zu Zink-
oxyd, keine basische Spaltbarkeit, wenigstens nicht mit Sicherheit, fest-
gestellt werden.

Optische Eigenschaften.

Das Mineral ist optisch einachsig mit positivem Zeichen. Die Bre-
chungskoeffizienten wurden mit dem Refraktometer bestimmt:

w— 1,719

Es sind das genau dieselben Zahlen, wie sie Mallard (I. c.) angegeben hat.

Kristallstruktur.

Betreffs der Kristallstruktur des Berylliumoxyds liegen Mitteilungen
von Gerlach?2) und McKeehan?) vor. Diese beiden Verfl. griinden ihre
Bestimmungen nur auf Messungen von Pulverphotogrammen. Gerlach
schreibt dem Berylliumoxyd eine Struktur vom Chlornatriumtyp zu, wiih-
rend McKeehans Ergebnis eine Struktur vom Zinkoxydtyp ist. Eine
erschopfende, auf den experimentellen Daten basierte Strukturdiskussion
findet sich jedoch bei keinem dieser Verff. Wegen der Unvollstindigkeit der
friitheren Bestimmungen hat Verf. gemeint, dafl es nicht ohne Interesse
sein diirfte, eine neue Strukturbestimmung vorzunehmen, besonders da
das natiirliche Berylliumoxyd Material bot fiir die Darstellung von Dreh-
photogrammen und damit zu einer eindeutigen Bestimmung der Dimen-
sionen des Elementarvolumens.

1) Ann. d. Mines 12, 427 u. 460 (1887). Auszug dieser Zeitschr. 15, 650 (1889).
2) Zeitschr. f. Physik 9, 184.
3) Proceedings of the Nat. Acad. of Sciences 8, 270 (1922).

S
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Die experimentellen Daten, von denen Verf. ausging, sind Drehphoto-
grammen um [1070: 0170] und [0001 : 10T0] sowie Pulverphotogrammen
entnommen.  Simtliche Photogramme sind der Fe-Strahlung exponiert
worden.

Da BeO zur dihexagonal-pyramidalen Klasse gehort, kommt als Trans-
lationsgruppe nur I, in Frage. Thre Kanten werden mit ¢ (Prismenkante)
und « (Basiskante) bezeichnet,

1. Bestimmung des Identititsabstandes in den Richtungen ¢ und a.

Auf dem Drehphotogramm um « bestimmt der Abstand zwischen der
Aquatorialschicht und der ersten Reflexschicht die Linge der a-Kante.

\ ‘p; 7 ) | /

P P ¥ 167] M

5
ol e, R =
1070 1130 2030

/‘ ~ ‘: 'l‘ ‘ \
Drehphotogramm von BeO. Drehachse // e.

Fig. 3. Weil diese Kante in BeO ausnahms-
. weise kurz ist, waren die c«-Reflexe
in der Kamera, welche Verf. benutzte,
von der Filmkante abgeschnitten. Die
Messungen wurden deshalb mit den
(- Reflexen gemacht, wobei 285 mm
erhalten wurde. Da der Radius der
Kamera 28,6 mm ist, berechnet man
in bekannter Weise: (Feg = 1,750 A)

1070~ 1071 0. 18
0002 forg 1120 2080 2091 _
& = T AT

&

Pulverphotogramm von Be(), e = 2,69 A,
Die entsprechende Messung am
Drehphotogramm um die ¢-Achse (wobei die «-Reflexe benutzt wurden)
ergab 14,25 mm, woraus in gleicher Weise (Fr,, — 1,934 A) folgt:
c=— k34 A.

Da sich Korrekturen fiir die Breite des Kristalls bei Benutzung der-
artiger Drehphotogramme nicht angeben lassen, konnen diese Zahlen nur
zur Berechnung einer approximativ richtigen, quadratischen Form ver-
wendet werden, mit deren Zuhilfenahme die Reflexe auf dem Photogramm
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zu indizieren sind. Die Reflexe der Drehphotogramme wurden hierbei
folgendermaflen beziffert:

Drehphotogramm um a.

. a-Reﬂexe. (I=0) . a-Relleer (H=1)
in der 0-Schicht in der 1-Schicht
1070 1 st. 10711) st.
0002 i st 1072 schw. +
1074 ‘ st. 1120 st.
1012 m, 10713 st.
1013 ) 1132 st.
2020 | schw.
2021 | schw.
2022 | m.

Drehphotogramm um ¢.

. a-Reﬂexc- (L = 0) . a—Reﬂ?xe. (L = 1)
in der 0-Schicht \ in der 1-Schicht
1070 st. 1074 ' st.
1130 st. 2021 m.
2020 m. ?

