ZEITSCHRIFT FUR KRISTALLOGRAPHIE, MINERALOGIE
UND PETROGRAPHIE  ABTEILUNG A

ZEITSCHRIFT FUR |
KRISTALLOGRAPHIE

KRISTALLGEOMETRIE KRISTALLPHYSIK
KRISTALLCHEMIE

BEGRUNDET VON P.v. GROTH

UNTER MITWIRKUNG VON-

G. AMINOFF-Srockmotar A. JOFFE-Lenncaan

SIR W. H. BRAGG-Lovpon. ST. KREUTZ-Kraxav

W_. L. BRAGG-MaANCHESTER SIR H, A. MIERS-Lonnon

G. FRIEDEL.STRASSBURG €. PALACHE.-CaMBRIDCE (MASS.)
V.M. GOLDSCHMIDT.GoTriNcEX . W. J. VERNADSKY. .Lenixcrap
K. HONDA - SENDAL R. W. G. WYCKOFF-New Yoax

F. M. JAEGER- GroNIxNcEN F. ZAMBONINI{ -Nearer

herausgegeben von:@

P. Niggli | G
P P Ewald/I& Fa]ans/M Y. Laue o

'-BAND‘SS»

- AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M.B.H./IEIPZIG



Die Kristallstruktur des Covellins (CuS)
Von | '

Ivar Oftedal in Oslo.
(Mit 1 Textfigur.)

~ Der Covellin — Kupferindig, CuS — ist bereits von mehreren For-
schern réntgenographisch untersucht worden. N. Alsén findet, daB eine
Laue-Aufnahme volle hexagonale Symmetrie besitzt, daB Pulverauf-
nahmen von natiirlichem und kiinstlichem CuS véllig iibereinstimmen
- und daf} die Struktur des CuS von derjenigen des FeS verschieden ist?).
In einer spiteren Arbeit?) bestiitigt er nochmals die volle hexagonale
Symmetrie der Laue-Aufnahme. Mittels Laue- und Drehaufnahmen gibt
er die folgenden Dimensionen der Elementarzelle an: a = 3,76 4, ¢ =
16,26 A, ¢/a = 4,32. Diese Zelle muB 6 CuS enthalten. Atomlagen
“werden nicht angegeben. Lewis 8. Ramsdell fand, daB der Covellin
nicht mit Zinnober isomorph ist3). B. Gossner und F. Mussgnug?)
geben nach neuer Bestitigung der vollen hexagonalen Symmetrie der
Laveaufnahme nach (0001) die folgenden Dimensionen der Elementar- -

zelle an: a.= 3,81 4, ¢ = 16,46 A, c/a = 4,32, und zwar mittels zweier o

guter Drehaufnahmen. Mit Benutzung einiger Intensi_t:"xtsdatén sowie dex
- Atomradien von V. M. Goldschmidt wird eine Anordnung ven 6 Cu
und 68 in dieser Zelle vorgeschlagen, jedoch nicht niher nachgepriift. -
Mit reichhaltigerem Material an Intensitatsdaten 1aBt es sich leicht zeigen,
- daB diese Anordoung nicht die richtige sein kann. Hlerauf machen auch
H. 8. Roberts und C. J. Ksanda, welche die einzige mir bekannte auf

 Intensitatsberechnungen  gegriindete Strukturbestimmung. versucht ha-

‘ben’), aufmerksam. Roberts und Ksanda vergleichen, wie Alsén,

- Pulveraufnahmen von Covellin nnd kiinstlichem CuS und finden wieder
volle Identxtat Laue»Aufnahmen Werden Wegen des starken Astensmus__ A

e e

1) Geol: For Stock.holm 47, 54. &925 N
 2) Ebenda 33, 411. 1934, o
 3) Am. Min. 10, 281. 1925,

- 4) Ctibl, Min. (A) 1927, 412, e

- ='0)Am J. Sdi. 17, 489 1929,
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als unbefriedigend bezeichnet. Die Strukturbestimmung wird mittels -
Dreh- und Schaukelaufnahmen durchgefithrt. Das Ergebnis wird auch
durch Vergleich mit den Pulveraufnahmen gepriift. Die Ubereinstimmung
ist ziemlich gut; es kommen jedoch bedeutende Abweichungen vor,
Roberts und Ksanda finden etwa die gleichen Dimensionen der El-
mentarzelle wie die oben erwihnten Verfasser, nimlich a =38024
c= 16,43 4, cfa == 4,321, und ebenso dafl diese Zelle 6 CuS enthalten
“muf. Eine auffallende Eigentiimlichkeit der angegebenen Struktur is,
daB samtliche 6 S auf einer Geraden parallel zur ¢-Achse sitzen. Im iibr-
gen muf auf die Arbeit von Roberts und Ksanda verwiesen werden.
- Die Struktur macht im ganzen einen wenig plausiblen Eindruck, woranf
- mich zuerst Herr J. D. Bernal in Cambridge (England) aufmerksam
machte. Hs erschien somit von einigem Interesse eine neue. Struktu-

| bestimmung fiir den Covellin zu versuchen. Um méglichst unabhingie

arbeiten zu kénnen habe ich vorderhand die Arbeit von Roberts ud
~ Ksandanicht studiert. Es wurden wihrend eines Aufenthalts im Minera-
logischen Laboratorium in Cambridge 1930 eine Reihe von Dreh- ud -

~ Schaukelaufnahmen gemacht. Die Herstellung und Bearbeitung der-
selben soll weiter unten niher besprochen werden. Es ergab sich zunichst
~ eine Struktur, welche die Intensitéiten ziemlich gut zu erkliren vermochte.
Volle Ubereinstimmung konnte jedoch richt erreicht werden, und aufer- |

~ dem machte die Struktur einen wenig befriedigenden Eindruck, Ein Ve
gleich zeigte, daB die Struktur fast identisch mit derjenigen von Ro- '}
~ berts und Ksanda war; nur die Parameterbestimmungen zeigten kls-
. nere Abweichungen: Nachher wurden gelegentlich andere denkbare Ar-

