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Die Struktur der Minerale der Antimonitgruppe.

Von
Wilhelm Hofmann in Leipzig.

Mitteilungen aus dem Institut fiir Mineralogie und Petrographie
der Universitat Leipzig, Nr. 337.

(Mit 3 Textfiguren.)

Die in der Literatur vorliegenden strukturellen Arbeiten iiber
Antimonglanz (6, 10) enthalten nur Angaben iiber die Elementarzelle
und Raumgruppe. Die vollstindige Strukturanalyse erschien dem Ver-
fasser aus verschiedenen Griinden von Wichtigkeit. Einmal galt es, die
bei der Strukturbestimmung von Wolfsbergit CuSbhS, und Emplektit
CuBiS, gefundenen Beziechungen zwischen Morphologie und Struktur,
denen allgemeinere Bedeutung zugeschrieben wurde, in der Antimonit-
gruppe weiter zu verfolgen (15, 16). Dann war eine Strukturbestimmung
dieser Minerale aber auch wichtige Grundlage fiir die kristallchemische
Bearbeitung der Sulfosalze des Arsens, Antimons und Wismuts, die
Verfasser mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft in Angriff genommen hat.

1. Untersuchungsmethode.

Die Strukturbestimmung wurde mit Hilfe der Schieboldschen Schwenk-
methode (23) und der Weilenbergmethode durchgefiibrt. Von Antimonit
standen fiir beide Zwecke geeignete Kristalle verschiedener Fundpunkte (Rez-
banya, Felsobanya, Kapnik) zur Verfiigung. Antimonit von Felssbanya wurde von
J. Loczka analysiert (17) und zeigt eine Zusammensetzung, die der theoretisch
berechneten nahezu entspricht. Die Schwenkaufnahmen von Wismutglanz wurden
mit einem Spaltblattchen und einem wenige Millimeter groBen, geniigend homogenen
Polyeder durchgefiibrt, das aus einer Stufe von Kilkivon ( Queensland) durch Schleifen
gewonnen wurde. Die prichtige Stufe besteht im wesentlichen aus einem grofien
Einkristall, der durch Deformation vielfach geknickt wurde. Da in der Literatur
keine Analysenangaben gefunden wurden, wurde zum Zweck der Identifizierung eine
Dichtebestimmung ausgefithrt. Sie lieferte einen, dem berechneten sehr nahe
liegenden Wert (s. unten), so dafl die notwendige Reinheit des Materiales verbiirgt
schien. Fiir WeiBenbergaufnahmen waren einige flache Nadeln von rezentem
Wismutglanz, die den von F. Bernauer (2) kiirzlich auf der Insel Vulcano durch-
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gefilhrten Arbeiten entstammen, hervorragend geeignet. Die Réntgenintensitiaten
waren mit den, vom ersten Material gewonnenen identisch?l).

Von Antimonit und Wismutglanz wurden neben einigen Aufnahmen fiir spe-
zielle Zwecke folgende Schwenkdiagramme mit Mo-Strahlung angefertigt:

Ausgangsfliche: (100) ‘ (010) ) (001) ' (110)

Drehungsrichtung: [010] # [001] ‘ [100] { [001] H [100] t [110]}

Der Schwenkbereich betrug 30°. Als Kamera wurde die von E. Schiebold (24)
beschriebéne, von der Firma R. Seifert hergestellte Universalkamera verwendet,
die sich bei richtiger Wahl der Blenden bestens bewihrte.

Die WeiBlenbergaufnahmen wurden mit Cu- und Mo-Strahlung durch-
gefithrt. Drehungsrichtung war die Nadelachse. Aquator- und erste Schichtlinie
wurden getrennt aufgefangen.

II. Elementarzelle.

Zur Bestimmung der Netzebenenabstinde wurden Schwenkauf-
nahmen mit Kalkspat als Vergleichssubstanz angefertigt (23, 14). Es
ergaben sich die in den Tab. I und II verzeichneten Netzebenenabstande
und Gitterkonstanten. Sémtliche Diagramme konnten vollstindig auf
Grund dieser Daten indiziert werden, so dafl kein Grund vorliegt, eine
groBere als die angegebene Elementarzelle anzunehmen.

Tabelle 1.
Netzebenenabstinde in A.

Antimonglanz Rezbanya

d110 d010 dOOl
11,289 3,836
7,951 11,280 3,832
7,944 11,287 3,828 | 3,830
70as [ 4 11,284 [ 11282 3,827
7,949 11,284 3,825
11,267

1) Das von F. Zambonini und Mitarbeitern (27) beschriebene Mineral
Cannizzarit, ebenfalls auf der Ingel Vulcano gefunden, von der Zusammensetzung
PbBi,S,, ist nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn Prof. F. Bernauer
kein einheitliches Mineral, sondern ein Gemenge von nadelfésrmigem Wismutglanz
und einem noch nicht bestimmten bléttchenformigen. Material. Der von
F. Bernauer beschriehene Wismutglanz entstammt prinzipiell dem gleichen
Gemenge, doch wurden Blattchen und Nadeln getrennt. Diese sind nach unver-
&ffentlichten Analysen von Herrn Dr. v. Deines Wismutglanz ohne Bleigehalt.
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Tabelle I (Fortsetzung).
- Antimonglanz Kapnik Antimonglanz Felssbanya

di00 dore

11,293

11,499 11,277

11,244 14,281

11,205 11,269

14,189 11,498 11,288 11,283

11,174 11,201

11,210 11,282
11,280

Wismutglanz Kilkivon

dloo dolO d‘001

11,425 3,974

14,139 11,267 3,067

11,135 11,272 3,074 | 3,071
11,132 ( 11:430 11,277 | 11:272 3,970

11,120 11,273 3,970

11,128

Tabelle 1I.

Gitterkonstanten von Antimonglanz (Rezbanya) und
Wismutglanz (Kilkivon).