2. Definitive Berechnung der Konstanten der quadratischen Form.

Nachdém unter Zuhilfenahme eines NaCl-Filmes die Lage der Linien
auf dem Pulverphotogramm von BeO hinsichtlich der Breite des Priipa-
rates und der Fehler in der Kamera korrigiert worden war, wurden die
Konstanten in der fiir hexagonale Struktur geltenden quadratischen Form,
beziehungsweise -der Gleichung:

PR 32
sin? . — (B P HI) 4 5 L2,
o 1010 0001

berechnet. Die gegen die ausgemessenen Sinusquadrate sprechenden Aus-
driicke za -+ yb wurden mit Hilfe der kleinsten Quadratmethode ausge-
glichen. Dabei wurde erhalten:

A2 ;
s —04731; a = 2,68 A
4‘dlzoio 7 ;
A2 e
o = 0,0691; ¢ = 4,36 A; ¢:a = 1,627
4'd(|001

Das aus dem Pulverphotogramm berechnete Achsenverhiiltnis stimmt
also gut mit dem iberein, das bei der Kristallmessung erhalten wurde

1) Von 40710 ist nur j3-Reflex sichtbar.
Zeitschr, f. Kristallographie. LXII.
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(1,6288, vgl. oben). Die Ubereinstimmung mit den aus dem Drehphoto-
gramm berechneten Werten ¢ und ¢ ist gleichfalls voll befriedigend. Mit
Zuhilfenahme der so erhaltenen Konslanten sind die Sinusquadrate be-
rechnet, welche in der Tabelle in der Kolonne »berechnet« aufgefiihrt
sind:

Exponiert 16 Stunden bei 40—50000 Volt und 10 Milliamp.
p-Filtrum aus MnOs.

Lmloe Schwirzung ‘ sin? gem, sin2 ber. ‘ Indizes

7
1 5 ‘ 04724 | 04731 1070
2 2 | 0,197 0,197 0002
3 4 ‘ 0,223 0,222 1074
4 2 { 0,371 0,870 1072
5 3 0,519 0,519 1130
6 3 0,645 0,615 1073
7 1 0,691 0,692 2020
8 3 0,716 0,716 | 1122
9 1+ 0,744 0,742 |20
10 1+ 0,888 0,889 | 2022

Die Differenz zwischen beobachtet und berechnet erreicht bei keiner
Linie 0,59,.

3. Anzahl der Molekiile im Elementarvolumen,
Aus der Identitit

a2V3e¢
)

<

10-24. cs=M-1,65-10-2

wo s = Dichte ist, M = dem Molekulargewicht des Elementarvolumens,
sowie @« und ¢ die Kanten des Elementarvolumens, erhiilt man:

M — 49,6.

Da ein Molekiil BeO 9,1 4 16 = 25,1 wiegt, enthilt offenbar das
Elementarvolumen zwei Molekiile BeO. Eine geringe Menge der Be-Atome
ist, wie aus der Analyse hervorgeht, durch Cu«, Ba und My-Atome
ersetzt.

4, Diskussion der Strukturen, welche mit den experimentellen
Daten tlibereinstimmen.
Da sémtliche mit der Symmetrieklasse des Berylliumoxydes isomorphe
Raumgruppen, €l:% %4, zweiziihlige Lagen zulassen, ist keine Veranlassung

1) Eine sehr schwache Linie, entsprechend 10704 ist sichtbar.
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vorhanden, anzunehmen, dafl die Be- oder die O-Atome untereinander
nicht strukturell gleichwertig sind.

Bei der Diskussion der moglichen Strukturen bemerkt man in erster
Linie, dall Indexkombinationen, wo

2H 4 I+ 3L = 3mal ungerade Zahlen,
fehlen1). Wie Verf. frither? nachgewiesen hat, sind nur drei Struktur-

typen von der Symmetrie Cj, mit der Abwesenheit dieser Reflexe ver-
einbar, niémlich ’

Be: [000], [$54; O:[43p,[43(p—4) ]
0: f0 00], [3§3]; Be: [33p), [5%(—%)I.
Be: [0 00T, [354]; 0:(00p], [34(—3)].

Die Untersuchung des Strukturtyps o0 zeigt, daBl dieser mit keinem
Parameterwert in Ubereinstimmung mit den beobachteten Schwiirzungen
gebracht werden kann. Fiir die untenstehenden Indexkombinationen ist
der Strukturfaktor unabhingig vom Werte des Parameters:

1070 (= 2020): Be2+ 402 — £k BeO = 1156

1071 (= 1073) : 3Be2 — 12
1120 : 4 Be? + 402 + 8 BeO = 1600
(Bet™ = 2, 0~ = 18).

Offenbar ist der Strukturfaktor fiir 1071 und 10713 zu niedrig, um
die beobachteten Schwiirzungen erkliren zu konnen. Berechnet man den

nS?
approximativ richtigen Ausdruck fiir die Intensitit, 22150 erhilt man
hifl
niamlich:
1070 1074 1120 1013 2020
3468 56,2 1600 20,4 867

Schwirzung im |

/ 3 3 1
Pulverphotogramm J *

Der Strukturtyp 0" ist ebensowenig wie d' imstande, die beobach-
teten Schwiirzungen zu erkliren. Aus diesem Strukturtyp berechnet man
fiir 4070 eine wesentlich niedrigere Intensitit als fiir die danebenliegende

1) 0004 ist auf dem Drehfilm um ¢ von einem Metallbande abgeschirmt, auf dem
Drehphotogramm um ¢ wiirde dagegen dieser Reflex sichtbar sein, wenn seine Inten-
sitdt nicht = 0 wire.