- . ordnungen gepriift; eine entschiedene Verbesserung wurde jedoch nicht -

‘erreicht. SchlieBlich wurde eine zweite Reihe von Schaukelaufnahmen
. beziffert, wodurch das Tatsachenmaterial etwas vermehrt Wlirde,.-Jetzt_-_i_
- konnte unzweideutig gezeigt werden, daB die gefundene Struktur nicht |
" . richtig sein kann, und es gelang auch eine Anordnung zu finden, welche -

e - alle Intensititsdaten sehr gut zu.erkliren vermag. Dlese Anordnunzz 5

" 'macht auch einen befriedigenderen Eindruck. L
.7 Das benutzte Material stammte aus. Sardlmen und Wurde mir m]

" liebenswiirdigster Weise von Herrn Prof. Dr. A. Hutchinson; dem *.
. damaligen Vorstand des Mineralogischen Museums in Cambridge, ber- !
S lassen. Es bestand aus ziemlich groBen tafeligen Fragmenten, welche |
* verhiltnismiiBig gute Basisfliichen - oder Spaltﬂachen nach der Base E
| zeigten. Trotzdem war es sehr schmeno ein hinreichend ebenes Stiick- i

~ chen Basisfliche aufzufinden. Die fir die Aufnahmen benutzten Frag- |
. mente wurden mittels eines scharfen Messers aus einem groBeren Spaltungs | -
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stiick ausgeschnitten, indem dasselbe auf eine Glasplatte gelegt wurde.

" Trotz dieser Vorsicht lieB sich hierbei eine leichte Biegung der Basis-

flichen nicht vermeiden. Durch Pressen der ausgeschnittenen Stiicke
zwischen zwei Glasplatten Lief sich diese Biegung teilweise wieder be-
geitigen. Eines der so erhaltenen Stiicke erwies sich fiir Dreh- und
Schaukelaufnahmen ziemlich geeignet. Eine Laufeaufnahme desselben
war zwar infolge des ziemlich starken Asterismus fiir weitere Bearbeitung
wenig geeignet, zeigte aber sehr deutlich die volle hexagornale Symmetrie,

Von diesem Stiick, das so klein war, daf es in das benutzte Rontgen-
strahlbiindei vollig eingetaucht werden konnte, wurden mittels des
Bernalschen Rontgengoniometers?) die folgenden Aufnahmen gemacht,
und zwar mit Kupferstrahlung: Eine Drehaufnahme um die c-Achse
sowie einige Schaukelaufnahmen iiber je 15° um dieselbe Achse. Diese
Aufnahmen zeigten starken Asterismus; die Schwirzungen hatten beinahe
die Form von Debye-Scherrer-Linien, zeigten jedoch ganz deutliche
sSchwerpunkte«, welche ziemlich genaun lokalisiert werden konnten, so
daB die Bezifferung gleichwohl eindeutig durchgefiihrt werden konnte;

fiir die groften Glanzwinkel waren allerdings die Schwirzungen sehr

verwaschen und abgeschwiicht. Ferner Aufnahmen mit Schaukelung um
die a-Achse iiber die Gebiete 0°—45° 13°—28°, 25°—40°, 39°—54°,

'52°—67°; Nullstellung: Basisfliche parallel zum Strahlenbiindel. Diese

Aufnahmen zeigten viel weniger Asterismus und lieferten ein sehr gutes

“Material. Auch waren sie sehr intensiv. Zur Kontrolle der Elementar-

zellengréBe wurde auBerdem eine Schaukelaufnahme um die zu ¢ und a

‘senkrechte Achse gemacht (die Richtung der a-Achse muBte mit Hilfe -

von. Probeaufnahmen aufgesucht werden). SchlieBlich wurde zur Unter-
suchung der Ordnungen der Basis eine Drehaufnshme um eine schiefe

~ Achse in der Basisebene gemachf. Bei der Mehrzahl der Aufnahmen

wurde etwa eine Stunde belichtet. Die benutzte zylindrische Kamera -
besall einen Durchmesser von 6,0 cm. DIB Aufnahmen wurden nach dem

~ graphischen Verfahren von J. D. Bernal?) beziffert. Das so erhaltene
 Tatsachenmaterial enthalten die beigefiigten Tabellen, Die Tabellen{ '

R enthalten alle Indizes, welche in das Bereich der: Aufnahmen fallen.

*" Die Indizes sind abgekiirzte hexagonale Indizes (hk1 statt hl{=-(A-+E)D).

Die Intensxtatsangaben griinden sich auf memhch grobe Abschatzuncren, "

- auf genauere Angaben muﬁte vermchtet werden.

S 1y I D. Bernal, Aumversal‘iray photogomometer J. Se. Instr 4, \o 9. |
- 1927; 5, Nos. 8/9. 1928; 6, No. 10 u. 11. 1929,

2) J.D.Bernal, On the lnterpretatxon of X—raf, snigle crystal rotataon photo~

,_graphs Pr. Roy Soc. (A) 113, 17 1927
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Aus den verschiedenen Arten von Aufnahmen ergeben sich die fol-
genden Abmessungen der hexagonalen Elementarzelle: |

a=34, c=16,2 A, ca=4,32-

in gutem Einklang mit den oben zitierten Angaben. Selbstverstindlich
ergibt sich hieraus mit Benutzung der Dichte 4,68 fiir Covellin wieder
Z = 6. Meine Zahlenangaben diirfen nicht als Verbesserungen der frithe-
ren Angaben angesehen werden; eine grofere Genauigkeit konnte hier
nicht erzielt werden, Vielmehr stellen wahrscheinlich die Angaben von -
Roberts und Ksanda und auch von Gossner und Mussgnug ent-
schieden bessere Werte dar. Im folgenden sollen daher die Werte o =
3,80 A und ¢= 16,4 A benutzt werden. - -

Covellin,

I. Ordnungen der Basis. Daten aus einer Drehaufnahme.

Rkl Int, kil Int. Rkl Int. kkl - Int. Rkl Int.
01 — | 05 — | o9 — 0013 — 0017 —
002 s 006 - sst . 0010 sss 0014 m 0018 s
003  — 007 — 0011 — 0045 — | 0019 —
004 s— 008 m- 0012 s 0016 m— | 06020 s+

- IL Daten aus 'Dreh'—:und- Sch.aukelaufnahn.len um die e-Achse.