@y 4 0,02 | by 0,02 | ¢ £ 0,01

Antimonglanz?) | 14,20 A 11,28 A 3,83 A

Wismutglanz 11,43 14,27 3,97

Das rontgenographisch bestimmte Achsenverhiltnis ist:

fiir Antimonglanz: 0,9926: 4 : 0,3395,
fiir Wismutglanz: 0,9874: 1 :0,3523.

‘Die kristallographischen Achsenverhiltnisse gehen, wenn man von
der c¢-Achse nur den dritten Teil nimmt, iiber in folgende:

1) Die von C. Gottfried (9) angegebenen Gitterkonstanten: a, = 11,39 A,
b = 11,48 A, ¢y = 3,89 A wurden mit Hilfe der Schichtlinienmethode bestimmt
und geniigen daher nicht bei groferen Anforderungen an die MefBgenauigkeit. —
Zir6 Ooe (nach Referat N. Jb. Min. Abt. I, 61. 1928) fand mit Hilfe wvon
Spektrometermessungen die Zelldimensionen: a, = 11,16 A, b, = 11,25 A,
¢ = 3,80 A,

15%
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fiir Antimonglanz: 0,9926:1:0,3393 (E. 8. Dana (4)),
fiir Wismutglanz: 0,9679:1:0,3283 (P. Groth (11)1)).

Die Elementarzelle enthilt vier Molekiile Sb,S; bzw. BiyS;. Mit
dieser Zahl, den oben angegebenen Gitterkonstanten und dem Wert
6,06 - 10-23 der Loschmidtschen Zahl berechnet man die Dichte von
Antimonit und Bismutin zu 4,63 bzw. 6,81. Von den in der Literatur (5)
fiir Antimonit angegebenen sechs bzw. fiinf Werten stimmen vier bzw.
drei (4,656; 4,656; 4,642; 4,625) gut mit dem berechneten iiberein, ein
Wert (4,550) ist unbrauchbar, da das Material Quarz enthielt (17), ein
Wert (4,515) fillt aus der Reihe der iibrigen heraus.

Die Angaben fiir die Dichte von Bismutin schwanken stark, da das
untersuchte Material oft fremde Beimengungen enthielt. Die Werte
liegen meist zwischen 6,4 und 6,6, gehen aber ausnahmsweise bis 7,1 (5).
Verfasser fithrte an dem Material von Kilkivon, das sich bei optischer
Priifung als einheitlich erwies, eine Dichtebestimmung durch und fand
als Mittel aus zwei Messungen den Wert 6,78 |- 0,03.

III. Raumgruppe und Strukturdiskussion.

Als Translationsgruppe von Antimonit ergibt sich mittels positiver
Kriterien die einfach rhombische. Die Raumgruppe wurde auf Grund
der rontgenographischen Ausléschungsgesetze und unter Voraussetzung
der Holoedrie von C. Gottfried und E. Lubberger (10) zu V3i® an-
gegeben, wobei

(100),, (100), Gleitspiegelebenen, Gleitkomponente %,
(010),, (010), Gleitspiegelebenen, Gleitkomponente %—{— % ,
(001),, (001), Spiegelebenen.

Die von M. Seebach durchgefiihrten Atzversuche (26) brachten
eine Bestiitigung der Holoedrie, woriiber bereits an anderer Stelle (15)
vorldufig berichtet wurde. Verfasser konnte die Ausléschungsgesetze
bestitigen und auf Grund der angegebenen Raumgruppe eine Struktur
ableiten, die in bester Ubereinstimmung mit den Réntgenintensititen
und den Erfahrungen iiber den Bau derartiger Strukturen steht. Hierin

1) Die Messungen wurden an einem einzigen Kristall vorgenommen, dessen
Oberflache in eine spiegelnde Schicht von Wismutocker umgewandelt war. Eine
Nachpriifung der Ergebnisse, die von den rontgenographisch gefundenen stark
differieren, ist sehr erwiinscht.
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mag eine weitere Stiitze fiir die Richtigkeit der angegebenen Raumgruppe
erblickt werden.

Die Strukturdiskussion von Antimonit wurde bereits gelegentlich
der Strukturbestimmung von Wolfsbergit vorweggenommen (15). Beide
Minerale gehéren der gleichen Raumgruppe an und besitzen beziiglich
der Lage zu den Achsen die gleichen Symmetrieelemente, wenn man die
bei der Strukturbestimmung von Wolfsbergit gewihlten Achsen a, 8, c
durch zyklische Vertauschung iibergehen 1aBt in b, ¢, a. Inshesondere
besitzen beide Minerale fast die gleiche Periode lings der Nadelachse
und eine iibereinstimmende Schar von Spiegelebenen mit fast dem
gleichen Ebenenabstand senkrecht hierzu. Alle Punktlagen auflerhalb
dieser Spiegelebenen bedingen Absténde zwischen gleichartigen Atomen:
< 1,915 A. Solche Abstinde erscheinen fiir Metallatome unméglich, fiir
Schwefelatome als sehr unwahrscheinlich (8). Die acht Sb- und zwélf
S-Atome der Elementarzelle sind somit auf 5 verschiedene vierzihlige
Lagen in den Symmetrieebenen mit je zwei Freiheitsgraden zu ver-
teilen (21). Die Koordinaten einer solchen Lage sind z. B.:

(m,n, 3), (M, 7, %), M +4n+44), m+ 3,044 3)

Die ausschlieBliche Besetzung der Ebenen (001),, (001), mit Atomen
hat in bezug auf die Rontgenintensititen die bei der Strukturbestimmung
von Wolfsbergit angegebenen Konsequenzen:

1. Die Reflexe (001) miissen normalen Intensitdtsabfall zeigen.

2. Reflexe (hkl), (hk -1+ 2) usw. miissen bis auf die Verschiedenheit
der Winkelfaktoren und sonstige beim Intensitéitsvergleich gemachte
Vernachlissigungen die gleiche Intensitdt besitzen.