2) Geol. For. Forh., Stockholm 44, 452 (1922); Diese Zeitschr. 58, 206 (19238). Die
Struktur [0 0 0], [ & 01, [0 0 pl, [3%p] (vgl. Geol. For, Forh. 1. ¢.) gibt fir p = §
den Strukturfaktor null (oder beinahe null) fiir 0004, 1421 usw, nur wenn das Beugungs-
vermogen der beiden Atomarten gleich (oder beinahe gleich) ist. Dann ist die Struk-
tur aber réntgenographisch als zwei Teilstrukturen mit halber Identitdtsperiode in der
Richtung der c-Achse aufzufassen.
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Linie 0002, wihrend diese letztere Linie auf dem Film schwiicher ist
als 1070. Der Strukturfaktor fiir 1070 ist ndmlich 02 - & Be2 — BeO
= 196, wihrend er fiir 0002 zwischen dem Werte 4 Be? - 402 - 8 BeO
= 1600 (fir p=1) und dem Werte &Be? - & 02— 8 BeO = 1024 (fiir
p = 4) variiert. Fir p = 1 hat S? denselben Wert wie fiir p — 1. Be-
rechnet man also die Intensitit wie oben, so erhélt man:

nS? Schwiirzung
722 (im Pulverphotogramm)
1010 588 &
0002 9143 bis 1429 2
Fig. &.

< %000

/ = 3000

} / 1,
/ A ,\  2000

ol
‘0002 +
7
I}
0003
2
2
I}
2090
12
2
0004

Schwirzung und berechnete Intensitdt fir Strukturtyp 4 und p = 2.

Der Strukturtyp y schlieflich kann die beobachteten Schwirzungen
auf dem Pulver- und Drehphotogramm einwandfrei wiedergeben. Der
Versuch, den Parameter p sicher zu bestimmen, scheitert jedoch daran,
dafl die Werte ;—_S/; nur unbedeutend mit p variieren (vgl. Fig. 4), was
mit dem geringen Beugungsvermigen des Be-lons, verglichen mit dem
des O-lons, zusammenhingt. Da 2022 stirker als 0002 ist, muf in-
dessen der Parameter grofer als etwa 2 oder kleiner als etwa % sein
(vgl. Fig. 4). Wenn man weiter die Schwirzung von 41071 nicht allzu
grof} im Vergleich zu 1070 annimmt (eine Gradierung von starken Schwiir-
zungen ist ja nicht moglich) ist p < 2 wahrscheinlicher als p ~> 3.
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2
In Fig. 5 sind die berechneten Werte 713572

fir innerhalb des Gebietes des Pulverphotogramms fallende Interferenzen
dargestellt, unter der Voraussetzung, daB p = 4. Dieser Wert hat eine
gewisse Wahrscheinlichkeit, teils weil derselbe fiir die mit BeO isotypen
Kristallarten ZnO und AgJ bestimmt wurde, teils auch deswegen, weil
jedes Atom der einen Art bei diesem p-Wert tetraedrisch von vier Ato-
men der anderen Art umgeben ist. Wird p — £ angenommen, so wird
der kleinste Abstand zwischen Be** und O zu 1,64 A berechnet.

Das Resultat der Strukturdiskussion ist also, daB BeO, wie McKee-
han vermutet hat, ein hexagonales Gitter vom Zinkoxydtyp bildet, mit
¢=14,36 A und ¢ = 2,68 A (bei dem hier untersuchten nicht vollstin-
dig reinen Oxyd). Der Parameter ist wahrscheinlich kleiner als 2 und
groBer als §, kann aber mit Sicherheit nicht festgestellt werden.

Als mineralogischer Name fiir das neue Mineral, das oben beschrie-
ben worden ist, wird Bromellit vorgeschlagen, nach dem im 18,
Jahrhundert wirkenden schwedischen Arzt und Mineralogen Magnus
von Bromell. Neben J. J. Becher und Urban Hjéirne war er ein
Vorldufer von A. F. Cronstedt, und sein fiir seine Zeit vortreffliches
Lehrbuch der Mineralogie erschien in zwei schwedischen (1730 und 1739)
und in einer deutschen Auflage (1740)1).

sowie die Schwirzungen

Stockholm, Riksmuseets mineralogiska avdelning,
im Mirz 1925,

Eingegangen den 45. Miirz 1925,

1) Vgl. z. B. Beekman, Geschiedenis der systematische Mineralogie. 's-Graven-
hage 1906, 19.