. A Int.| Rkl Tot.| hEL Int. | REL Yot | A% Int. | AR Tot. | Ak Int. | BHL Int.
100 sss |110 st [200 sss 210 ¢ |300 m 220 m— [310 7 400 ! .-
101 s— (444 — 1204 sss (204 9 304 - {921 — 312 ss? 401 ss?

402 m— {442 — 1202 ss. |22 5 302 —— [222 — (312 s [402 s .
103 m+ 1413 — 1203 s 243 s [303 — 228 - [313 s+ 403 s B
coAs 4 — 1908 — 204 - 304 . opr — (304 — |44 —

oo 405 s j445 T — 1205 sss (205 . 305 — 995 - 315 — 405 1
106 s— {446 8t— 206 1. (216 306 m— [226 s+ [316 — ey
S A0T e T 1207 8— 217 s |39y — leay — sg7 & |

© 108 mep 118 s— 208 s |28 gy R
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IIL Daten aus Schaukelaufnahmen um die a- Achse.

g s i PR

-

T

Bkl Int. | Akl Int.| Rkl Int. | Akl Int. | Akl Int. | ARl Int. ] Rkl Int. ’ hkl Int.
00 2 {110 sst (200 2 210 ? (300 m-- {220 m+ |310 ?
0 — (100 m |11 — 204 s+ 244 s4 304 — 220 — (344 ?
002 s+ 102 m+ 1412 — [202 m 212 s+ (302 — 222 — (312 ?
003 — (103 st {113 — 1203 m- 213 m— {303 — 223 — (313 1
004 s |104 ss? |444 — {204 ss? 214 — 304 — 224 — 314 —
005 — |105 s+ |115 — [205 s+ |215 ss {305 — 225 — {315 -~
006 sst {106 s {146 st [206 s |216 ss? {306 m 226 st (316 —
07 — (107 m+ 417 — 1207 m [217 m— {307 — [227 — [317 s—
008 st (108 st} |118 m— 208 st {218 st— 308 'ss 318 m
W — [109 s [119 — [208 s [219 T 1309 —
0010 ss }1010 s+ | 4110 — (2040 s— |2440 s. (3010 —
004 — (1044 m+ 1141 — 2044 s 12441 s+ [3041 2
042 s (1042 ss [4412 s (2012 ? (2442 — (3042 ss
0013 — 4013 s | 1443 — [2013 s [2443 s+ {3043 ?
0014 st— 11014 st— | 1114 m -+ {2014 m -+ {2414 m + 3044 m—
0015 — {1015 s {1115 — (2015 s {24145 s '
0016 m4- | 1016 s+ | 4116 s+ |2046 s—
0047 — (1047 m— | 1117 — {2047s—?
00485124048 s— |
0019 — (1019 s?
0020m—|

sst sehr stark, st stark, m mittelstark, s schwach, ss und sss sehr schwach.

Die ? der Tabelle 1T bedeuten, daB die entsprechenden Flecke, falls vorhanden,

~ auBerordentlich schwach sind. In Tabelle TII beziehen sich die ? meistens auf

Interferenzen, welche in das Grenzgebiet des Au.fnahmeberemhes fallen und daher
: schwer beobaehtbar sind. :

W:e man swht enthalt Tabelle III eine Bestatlgung fast aller Daten L

Caws I und II, aber auch eine ganze Reihe von neuen Daten.’ Wie erwihnt, |
~ waren die fiir Tabelle III benutzten Aufnahmen besonders mtensw,. '
: daher dle duxchgehends hoheren Intensxtaten in Vewlexch mlt I und II

Wenn man von Abwelchuncen welche in &er Hauptsache von der

alloememen Intens1tatsabnahme mit ‘wachsendem Glanzwinkel her- o
S rithren, absieht, so lassen sich oﬁenbar samthche Baten folﬂendermaﬁen o
' j'znsammenfassen ' R S :
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FallI. A —k = 3n (n ganze Zahl oder 0). FallII. 2 —Fk £3n
Index ! | Int. beob. Index I | Int. beob.
0 sst 0 8t .

i — i .84

2 — 2 m

3 — 3 Cm4

4 —_ 4 -1

5 —_ 5 8

6 st 6 s

7 — 7 m

8 m— 8 st

9 _ 9 8

10 _— 10 -
1 — 11 - m

12 s 12 s
13 — | EE s+
14 m -+ ' 14 m
15 — S A5 s
16 s+ 16 §— .
17 — S ¥ A s+

- Dies gibt ein ungefihres Bild der gesamten Intensitiitsverteilung. Wie
- man sieht, umfaft der Fall I auch die Ordnungen von 004. Ein Vergleich -

mit Tabelle 1 zeigt, daB dies offenbar in Uberemstlmmung mit den Be-
obachtungen ist. Zwar enthilt Tabelle I die schwachen Reflexe 002, 004

~ und 0010, welche unter den verzeichneten Reflexen von Fall I keinen
_ Platz finden. Dies ist aber zweifellos darin begriindet, da8 die Basis- -
“reflexe infolge der erwiihnten tafeligen ¥orm der Kristalle durchgehends. -

viel intensiver als die iibrigen Reflexe waren, insbesondere fiir die kleine-

oy “ren Glanzwinkel. Es mufl somit vermutet werden, da8 die Reflexe mit
Index [ gleich 2, 4 und 10 im Falle I ganz allgemein vorhanden sind, -
dal sie aber nur in dem gunst}gen Falle der Basmreﬂexe beobachtet

S _Werden konnen.