Beide Konsequenzen sind in Ubereinstimmung mit der Beobachtung,
wie einmal an (002), (004), ferner an einer groflen Zahl weiterer Reflexe
festgestellt wurde.

Die oben auf Grund der Atomradien gefiihrte geometrische Struktur-
diskussion findet somit in den Réntgenintensititen eine unmittelbare
experimentelle Bestitigung.

" Die Struktur von Antimonit (und Bismutin) wird demnach prinzipiell
folgendermafen beschrieben:

~
~

48br :w', v, } oder ¥ usw.
48brp:uw”, v, } oder § usw.
48y :uy, vy, § oder £ usw.
4811 Uy, vy, + oder § usw.
48111 : Uy, vy, 1 oder 3 usw,
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Auf Grund der Symmetrieverhéltnisse kann fiir sémtliche v-Para-
meter die Einschrinkung gemacht werden: 0 << v << 0,25. Durch ge-
eignete Wahl eines Symmetriezentrums als Koordinatenursprung wird

ferner erreicht, dafl die%-Koordinate des Sbr-Atoms = } wird und die
weitere Einschrinkung gilt 0 <<« < }. Dagegen konnen die iibrigen
u-Parameter alle Werte zwischen 0 und 1 besitzen, die iibrigen%-Koordi-

naten kénnen = } oder = £ sein.

IV. Parameterbestimmung.
a) Allgemeines.

Die Parameterbestimmung wurde ohne jegliche Voraussetzungen
beziiglich der Atomabstinde oder der Koordination durchgefiihrt. Den
Ausgangspunkt bildete die Bestimmung der Koordinaten der Metall-
atome, die unter Verwendung der Isomorphiebeziehung zwischen
Antimon- und Wismutglanz in folgender Weise durchgefiihrt wurde:

1. Die Koordinaten der Metallatome fiir Wismutglanz kénnen ohne
Kenntnis der Lage der Schwefelatome bestimmt werden, da die groben
Intensitédtseffekte im wesentlichen durch die Wismutatome mit hoher
Ordnungszahl (Z = 83) bedingt sind. Irrtiimer, die durch Vernach-
lissigung der Schwefelatome entstehen konnen, werden durch Beriick-
sichtigung méglichst vieler Reflexe vermieden.

2. Es ist nicht angiingig, die Koordinaten der Wismutatome un-
verindert bei der Strukturbestimmung von Antimonglanz zu iiber-
nehmen, wie Verfasser bei der Bearbeitung der Tuttonschen Salze (14)
und von Wolfsbergit und Emplektit (15) verfahren hatte. Der Unter-
schied der Atomradien von Antimon und Wismut ist relativ betricht-
lich (8), so daB} bei gleichzeitigem Ersatz von zwei chemisch gleichen,
strukturell verschiedenen Atomen mit Verzerrungen des ganzen Gitters
zu rechnen ist, die der Beobachtung nicht mehr entgehen konnen. Dies
geht aucly aus dem Vergleich der Gitterkonstanten von Antimon- und
Wismutglanz hervor, da nur die c-Achse von Bismutin gegeniiber der
von Antimonit vergroBert erscheint, wihrend die a- und b-Achse schwach
kontrahiert sind. Die genauen Parameter der Sb-Atome wurden er-
halten, indem das oben fiir Wismutglanz geschilderte Verfahren auch
auf eine groBere Anzahl intensiver, hochindizierter Reflexe von Antimon-
glanz angewandt wurde. Da die Antimonatome (Z = 51) kaum mehr
als das dreifache Streuvermoégen der S-Atome besitzen, muBte zwecks
Vermeidung von Irrtiimern einmal eine méglichst grofle Zahl von Spektren
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berticksichtigt werden, zum andern war eine groBe Toleranz beziiglich
der Anforderungen an die Ubereinstimmung von Beobachtung und
Rechnung am Platze. :

3. Die Bestimmung der Koordinaten der Schwefelatome erfolgt,
nachdem die Parameter der Metallatome mit groBtmoglicher Genauigkeit
festgestellt sind. Fiihrt man eine Berechnung der Intensitéiten allein
auf Grund dieser Parameter durch, so findet man zwar im groBen und
ganzen eine grobe Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rech-
nung, doch auch viele Unstimmigkeiten. Diese eignen sich in erster Linie
dazu, die Position der Schwefelatome aufzufinden. Beziiglich der Einzel-
heiten sei auf den entsprechenden Abschnitt verwiesen.

b) Bestimmung der Parameter der Bi-Atome.
b-Parameter. Die b-Parameter der beiden Bi-Atome konnen aus
den Reflexen (0£0) allein nicht mit geniigender Sicherheit bestimmt
werden, so dafl auch die Reflexe (0k1) beriicksichtigt werden muBten.
Hierbei konnte Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung

nur erzielt werden, wenn eine —-Koordinate zu }, die andere zu 2 ge-
c

nommen wurde. Die Reflexe (0£0) und (0k4) gestatten keine Unter-
scheidung zwischen den beiden Moglichkeiten +', v und }—v', }—"".
Die Unterscheidung konnte auf Grund der starken Reflexe (3.11.1),
(2.11.0), (8.11.0) getroffen werden, da, unabhingig von den Werten der
a-Parameter, nur in einem der beiden Félle eine geniigend grofie Struktur-
amplitude der Bi-Atome moéglich ist. Als b-Parameter ergaben sich
die Werte
2n0 =9 =8° 42, 2mv” =" =56° 4 2.

- a-Parameter. Zur Bestimmung der a-Parameter konnten bei
Zugrundelegung der oben angegebenen b-Parameter auch alle Flichen
vom Typ (Rk0) und (hk1) herangezogen werden. Als besonders geeignet

zur Parameterbestimmung erwiesen sich zunichst felgende starken
Reflexe:
(220), (240), (2.10.0), (281), (130), (370), (350), (190), (151), (471).
Wenn man fiir diese Reflexe eine Strukturamplitude der Metall-
atome verlangt, die mindestens } der maximal méglichen betrigt und
der Sicherheit halber auch noch andere Spektren beriicksichtigt, er-
gibt sich:
4+ & oder — & zwischen 90° und 145° (b-Parameter = 8°, Hohe })
&’ zwischen 0° und 30° (b-Parameter = 56°, Hohe $).
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Zur weiteren Einschrankung der moglichen Parameterwerte werden
nunmehr die Interferenzen (A00) und (£01) herangezogen. Dadurch ver-
bleiben nur mehr folgende Moglichkeiten:

4 & oder — & ~130°, & ~2° (fjbereinstimmung schlecht) oder
5/ ~ 1140, E” ~ 140'
Die erste Méglichkeit wurde mittels der starken Reflexe (470) und
(780) ausgeschlossen, so daB sich als endgiiltige Parameterwerte ergaben:
g =114° 1+ 2 (f = 8°, Hohe 1),
£ = 14°4+ 2 (5 = 56°, Hohe 3).
Zur Kontrolle wurden die Intensititen von 40-—50 allgemeinen
Flichen auf Grund der angegebenen Koordinaten der Bi-Atome be-

rechnet. Es ergab sich eine vollkommene Bestétigung fiir die Richtigkeit
der gefundenen Parameterwerte,

¢) Bestimmung der Parameter der Sb-Atome.

Durch Anwendung des oben geschilderten Verfahrens konnten die
Parameter auf ungefihr ein Grad genau bestimmt werden, wie die
Tab. III und IV zum Teil zeigen.

Tabelle I11.
b-Parameter der Sb-Atome.

52° 54° 56° 58°
6° Verboten: Verboten: Verboten : Verboten:
(0-10-0), (0-16-0), (0-10-0) (0-10-0), (0-18.0}), | (0-10.0), (0-18-0),
(1:19:0), (4:13-1) (1-21.0) (1-21-0), (4:13-1)
8° Verboten : Verboten : Verboten :
(1+19.0) (0-18-0), (1.21.0) | (0-18-0), (1-24-0)
10° Verboten : Verboten :
(1-19-0) (0-18.0), (1-21.0),
(3.13.1)
12° Verboten : Verboten : Verboten:
(1:19.0) (0-18.0), (1.24.0), | (0-18.0), (3-13-1),
(3-13-1) (1-15-1)
14° Verboten: Verboten : Verboten : Verboten :
(1:19-0) (1-21.0), (3-43.4) | (0-18.0), (1-21.0), | (0-18.0), (3-13-1},
(3-43-1) (1.15-1)
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Tabelle IV. a-Parameter der Sb-Atome.
’ 10° 12° 14° 16° 18°
142°|  Verboten: Verboten : Verboten: Verboten : Verboten:
‘(15-3-0),(13-2-1), (13.2-4),(16-4-1),[(43-2-1),(16-1-4),'(17-1-0),(15-4-1),] (17-1-0),(15-3-0),
(16+1-1),(13-0-1) |(13-0-1) (13.0-1) (13.2.1),(16.4.4) | (15.1.1),(46-1.1)
144° Verboten : Verboten: Verboten: Verboten: Verboten:
(46-1-1),(13.0-1) |(16-1-1), (43-0-1)|(17.2-4) (15-1-1), (13.2-1)| (17-1-0),(15-3-0),
(15-4-1),(13.2-1)
116° J Verboten: > Verboten : Verboten: Verboten: Verboten:
‘(13-0-1) (17.2.1) (17.2.1) (15+1.1) (15:3:0), (15.1-1)
i
118°°  Verboten: Schlecht Verboten:
1(13-0-1) S (11.0-1), (15-4-1)
|
120° ! Verboten: J Verboten: Schlecht Verboten: Verboten:
(13-0-1) (13-0-1) (9:0-1), (17-4.0) (9-0-1),(17-1.0),
l (15-1:1)
|

Kleine Verbesserungen ergaben sich bei Mitberiicksichtigung der
Schwefelatome. Dadurch wurden folgende definitiven Werte erzielt:
& =118° 4+ §, =144 3,
7 o= 11° 4+ 3, y' = 53,5° + 3.

d) Bestimmung der Parameter der S-Atome.

Nach genauer Kenntnis der Parameter der Sb-Atome konnte man fiir
jeden Reflex Vorzeichen und ungefihre GréBe der von den Schwefel-
atomen herrithrenden Strukturhmplitude angeben, da die allein auf
Grund der Parameter der Sb-Atome berechneten Intensititen nur zu
einer rohen Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung
fithrten (vgl. Tab. VII). Die dreib-Parameter der S-Atome ergaben sich bei
Anwendung dieser Methode allein aus den Reflexen (0£0) auf zweierlei
Weise. Es wurde einmal eine Tabelle hergestellt, die fiir (020), (040), (060),
(080) und fiir alle Kombinationen 7y, 1, 73 (n; zwischen 0° und 90°),
gestuft von 5° zu 5°, die Strukturamplitude simtlicher Schwefelatome
enthilt. Aus der Invarianz dieser Amplitude gegeniiber einer Ver-
tauschung von #;, und #,, %, und #,, #; und », ergab sich hierbei eine
Vereinfachung, so dafl nur { der nach obigem méglichen Kombinationen
(49.19.19) beriicksichtigt werden mufiten. Der Vergleich der Struktur-
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amplituden der Tabelle mit den aus den Intensititen (0k0) geschiitzten
Werten lieferte nun drei zusammengehorige Werte 7y, 7y, 7.