Strukturdlskussmn Die gefundene hexagonale ElementarzelIe

~ - soll, wie erwiihnt, 6 Cu und 6 S enthalten. Betreffs der beobachteten Aus-
-~ lbschungen gilt das folgende Gesetz: Im Falle I ist hkl abwesend, falls}
. ungerade ist, d. h.: Ak ist abwesend, wenn & — k& = 3 n (n ganze ? Zahl'
Sl ~oder Null) und [ ungerade ist. Wir wollen annehmen daf diese Be- o
- dingung exakt erfiillt ist, obschon es natiirlich denkbar wire, daB ein
' noch besseres Beobachtungsmaterial Ausnahmen zeigen wiirde. In
. dieser Bedingung ist die folgende als Spezialfall enthalten: kAl ist ab-
Y wesend falls l unﬂferade ist. Im Hmbhck auf dle volle hexagonale S}'mﬁf; o
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" metrie der Laufaufnahmen, welche wir ebenfalls als festgestellt ansehen

wollen, ergeben sich hieraus als mégliche Raumgruppen

Dgfn Oéw Déh'
Die Eigentiimlichkeit, dal sich simtliche Intensititsdaten wie oben
zusammenfassen lassen, dafl also innerhalb jeder Gruppe (Fall I und

" Fall II) die Intensitit nur vom Index / abhiingt, hat die folgende Be-

deutung, wie man sich leicht iiberzeugen kann: die Atomlagen kdnnen
nur von den Formen 00w, 4, , v und £, §, w sein, d. h.: in einer Drittel-

zelle mit den Dimensionen ¢ und af s liegen siimtliche Atome auf einer
Geraden parallel zur c-Achse. (Mittels dieser Zelle lassen sich die Re-
flexe von FallI beziffern, nicht aber diejenigen von Fall IL) Anderer-
seits 1aBt sich sagen, daB sich die Atomlagen auf wenigstens zwei der -
erwihnten Koordinatenarten verteilen miissen, denn sonst miiliten die
Intensititen {iberhaupt von % und % unabhingig sein.

Betrachten wir nun die Punktlagen der obigen Raumgruppen. Es -
kommen zunidchst 6-zihlige, 4-zihlige und 2-zihlige Lagen in Frage.
Die 6-zihligen Lagen sind aber simtlich unbrauchbar, denn sie gestatten
ohne Entartung keine Koordinaten der erwihnten speziellen Art. Die
6 Punkte verteilen sich in allen Fillen auf nur zwei Ebenen senkrecht
mr c-Achse. Da diese Ebenen im Abstand von ¢/2 aufeinander folgen,
wire auflerdem eine Erklirung der beobachteten Basisreflexe (Tab. I)
— wenigstens im Hinblick auf die Cu-Atome — unméglich, Erwihnt sei
auch, da die entsprechenden Atomabstinde zweifellos viel zu kurz
ausfallen. “Zur Verfiigung stchen somit nur 4- und 2-zihlige Lagen Die-
selben sind eben von der verlangten Art. Es sind: |
AHS Dgh und Dﬁh : - _ -

(4a) 00u; OOu, 0,0, %-—u 0, 0 *u-{—%
4:])) -%’ 37- ’ 3’%’“’ 3> 33% . u’ 3’ 3,“‘*“%‘

 (23) 000; 00k @) 0. 0.5 0,03
(2‘3) %: 73“: 4! 39 %52 ‘ (2d) 32 ?: I: 3:% i
Ans (s

(2) 00u;0,0,utd m%%u %%uﬂ

* Erstens 1aBt sich die Struktur — im Einklang mit der oblgen Bemerkung L

- ~ nicht ausschlieBlich aus den Lagen (4a), (2a); (2b} und (2e) aufbauen.
~ Zweitens 1aBt sich sagen, daB auch die Cu-Lagen fiir sxch nicht aus-
~ schlieBlich von dieser Art sein kénnen, denn sonst miiSte u. a. der obige

~ Fall II fiir I ungerade nur sehr schwache Reflexe enthalten. Cu hat ja

e etwa das &oppelte Strenvermogen von S Es sei an dleser Stelle bemerkt |
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dal Roberts und Ksanda Cu und 8 als zweifach ionisiert annehmen
und somit ein Verhiltnis der Streuvermogen von 3: 2 finden?). Dies hat
zwar fir die Intenmtatsberechnungen keine iiberragende Bedeutung,
Ein Ionengitter ist aber bei einer Substanz wie Covellin von vornherein
sehr unwahrscheinlich; auflerdem ist der Covellin ein sehr guter Leiter
der Elektrizitdt?), was die Moglichkeit eines Ionengitters ausschlieen
dirfte. Im folgenden soll daher das Verhiiltnis der Streuvermégen von
Cu und S gleich 2:1 gesetzt werden. (Eine Verwendung der genauen
. F-Kurven hat in diesem Falle nur wenig Zweck.)

Wir haben also festgestellt daBl wenigstens einige der Cu Atome
auf den Geraden (z=13% y=1%) und (=24, y=1) liegen miissen.
. Es ergeben sich somit fiir dle Avordoung der 6 Cu dle folgenden Mog-
' hchkelten

(4&) + (2c) oder (2(1) — 2. (2a) + (2b) + (2¢) oder (2d). —
3 (2a) 4 (4b). — 4. (2b) -+ (4b). — 5. (2a) + (2¢) + (2d). —
6. (2b) + (2¢) + (2d). — 7. (4b) + (2c) oder (2d). — -
8. (2e) + (Ze) + (2f). — 9. (2e) 4 (26) + (2f). —
10. (2f) + (2f) - (26).

Mit speziellen Parametern konnen die Anordnungen 8., 9. und 10, alle |

iibrigen liefern; sie stellen also die allgemeinsten der moglichen Lagen
dar. ' Da man bisher nicht hat feststellen kénnen, ob die c-Achse des
- Covellins polar ist oder nicht, muB somit die Raumgruppe Cg, als durch-

aus moglich stehen bleiben3). Wir wollen aber vorlaufig von dieser Raum-
- gruppe absehen und nur die Anordnungen 4. bis 7. priifen. Zuerst wollen

wir den Parameter der Cu-Lagen vorliufig festlegen. Hierzu benutzen

| - wir die Basisreflexe (Tab. I). Die Verteilung der 6 Cu in der Richtung :
“der c~Achse 148t sich fiir die in Frage stehenden Anordnunaen (1 —~7)
e ganz allgemein folgendermaBen ausdriicken: 4 Cu befinden sich i in den - '4
- Hohen u, £ —u, 3+ v, 4, wobei u auch spezielle Werte wie } und } -
annehmen ksnn. Die tibrigen 2 C'u befinden sich in den Hohen 0 und% o
S ‘oder, was bei passender Anderung von u dasselbe bedeutet, in } und §. i
" 'Wir wihlen diesen letzteren Ausdruck. Die Strukturamphtude fiir dle .
.Basasreﬂexe lautet dann: ' : :

=9 Cu (cos- H— (1 + e’”’) cos 21lu)

i) Roberts und Ksanda, 1. c. 498 :
2) F. Beijerinck, N. Jb. Beil. Bd. 11, 441, 1897.