Die Beriicksichtigung héherer Ordnungen (0%0) zur Parameter-
bestimmung der S-Atome war nur moglich, nachdem die Parameter der
Sb-Atome sehr genau bekannt waren. Es zeigte sich, daB die relativ
betrichtliche Intensitdt von (0.12.0) nur zu verstehen ist, wenn die
Amplituden der drei S-Atome sich zu der kleinen Amplitude der Sb-
Atome addieren. Bei Beriicksichtigung der aus den niederen Ordnungen
(0%0) hergeleiteten Resultate folgen so die Parameterwerte

ny ~ 15°, 1y ~ 45°, Ng ~ T5°

Die a-Parameter der S-Atome (&; zwischen 0° und 360°) wurden
auf Grund der Reflexe der Zone (A%0) bestimmt. Am geeignetsten waren
Interferenzen, deren Intensitit sich nur infolge Zusammenwirkens samt-
licher Schwefelatome erkliren liBt. Da die Wahrscheinlichkeit dieses
Zusammenwirkens in einem beliebigen Falle 259, betragt, standen ge-
niigend viele derartige Reflexe zur Verfiigung. Es folgte so:

(230), (410), (910), (360), (650):

&, zwischen 315—330°,

&, zwischen 150—170°,

&, zwischen 70—90°.
Genauere Werte wurden durch Beriicksichtigung der Flichen (£00),
ferner weiterer Ebenen (£%0) und (A%k1) gewonnen. Am besten geeignet
waren jeweils solche Interferenzen, die gerade gegen Anderung eines
Parameters besonders empfindlich waren. Mit Hilfe der Flichen des

zuletzt genannten Typs konnte nunmehr auch leicht iiber die % -Koordinate

der S-Atome (% oder ) entschieden werden. Als definitives Ergebnis der
Strukturbestimmung wurde folgende Darstellung des Raumgitters erhalten:
Tabelle V. Kogrdinaten der Atome in der Elementarzelle -
von Antimonit.

x Yy z

3 7 ¢ U= — v= - =z y | =z

a b ¢

8br | 118° | 14° 90° | 0,328 4-0,002| 0,031 +-0,002] } |3,69A(0,354/0,96 A
Sbyr | 14° | 533° | 270° | 0,039 0,149 32044 |1,68 |2,87
Sp | 318° | 17° 90° | 0,883 4-0,006| 0,047 0,006/ + (9,89 (0,53 |0,96
Su | 158° | 45° | 270° | 0,439 0,125 20491 [L44 [287
Srr | 70° | 75° 90° 10,194 0,208 31248 (235 10,96
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Das Ergebnis der Intensititsberechnung von iiber 100 Reflexen
findet sich in den Tab. VI—X. Es wurde nach der streng nur fiir die

Tabelle VI.

Antimonit unbekannter Herkunft, Zone (hk0). Schwenk-
aufnahme (010) um @, Mo—K-Strahlung.

h=0 h=1 h=2 h=3 h=4 h=25

sin a
0,063 0,070 Iyeon.
k=2 m. st. m. st. Lyer,
7160 6900 16

0,099 0,114
k=3 — st. m.-m, st.
15 700 4820

0,126 0,129 0,141 0,158

k=4 Spur 0 st. m. s.
142 55 11 600 1330
0,160 0,170 0,184 0,201
k=5 — 0 m.-m, st. | m. s.-s. 0
6 6330 539 0
0,189 0,191 0,199 0,241 0,227 0,246
k=6 |m.-m, st. m. 8. m, 8,-8. m. 8.-8. 8. m.
4370 1330 623 3200 264 4240
0,222 0,229 0,240 0,254
k=" — 8. m. s. m. m.
570 1300 2790 2580
0,252 0,254 0,260 0,269 0,281
k=18 8. 8. m. s. m, 8.-8. 8. 8. 8.8.7
229 1090 600 372 197
0,285 0,290 0,208 0,310
k=9 — m. 8,-8. m. s.-8. 8. m,
728 835 518 2920
0,314 0,316 0,321 0,329 0,339
k=10 m, m. s, m. s, 0 0
2060 1190 830 10 16

0,347 0,352 0,359
k=11 — Spur m. §.-8, 8. 8.
188 839 408
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Tabelle VII.

Antimonit Kapnik, Zone (£k0). Schwenkaufnahme (100) um b,
Mo—K-Strahlung,

k=0 k=1 k=2 k=3 k=4 k=25

Iber fﬁl‘
1920 752 -
(1920) (752) 16 SbY)
1
=2 | 2120 465 ber.
16
m,-m. 8. 8. Tyeob.

19900y | (2950) |

h=3 — 12 200 3550
st. m.
(240) (4720) | (1500) (2890)
h=4 4 948 3380 2560
0 m. 8.-8. m. m.-m, 8.

860y | (1570) | (2680)

h=25 —_ 1240 3440 5600
m. s. m, m. st.
(4020) | (1910) | (2370) | (130) (910)
h=6 3160 2760 1510 38 1630
m.-m. st. m. m.-m. 8. 0 m. s.
(305) (3910) (21 (25)
h=17 — 39 6250 13 49
0 m. st. 0 0
(2250) (850) (545) (7) (62) (2880)
h=38§ 3500 1020 . 35 6 1 2530
m. m. 8. 0 0 0 m.
(488) (583) (2300) (612) (337)
h=29 — 1430 216 2250 303 178
m. Spur m. 8. Spur ?
(975) (545) (4) (560) (238)
k=10 635 496 1 570 713
8. 8. 0 8. s,

1) Diese Werte sind angefhhrt, um den EinfluBl der Schwefelatome auf die
Intensitdten zu zeigen.
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Tabelle VIII.
Antimonit Rezbanya, Zone (2k0). Schwenkaufnahme (110)

um [110], Mo—K-Strahlung.

k=1 k=2 k=3 |k=4 k=5 k=6 |k=17|%k=8
0,044 0,070 0,099
693 6900 15700
8. m, st. st.
0,070 0,089 0,414 | 0,441 | 0,470
465 3740 4820 | 11 600 | 6330
s. jm.(-m.st.)m.-m.st.| st. |m.-m.st.
0,099 0,414 0,134 | 0,458 | 0,484 | 0,241
12 200 3550 473 1330 539 3200
st. m, 8. m. 8. 8. m.
0,441 0,158 | 0,478 | 0,201 [ 0,227 | 0,254
3380 2560 | 2560 0 261 2580
m. m.-m, 8.|m.-m. 8. 0 8. 8. m.
0,170 0,184 | 0,201 | 0,222 | 0,246 | 0,270 | 0,296
3440 5600 | 2410 119 4240 18 74
m. m.st. | m.s. | Spur? m.-mst, O 0
0,211 | 0,227 | 0,246 | 0,267 | 0,290 | 0,314
38 1630 1030 400 278 13
0 m.s. |m.s.-s. 8. 8. 8. 0
0,254 | 0,270 | 0,290
49 355 448
1 0 S. s.
' 0,296 | 0,314
2530 448
m.-m. 8.| 8.s.

237

sin a

Ibeob.

Iber.
16

Zu Tabelle VI—VIII. Die Gla,nzwi.nkel sind mit einer mittleren Gitterkon-

stanten @, = b, = 11,24 A berechnet, so daB apk0) = A@Eho) Beobachtete und
berechnete Intensititen entsprechen sich ungefihr in folgender Weise:

Berechnet:

Beobachtet:

0 —200 —400 — 800 — 1600 — 4000 — 8000 —

0

8. 8.

8.

m.

S, m.

m. st.

st.
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Tabelle IX.

Reflexe aus Schwenk- und WeiBenbergaufnahmen zur
Priifung der b-Parameter.

020 040 060 080 0-10-0/ 0-42-0 | 0-44.0 | 0.46-0 | 0-18-0 |Indizes
0,063 | 0,425 | 0,488 | 0,254 | 0,314 | 0,377 | 0,439 | 0,502 | 0,565 | sina
m. st. | Spur m.-m.st. s.s. m. m. s. 0 m, 8.-8. s. Tpeob.
7160 142 4370 l 229 2060 | 1050 1 804 355 I::;'

041 0641 081 0-10-1| 0-42-4 | 0-44-1 | 0.16:1
0,156 | 0,210 | 0,268 | 0,327 | 0,388 | 0,449 | 0,510
m. st. | st. st. 0 |m.s.-s, m,-m.s. 0 0
7950 | 14700 1 593 1720 8 126

Tabelle X.

Schwenk- und Weilenbergaufnahmen zur

lieﬂexe aus
Priifung der a-Parameter.

200 400 600 800 / 10-0-0 12.0-0 14.0-0
0,063 0,126 0,189 0,253 0,316 0,379 0,442
m.-m. 8. 0 m,-m. sb. m. m. S.-8. 0 m. s,
2120 4 3160 3500 635 133 1650
103 303 501 701 ’ 901 11.0-1 13.0-1
0,279 0,293 0,183 0,240 0,299 0,360 0,421
m. 8.-8. . m. st. st. 8. 8. m. m. 8.-8. | M. 8.
542. 2320 12 600 180 12410 620 857

Indizes
sin a
Theob.
I ber.
16

Fokussierungsmethode giiltigen Formel gerechnet (3,13), wobei die bei
der Strukturbestimmung von Wolfsbergit (15) angegebenen Vernach-
lassigungen gemacht wurden. Die Ubereinstimmung kann in Anbetracht
dieses Umstandes und der groBen Zahl der Parameter als nahezu voll-
kommen bezeichnet werden, so daB an der Richtigkeit und Eindeutigkeit
der Strukturbestimmung nicht gezweifelt werden kann.
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Y. Die Struktur von Antimonglanz und ibhre Beziehungen zu
Morphologie und physikalischen Eigenschaften.

An der geometrischen Beschreibung der gefundenen Struktur er-
scheint zunichst die Umgebung der Sb- durch S-Atome von groBiem
Interesse. Wie man aus Tab. XI und den Fig. 4 und 2 entnehmen kann,
sind die Ergebnisse den bei Sulfosalzen gefundenen weitgehend &hnlich.

0723466789 W nHBA s
6 7¢9% ,

& Richtung der
S Fbenen(120)

vollkkommene 5ﬁ8//‘béﬁ/{€/7/\
nach (070)

O se,ing (996 4) & sb,in%(2674)
O stging : & soying
o S ing & 5 ng
o Sy ing e sy iny
O Sy /’ﬂ% ® Sy /'”%‘

Fig. 1. Projektion der Struktur von Antimonglanz auf (001). Die drei kiirz.esten
Sb—8 sind ausgezogen, weitere Verbindungslinien gestrichelt
eichend markiert (i'). Die Bezeichnung der Verbindungs-
staben bezieht sich auf die Abstandstabelle (XI).

Verbindungslinien
oder punktiert bzw. abw
linien durch Buch
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Tabelle XI.

Atomabstiande fiir Antimonit in A-Einheiten sowie einige
zugehoérige Winkelwerte.

Zentralatom 8by.

SIII ' SII SII SI SIII SI SbI Nachbaratom

Bezeichnung der Ver-

’ d ’ — | ident.
4 ¢ ¢ / % bindungslinie in Fig 1.
1 9 1 9 1 1o 9 |Zahlder gleichwertigen
Nachbaratome
2,51 2,50 3,14 3,18 3,65 5,00 3,83 | Abstand

Zentralatom Sbyy.