S '3) Roberts und Ksanda schlieBen auf Grundlage der Rontoendaten e @ Sk
” ,dxese Raumgruppe aus; dles bemht a.ber auf einem Fehlschluﬂ (Lec S 49")

g e -

bt Wi

s R e
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Hierzu kommt der EinfluB des S-Gitters, der jedoch verhiltnismiBig
gering ist. Man sieht dal 4 — im Einklang mit der Beobachtung — fiir
ungerade gleich Null wird. Fiir I gerade gilt

A=2Cu- (cos—g—l + 2 cos 2:clu) .
Nun ist 006 sehr stark, — in der Tat so stark, daBl man fiir jeden denk-
baren Wert der unbekannten S-Amplitude auf einen hohen Wert von 4

schlieBen mufl. Da nun in diesem Falle cos %l gIéich_+ 1 ist, mul somit

cos 2 lu jedenfalls negativ sein. Hieraus ergibt sich, da u zwischen
0,042 und 0,425 oder zwischen 0,208 und 0,25 liegen muB (man braucht
nur die #-Werte zwischen 0 und 1 zu untersuchen). Auch die Reflexe
008 und 0014 sind so stark, dall man in diesen Fillen mit Recht ihn-

liche Uberlegungen geltend machen kann. Fiir 008 ist cos & l positiv;

das Glied cos 2 7z lu ist also ebenfalls positiv anzunehmen; hlernach sollte v
zwischen 0 und 0,034 oder zwischen 0,094 und 0,456 oder zwischen 0,219

und 0,25 liegen. Fiir 0014 ist cos 325 ! negativ; cos 2 7 lu ist also negativ

anzunchmen; hiernach sollte u zwischen 0,018 und 0,054 oder zwischen
0,089 und 0,125 oder zwischen 0,160 und 0,197 oder zwischen 0,232 und
0,25 liegen. Ahnlich kann man mit den iibrigen -Reflexen verfahren.
Hervorgehoben seien die sehr schwachen Reflexe 002 und 004. Da fiir .

002 cos g—l negativ ist, ist ein negati\%er Wert von cos 2z lu kaum
denkbar. Dies ergibt, daB « zwmchm O und 0,125 hegen mulfl. Fir 004
ist cos E—l positiv, was auf einen nevatlven Wert von cos 2z lu schlleBen

laBt. Hiernach hegt u zwischen 0,063 und 0,188. Aus dem sehr schw achen
Reflexe (0010 erhilt man in #dhnlicher Weise, daB u zwischen 0 und
0,025 oder zwischen 0,075 und 0,125 oder zwischen 0, 175 und 0,225 liegt.
Ein Vergleich samtlicher Daten dieser Art ergibt, daB u sicherlich
zwischen 0,10 und 0,42 liegen muB, und dal er wahrscheinlich sehr nahe

gleich 0,41 ist. Wir setzen daher vorlaufig w gleich §. Hiermit sind die.

aus mur 2-zihligen Lagen aufgebauten Anordnungen, d. h. 2., 5. u. 6.,
ausgeschlossen. Die iibrigen Anordnungen konnen alle — bei passender
Anordnung der § — die Intensititsverhiltnisse in der Reihe A%0 (fiir

h—F = 3n sst, fur h—k == 3nss) erkliren und miissen sonut nnher_

untersucht werden.

T

Zeitachr, f. Kristallographie. 83. Bd.
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Die Anordnung 1. liBt sich leicht ausschlieBen; es sei nur bemerkt,
daB sie die mehr als mittelstarken Reflexe £%3, A&7 und A%14 von Fallll
nicht erkliren kann, denn die Cu-Amplitude erreicht hier nur den Zahlen-

wert Cu )3, und die S konnen hierzu nur wenig addieren, nimlich in
dem einzigen Falle, der im Hinblick auf die geringen Intensititen der
hk0 mit 2 — % < 3n denkbar scheint (die obige Anordnung 7.) hichstens

813, und dies sogar nur unter sehr speziellen Voraussetzungen, welche
nicht gleichzeitig fiir die erwiihnten drei Arten von Reflexen erfiillt sein
kénnen.

Im Falle der Anordnungen 3. und 4. kann die Cu-Amplitude keinen
Beitrag zu den erwihnten schwachen Reflexen A %0 liefern. Die S miissen
also so angeordnet sein, daB sie fiir sich diese Reflexe sichtbar machen
konnen, d. h. sje miissen eine der Anordnungen 1., 2. und 7. oder auch
(4a) + (2a) oder (4a) + (2b) haben. Nun sind die Reflexe Ak4 simtlich
auBerordentlich schwach, — in der Tat meistens unsichtbar. Fir die
Anordnungen 3. und 4. der Cu lautet die Strukturamplitude in diesem

Falle:

Fiir h—Fk=3n: Cu-(2+ 4cos8au);
und fiir h—k=+3n: Cu-(2— 2cos8xu).

Wie man sieht, konnen diese Amplituden nie gleichzeitig sehr klein
werden; ist die erste gleich Null, so 18t die zweite gleich 3Cu, und ist
die zweite gleich Null, so ist die erste gleich 6 Cw. Schon hierdurch erschei-
nen die Anordnungen 3. und 4. fiir die Cu kaum denkbar. Wir beputzen
pun den gefundenen Parameterwert { und erhalten fiir hk4:

Fir h—k=3n: A= —1,76Cu. Fir h—k==3n: 4= 3,88 Cu.