St | Sur | 81 ‘ S | Sox | Sbx | Sbr

g i g | & @ | ident. | —
1 2 2 | 2 1 2 2
2,38 | 2,67 | 283 | 338 | 418 | 383 | 4,00

Winkel.
Anti . Wolfsbergit, zum
ntimonit Vergleich
Xef | Yee | Xgi | Xii | X9 | Sog
87%4° 100° 893° 913° | 96° 943°
Zahl der gleich-
2 1 2 1 2 1
wertigen Winkel
@ P
5’/;/4104
":’2414‘? AAAAAAAA 366
57 3
@
o & /';‘o
% ses ) 1283 7418
0723454 o g °
00 238 2,6"735

4

6

Fig. 2. Nachbarschaft der Sb-Atome in einigen Antimon-Schwefelverbindungen.
a: Wolfsbergit CusSbS,. b, ¢: Antimonit 85,S;. Bezeichnungen fiir b, ¢ wie in
Figur 1, fiir ¢ analog.
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Insbesondere besitzen die Sbj-Atome drei nichste Nachbarn, die,
ahnlich wie bei den bisher untersuchten Sulfosalzen (18, 19, 15, 16),
ein einseitig gelegenes, innerhalb der Fehlergrenzen gleichseitiges Dreieck
bilden. Die Verbindungslinien Sb—S verlaufen, wie man aus den in
Tab. XI angegebenen Winkeln ersieht,
ungefihr von einem Eckpunkt eines
Wiirfels nach den drei néchst gelegenen
Eckenl). Der zugehorige Abstand Sb—=S
von 2,5 A stimmt gut mit dem berech-
neten iiberein. Da V.M. Goldschmidt
den Radius der Sb-Atome nur fiir 4-Ko-
ordination angibt (8), legt man hier die
Abstdnde im metallischen Antimon zu-
grunde (6)2) und erhilt hieraus und aus
dem Goldschmidtschen Radius fiir neu-
trale Schwefelatome den Wert 248 A.
Von physikalischer Bedeutung sind neben
den drei nichsten Abstinden Sb;—S
sicher auch die drei weiteren, in Tab. XI
angegebenen Entfernungen, wie sich z. B.
aus der Analogie mit dem metallischen
Antimon ergibt. Nimmt man noch ein
weiteres Atom im Abstand 3,65 A zu den Fig 3. (S6,8c),-Komplex im

. . Grundril, sowie projiziert auf
zuletzt genannten hinzu, so erhdlt man - c
. R | R (010). © Bezeichnungen wie in
eine unregelmiBige Koordination nach Fig. 1.
der 7-Zahl. Die Umgebung der Sb- durch
S-Atome wurde bei Wolfsbergit als verzerrte Oktaederkoordination
interpretiert. Bei der Einbeziehung eines weiteren Atomes im Abstand
4,04 A hatte sich auch dort eine 7-Koordination ergeben (vgl. Fig. 2).

=383
Nadelachse

Die Koordination der Sbj-Atome ist geometrisch weniger befrie-
digend zu beschreiben. Der Sbi—S;-Komplex zeigt eine, schon auflerhalb
der Fehlergrenzen liegende Verzerrung, indem ein Atom in kiirzerer Ent-
fernung, die zwei anderen in etwas gréferem Abstand liegen. Die beiden
nichst folgenden Entfernungen Sb;;—S sind nur wenig grofler wie die

1) Es sei hinzugefiigt, daBl im Tetraedrit die drei entsprechenden Winkel
gleichwertig sind und nach F. Machatschki (48, 19) je 96° betragen.

2) Die Antimonatome sind hier von 3 -+ 3 Nachbaratomen in Form eines
trigonal verzerrten Oktaeders umgeben. Die entsprechenden Abstinde sind 2,87 A
und 3,37 A (6).

Zeitschr. f. Kristallographie. 86, Bd. 16
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zuletzt genannten. Bei Beriicksichtigung weiterer zwei Atome ergibt
sich auch hier eine unregelmaBige 7-Koordination.

Die Schwefelatome der verschiedenen Art sind sdmtliche unregel-
miBig und fast einseitig von Sh-Atomen umlagert (vgl. Fig. 1).

Von groBem Interesse fir den Zusammenhang zwischen Morphologie
und Struktur ist die Orientierung der erwidhnten Sbr—S;- und Sbr—S;-
Pyramiden zur Nadelachse. Eine Seite des von den drei néchstgelegenen
S-Atomen gebildeten Dreieckes steht jeweils vertikal, so daf} lings der
Nadelachse Ketten — Sbr—S8—Sb; — und — Sby—S—Sby; — verlaufen,
ganz analog den bei Wolfsbergit gefundenen. Wie man aus Fig. 1 und 3
ersieht, treten weiterhin je zwei — Sb;—S—Sbr — und — Sby;—S—Sbyr-
Ketten zu bandférmigen Komplexen (85,8¢), zusammen. Diese werden in
sich offenbar durch starke Krafte zusammengehalten, denen Abstande
Sh-—8 < 2,83 & entsprechen. Die Bindung verschiedener Komplexe an-
einander ist schwicher, entsprechend Abstdnden Sb-—S > 3,14 A. Die
bandférmigen Komplexe sind so gestellt, dafi die Breitseite mehr der
Flache (010), die Schmalseite der Ebene (100) zugewendet ist. In Rich-
tung der a-Achse sind infolgedessen zwei aufeinanderfolgende identische
Komplexe unmittelbar aneinander gebunden, wihrend dies in Rich-
tung [010] nicht moglich ist. Das Wachstum in dieser Richtung ist also
gegeniiber dem in Richtung der a-Achse benachteiligt. P. Niggli (22)
schlo aus der Morphologie von Antimonglanz, daB »strukturell die
Richtungen [001] iiber [100] und diese iiber [010] dominieren miissenc.
Dies wird durch die Strukturbestimmung bestitigt. Aus der Rang-
ordnung der drei angegebenen Zonen erklirt sich die Bevorzugung der
Fliche (010) als Wachstumsfliache und die untergeordnete morphologische
Bedeutung von (100) und allgemeiner die Tatsache, dall die Zone der
Nadelachse gegen (010) hin besser entwickelt ist wie gegen (100) (22).
Bei mehr rundem Querschnitt der Komplexe wiirden die erwihnten
Unterschiede zuriicktreten und die Anndherung an tetragonale Symme-
trie wire vollkommener. Die Wichtigkeit der Zonen [140] hangt ver-
mutlich mit der (001)-flichenzentrierten Anordnung der erwihnten Bau-
einheiten zusammen.

Kohésion. Die soeben beschriebenen bandférmigen Komplexe
von Antimon- und Schwefelatomen, die in sich durch starke Kriifte
zusammengehalten werden, bleiben beim Spaltungsvorgang nach (010),
wahrscheinlich auch nach (100) und (110) unversehrt. Der vermutliche
Verlauf der Trennungslinien ist in Fig. 1 eingezeichnet. Die Spaltflichen
der ausgezeichneten Spaltbarkeit, die sich vollig iiberzeugend aus der
Struktur ergeben, sind dicht mit Metall- und Schwefelatomen besetzt.
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Sie fungieren auch als Translationsflichen, wobei die Translations-
richtung in die Richtung der Nadelachse fallt. Die unvollkommene Spalt-
barkeit senkrecht zur Nadelachse hat ihr Analogon bei Wolfsbergit und
Emplektit und erklirt sich wie dort vielleicht durch die Anordnung der
Atome in HEbenen senkrecht zur Nadelachse. Beim Spaltungsvorgang
muB hier auch ein Zerreilen der Sh—S—Sb-Ketten stattfinden.

Verzwillingung. Die Verzwillingung von Antimonitkristallen er-
folgt relativ am héufigsten nach dem"Gesetz: (120) Zwillingsebene (22).
In der Projektion der Struktur (Fig. 1) sind Schichten von Antimon-
und Schwefelatomen unverkennbar, die der genannten Ebene parallel
gehen. Es scheint hierin ein Zusammenhang mit der genannten Ver-
zwillingung zu bestehen, etwa der Art, daf eine der angegebenen
Schichten als Kontaktzone der beiden Zwillingsindividuen fungiert (1).
Da die Verzwillingung von Antimonitkristallen keine sehr typische Er-
scheinung ist, kann mit komplizierteren Verhéltnissen bei der struk-
turellen Deutung gerechnet werden, so daf ich mich mit dem gegebenen
Hinweis begniigen méchte.

Zusammenfassung.

Die Struktur von Antimonglanz wurde mit Hilfe der Schwenk-
und Weillenbergmethode bestimmt. Die rhombische Elementarzelle
— mit 4 Molekiilen Sb,S, — hat die Kantenlingen:

ag = 11,20 A, by, = 11,28 A, ¢, = 3,83 A.
Die bereits von anderen Autoren angegebene Raumgruppe ist V1,

wobel (001),, (001); Symmetrieebenen. Die Atome besetzen folgende
Lagen:

0y 4 I yid i 8. 5 1 / 1 . ’ 5 1 3
4861-“7,03 %,U/,/U, Iyu +§,U +§’%:u +%,’l) +§:I'
R Y] —rr =t Y ’r - Y 1 =7 11
43611.“,0,%,“,@,%,” +%>U +%a%,u +§;’U +§,Z-

481 tuy, v k..

48 tuy vy, 2.

48111!’%3, 1)3, %, PN

Die Parameter wurden vollstindig auf Grund von Intensitits-
berechnungen bestimmt zu:

| w = 0,328 | w”’ = 0,039 | u, =0,883 | u,=0,439 | u; = 0,194

‘ o = 0,080 | v — 0149 | v, — 0,047 | v, — 0425 | v, — 0,208

Die Fehlergrenze der Parameter der Sb-Atome betrigt ungefihr

0,002, der S-Atome rund das Dreifache.
16*
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Die Sbr-Atome besitzen drei einseitig gelegene niichste Nachbarn im
Abstand 2,50 A. Bei Beriicksichtigung weiterer Entfernungen S6—&8 bis
4 A ergibt sich eine Koordination nach der 7-Zahl.

Die den Sbi-Atomen néchst gelegenen drei S-Atome liegen, ebenfalls
einseitig, in den etwas verschiedenen Abstéinden 2,38 &, 2,67 4, 2,67 A.
Zwei weitere S-Atome besitzen die Abstinde 2,83 A. Bei Beriicksichtigung
der Entfernungen Sb;—=S bis zu 4 A erhilt man auch hier eine 7-Koordi-
nation. :

Die S-Atome sind unregelmaBig von Metallatomen umlagert.

Der Kristall ist in Richtung der Nadelachse aus Ketten —S8b,—S—Sb;-
und -8by;—8—~8by;— aufgebaut. Diese sind zu bandférmigen Komplexen
(88,S¢), vereinigt, die in sich vermutlich durch stirkere Krifte zu-
sammengehalten werden wie untereinander. Hieraus ergeben sich Mog-
lichkeiten, die Kohésionseigenschaften und morphologische Erscheinungen
strukturell zu begriinden.

Wismutglanz (Kilkivon) hat die Gitterkonstanten:
ag= 11,13 &, by = 11,27 4, o= 3,97 A.

Die Abweichungen der Parameter der Metallatome von den fiir
Antimonglanz bestimmten sind von der GréB8enordnung 0,01. Die ge-
naue Bestimmung der Parameter der S-Atome fiir Bismutin erscheint
lohnend, wenn es moglich ist, die Untersuchungen auf das noch fehlende
Glied der Antimonitgruppe, Selenwismutglanz, auszudehnen.

Zum Schlusse danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft wirmstens fiir die Finanzierung meiner Untersuchungen
in Form eines Forschungsstipendiums. Herzlichen Dank schulde ich den
Herren Professoren E. Schiebold und K. H. Scheumann fiir mannig-
fache Anregung und Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit. Ferner
danke ich Herrn Professor F. Bernauer, Charlottenburg fiir die liebens-
wiirdige Uberlassung einiger Nadeln von rezentem Wismutglanz (Vul-
cano) und Herrn Professor H. von Philipsborn, Freiberg fiir die
freundliche Erginzung des Materiales von Wismutglanz durch weitere
Vorkommen.
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