Der letztere Wert ist bereits bedeutend grofier als der denkbar grolte
Wert der S-Amplitude (6 8) und LiBt sich somit iiberhaupt durch keine .
" S-Anordnung auf Null reduzieren. Der Vollstindigkeit halber wollen
- wir die moglichen S-Anordnungen kurz besprechen. Fir die Anordnun-

gen (4a) + (2a) und (4a) + (2b) sind die Strukturamplituden von hundk =
unabhiingig; alle hk4 haben somit die gleiche S-Amplitude. Es ist !
klar, daB in diesem Falle die gesamte Strukturamplitude nicht gleich-
 zeitig fiir alle 2%4 klein gemacht werden kann. Fiir die S-Anordnungen 1.
und 2. wird die gesamte Strukturamplitude im Falle von hk4:.

h— L Sn A=—1, 160u+‘78+Kh L#Sn A= +3880u~8+11

(K ist eine positive oder negatwe Konstante, die vom. S-Parameter ab-
- héingt.) Man sieht, daB es auch hier unméglich ist, die beiden Amphtuden
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gleichzeitig klein zu machen. — Im Falle 7. erhalt man schlieBlich fiir
k4 die Amphtuden:
h—k=3%n: A=—176Cu+2K. h—Fk+3n. A=4+388Cu—K.

Hier bedeutet K wieder eine vom S-Parameter abhiéingige Konstante;
die Grenzwerte derselben sind —8 und 4-3S. Auch hier ist es offenbar
unmiglich die beiden A-Werte gleichzeitig klein zu machen; insbesondere
kann der letztere A-Wert iiberhaupt nicht klein gemacht werden.

Es bleibt somit fiir die Cw nur die Anordnung 7. — (4b) + (2¢)
oder (2d) — iibrig. In diesem Falle verschwinden die Cu-Amplituden fiir
simtliche hk4 gleichzeitig. Falls ndmlich diese Amplitude fiir 4 —k=3n
gleich 4 ist, so ist sie, wie weiter unten gezeigt, fiir h—k==3n gleich
—1}4. Es muB} zunichst untersucht werden, ob (2c) oder (2d) zu benutzen
ist. Eigentlich ist dies gleichgiiltig, denn man kann nach Belieben (2c)
oder (2d) wihlen; nur mull dann nachher untersucht werden, ob der
Parameter in (4b) — u ~ } — mit positivem oder negativem Vorzeichen
zu nehmen ist. Wir ziehen es vor, « gleich 4 § zu setzen und auf dieser
Grundlage zwischen (2¢) und (2d) zu entscheiden. Wie man leicht findet,
konnen die beiden Anordnungen nur fiir Index I ungerade verschiedene
Intensititen liefern, und zwar natiirlich nur, wenn A —k<=3n ist.
Fiir solche Indizes lauten die Strukturamplituden:

Mit (2¢): + Cul3- (2 sin 2zlu - sin g— l);
mit (2d): + Cu}3- (2 sin 2zl — sin —:; l) .

* Fiir { =3 hat die beobachtete Intensitéit einen hohen Wert, mst. (2c)
‘ergibt in diesem Falle eine Strukturamplitude von 1,3 Cu, (2d) ent-

sprechend - 4,7 Cu.  Dies entscheidet offenbar fiir (2d). Um ganz
sicher zu sein muB man aber noch untersuchen, welchen Einflu8 die S
haben kénnen. Betrachten wir die 2£0, so ergeben die Cu die folgenden

Strukturamplituden (gleichgiiltie ob (2¢) oder (2d) benutzt wird): |

: ."Fiirh—-.kz_.?m: +6Cu; fiirhé-_—k#?)n: —30u.

Die letztere Amplitude entspricht somit einer Intensitit, welche gleich 1
der maximalen Intensitit vom Cu-Gitter ist und miite sehr deutlich
sichtbare, wahrscheinlich - beinahe - mittelstarke Reflexe veranlasssen.

- Die Reflexe dieser ‘Art sind aber, wie schon erwihnt, sehr schwach;
- gleichzeitig sind die Reflexe der ersteren Art auBerordentlich stark.
- Folglich miissen die S so angeordnet sein, da ihre Strukturamplitude fir -

k—k = 3n ziemlich stark positiv wird, das heilt: die Mehrzahl der S,
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- also mindestens 4 §, miissen Koordinaten 00z haben. Dies bedeutet aber,
dafl nur die iibrigen S, also hochstens 2 .S, die Reflexe mit Index ] w-
gerade beeinflussen konnen. Es ist also unmdglich mit Benutzung v
(2c) fiir 243 mehr als schwache Reflexe zu erhalten. Wir miissen somi
(2d) benutzen und erhalten fiir die Cu die folgenden Lagen:

Dieses Ergebnis stimmt mit der Struktur von Roberts und Ksanda
iiberein; pur haben diese Forscher den Parameter etwas anders be
stimmt (v = 0,093). Dieses Cu-Gitter fiir sich ergibt schon eine an-.
geniherte Ubereinstimmung mit den beobachteten Intensititen.

Die moglichen S-Lagen miissen nun diskutiert werden. Wie sochen
gezeigt, miissen wenigstens 4 .S Koordinaten von der Form 00z haben. -
Hieraus ergeben sich die folgenden Méoglichkeiten:

1. (4a) + (2a) oder (2b). 2. (4a) -+ (2c) ((2d) ist ja von Ou besetzt] '
3. (2a) 1+ (2b) + (2e).

1. Die S haben alle Koordinaten von der Form 00z D1e gesamte
Strukturamplitude lautet fir 4%0:

m Falle -—%k=3n: 4+ 6Cu-+-68; im Falle A—k=-3n: —--3014—{—68. |

Da wir das Verhiltnis der Streuvermdgen von Cu und S gleich 2:1
~angenommen haben, sollten hiernach im letzteren Falle die Intensititen -
gleich Null werden. Es ist sehr unwahrscheinlich, daB die entsprechen-
den deutlich sichtbaren Reflexe dadurch zu erkliren sind, dab das
Verhiltnis der Streuvermégen ein anderes sein sollte, denn die Ab
‘weichung von 2:4 miiBte dann sehr bedeutend sein, was man leicht
erkennen wird. Diese Anordnung wiirde der Struktur von Roberts -
und Ksanda entsprechen. Diese Verfasser haben, wie erwihnt, em -
Ionengitter angenommen und infolgedessen das Verhiltnis der Stren-

vermogen gleich 3 : 2 gesetzt. Selbst in diesem Falle wiirde aber die klei-

~ nere Intensitit nur 1 Hundertstel der gréBeren betragen, und es ist kaum -
denkbar, daB die entsprechenden Reflexe unter diesen Umstinden sicht- -

bar sein wiirden. Es gibt aber auch andere Einwiinde gegen diese Stmktm : |
Die Stmktura.mphtuden fiir das Cu- Gltter allem lauten:

_Ia. 1 ge_rade und % — % = 3n: +2 C’u (cos ) 1 2cos Z:rlz;)..: |

Ib. l_gerade und h— k= 3n:  — gu . (COs% 112 coé, _2?_531_!).?- |




aber,
[ un-
00
omit

nda

an- -

ben
.

i)

ite

Die Kristallstruktur des Covellins (CuS). 21

Ha. 1 ungerade und A— % = 3n: 0
Ib. 1 ungerade und h—% 4 3n: -+ Cu}3- (sin%l’-e‘zsin 2nlu)
” A fir h—k =1, 4, .
— firh—k=2,5,.

Nun ist bei der in Frage stehenden Struktur die S-Amplitude fiir I
ungerade immer gleich Null. Aus Reflexen der Art Ilb lieBe sich somit
der Parameter der Cu-Lagen unabhingig bestimmen oder priifen. Ver-
sucht man dies, so findet man schnell, daB der Parameter & und benach-
barte Werte keine Ubereinstimmung mit der Beobachtung liefern. Ins-
besondere berechnet sich fiir A%5 eine etwa dreimal so groBe Intensitiit
als fiir &7, wihrend die Beobachtung gerade das umgekehrte erwarten
1a8t; und dies 1aBt sich durch méBige Kndérungen von u nicht wesent-
lich &ndern. Da v nicht wesentlich von  abweichen kann, 1st somit diese
8-Anordnung ausgeschlossen.

In 2.und 3. haben je 4.8 Koordinaten OOz Die iibrigen 2 8 besetzen
in beiden Fillen die Lagen (2¢)==4%,%,}; 2,4, 3, und nur diese 2 §
konnen fiir 7 ungerade die Intensititen beeinflussen. Mittels der Re-

flexe IIb kann somit diese Anordnung der 2 S unabhingig gepriift wer-

den Fiir den Fall IIb lautet die Strukturamplitude der 2 S

— fir h—k=1, 4,
ﬂ”/—’*m + fir h—k=2,5,

Dle gesamte Stm]rtu.ramphtude st also -
:’,; ]/3- ( u- (sm§ l—-2sxn2nlu)¥—S-sinft— l).

Berechnet man mit diesem Ausdruck und dem Parameter 3 die Einzel-

. werte, so findet man nicht nur, daf diese Anordnung der 28 durchaus_
- mogheh ist, sondern daB diese Reihe von Intensititen auch eine Korrek- o

tion und genauere Festlegung von u erlanbt Man fmdet namlich:

“Index ! | = Strukturamplitude far: um% _ um,'-é- ‘u ma.ml Int. beob.
o 136 — AT —129 st
LB 386 —4d5 —400 | m
LB 204 08T 162 s
T 254 4242 4260 | m .
B b T 08T 20 0 s
S | I L 427 201 —308 | m

EETEE & 2 =030 —242 '--——i31_ s
AT +3w+415+400 e
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Der Parameter 0,407 sollte hiernach ein sehr genauer Wert sein; der -
richtige Wert diirfte nicht mehr als -+ 0,001 davon abweichen. Der
'_Gang der berechneten Intensititen entspricht, wie man sieht, genau dem- |
jenigen der beobachteten. Von einer quantitativen Ubereinstimmung
kann man zwar nicht sprechen, aber in Betracht der sehr schwierigen |
Abschiatzung der Intensititen von Schaukelaufnahmen ist dies such
nicht zu erwarten. C
Diese Anordnung der 6Cu -+ 28 ist also als festgestellt anm- - |
sehen. Wir haben somit noch nur die z-Koordinaten der tbrigen 4§ |
zu bestimmen. Da die obige S-Anordnung 3. z. B. fiir 0042 eine viel -
hohe Intensitit ergibt, kommt nur die Anordnung 2. in Frage. Es handelt
sich daher um die Bestimmung des Parameters » der Lagen (4a). Die
Strukturamplituden des S-Gitters lauten: o

Ia. hA—k=3n und I =4m: S - (—]—2-|—4cos2'rlv)

‘Ib. h—k=3nund I=4m+2: S-(—2+4cos2alv).
Ie. h—k=+3n und I =4m: 8- (—1 -4 4cos2alv).

d. A—k=4=3n wmd I=4m +2: S-(+ 1+ 4cos2nlv).

INa. A—%=3n und ! ungerade: 0.

 Tib. k——k=§=3n und ! ungerade: :FSl% sin—;il (—fiirh—k={,
R | | o firh—E=25..)
- Der Parameter hat somit nur fiir ! gerade einen Einflul. Eine genane )
" Festlegung dieses Parameters mittels der Intensitiiten allein ist kaum |

méglich, denn die Intensititen konnten nicht mit hinreichender Genauig-
keit abgeschiitzt werden. Wir merken uns aber folgendes. Berechnen wir

. fiir hk8 die gesamten Strukturamplituden, jedoch ohne Bemckmeh Y

. tigung des Gliedes S - 4 cos 2alv, so erhalten wir :
o fiir h—k=3n: +546 und fiir &#—k == 3n: ——'273

' Z‘Nun gind i in belden Fillen hk8 starke Reﬂexe im letzteren Faﬂe smd ste

o jedoch sehr wesentlich stirker als im ersteren, was mit diesen Zahlenf_'_ -

" in ‘direktem Widerstreit steht. Das Glied cos 16 zv muB somit stark .

- negativ sein, das heiBt: v mu in der Nihe von 4Ly (oder %) liegen. A“S'.l'_. i

7 den Reflexen k6 findet man in dhnlicher Weise, daB % nicht brauchbar - |

ist, £ a_ber gute Ubereinstimmung liefert. Es steht also fest, daf v nicht

*weit von {; entfernt sein kann. Auf Grundlage der beobachteten Intens-. |

. “titen der Reflexe hES sollte man vermuten, daB er ]eden;falls zw:sehm B
. den. Grenzen L und 1o liegt. . G
. Fiir den folgenden Intensmatsverglelch ist v glelch 16 gesetzt Man

o 5 sieht, daB die ﬁberemstlmmung Im ganzen sehr beﬁ'ledlgend ist. “C‘mﬁ |
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Die Kristallstruktur des Covellins {CuS).

Intensitdtsvergleich fiir Schaukelaufnahmen von Cov'ellin..
Struktur: Cu in (4b) 4 (2d) mit » = 0,407; S in (4a) 4 (2c) mit v =-

I h—k=73n (n ganze Zahl oder 0). L A—Fk ==3n.
Index Int. beob. Struktur- Index| Int. | Strukt
~ 1 | a) Basisrefl. | b) Ubr. Falle |amplitude beob.  jamplit:
0 ) sst + 9.00 0 | a2 —A.5
1 0 0 0 | 8 —1.2
2 s 0 —0.70 2 m + 24
3 0 0 0 '3 m+ | —4.0
4 §— 0 —0.60 4 0r | +03
5 0 0 0 5 8 +1.6
6 sst st —6.93 6 8 +1.3
7 0 0 -0 7 ‘m + 2.6
8 m- m— + 3.46 8 st —4.7
9 0 0 0 9 | s | 417
10 ss8 0 — 0,78 10 ) ~ 1.7
11 0 0 0 1 m | —39
12 8 8 + 247 12 88 —1.0
13 0 0 0o 13 s+ —1.3
14 m m-} — 5.60 14 m+ |+ 4.9
15 0 | 0 0 15 | s + 1.2
16 m— s + 4.03 16 | s— | +09
17 0 0 0 17 s+ + 4.0/
18 8 — +1497 18 | s— | + 44
19 0 L 0 19 st | —1L5
20 8-+ — + 557 : n

- gesetzt, daB die benutzte Elementarzelle n_icht: eine 'Pseudozelle i
gibt es kaum eine zweite Moglichkeit der Covellinstruktur. Und selt

wenn man diese Voraussetzung fallen l:i8t, was iibrigens von keiner e

| - zigen Beobachtungstatsache verlangt wird, kann die Abweichung offe

bar nicht sehr bedeutend sein. Die hier angegebene Covellinstrukt

- muB somit als die richtige gelten. — Eigentlich sollten auch die mglich

Anordnungen der Raumgruppe Cj, niher diskutiert werden; ich ha

- auch mehrmals im Laufe der Arbeit diese Anordnnngen zu verwend

versucht. Ich bin aber zu dem Ergebms gekommen, daB im Falle v

i C4, die Parameterwerte so zu wihlen sind, daB die Struktur mit der a

gegebenen praktisch .identisch wird. |
- Wir haben diese Struktur ohne ]ede Annahme uber Atomabstan

- und Anordnungsweise hergeleitet. Um so befriedigender ist es, d
- die Struktur durchaus plausible Atomabstande liefert, und daB sie ¢
i — wenn auch spemelles — Schxchtengltter darsteﬂt wie aus’ der F]f’

e deuthch erswhthch ist. o EERNE S -
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a '1/3_] f . Die Atome zweier benachbarter
(5 g 5 "+ . S-Schichten stehén einander gegen-
¢ iiber im Abstand etwa 2,05 A. Dis

entspricht fast genau dem Abstande
8—8 in Pyrit und darf somit als eine
Stiitze fiir den Parameterwert 4 an-

P

4 S, welche die Ecken eines fast regu-
laren Tetraeders bilden, umgeben. Ab.
stinde Cu—S etwa 2,32 und 2,35 4
2  Drei Fcken jedes Tetraeders werden
von Atomen aus den erwiihnten reinen

Fig. 1. Elementarzelle des Covellins
- auf 4420 projiziert. Schwarze Kreise

Abstande von = der Zeichenebene
.angegeben.

Schlchten Die Cu kommen einander. memals niher als 3,2 A

Zusammenfassung

o Aus einer Reihe von Dreh- und Schaukelauinahmen und elner -
o 'Laﬁeaufnahme ergab sich fiir den Covellin — CuS — die _folgende Strak- !
. tur: Hexagonale Elementarzelle mit den Dimensionen a = 3,754 tmd o
e = 16, ZA ‘Als die besten Werte wurden ‘jedoch mit Riicksicht auf |

R
<

'\'fruhere Messungen (Roberts u. Ksanda Gossner u. Mussgnug, S

L Alsen) die folgenden angesehen: _
o a__380A cmwéfA c/aﬁ.432

S Dlese ZelIe enthdlt 6 CuS. Hochstsymmetnsche Raumgmppe B;;'?j
L _(O G/mmc) - o

- gesehen werden. Die Cu, welche 4-zih-
lige Lagen einnehmen, sind je von -

S-Schichten gebildet. Die vierte Ecke
wird von einem der 2-zahligen § ge-
bildet und gehdrt gleichzeitig zum
Nachbartetraeder. Die S der letateren
Art spielen also eine wesentlich andere
Rolle als die iihrigen. Sie sind in-
Abstinden von etwa 235 A wd
. 290 A von 5 Cu, welche die Ecken
. Cu, leere Kreise 8. Die unbezeich- einer trigonalen Bipyramide bilden, :
- neten Atome liegen in der Zeichen- umgeben. ~ Auch  die 2-zihligen Os -
ebene; bei den librigen sind die  ;q wegsentlich anders als die 4-zib-
ligen angeordnet. Sie sind in erster -
D | Sphére nur von 3 § umgeben, und zwar
im Abstand 2,20 A. Die 2 zahhgen Cu und S bilden ebene Cu—S
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Punktlagen:
Fiir Cu %’: %’ U; %5 %’ u; %3 %3 %_u’ %) %7 u'l_% mit % = 03407 (:i: :O(M)
und 3,3, 35 %% 4
Fiir S 00v; 00%; 0,0,4—wv; 0,0, v+3 mit v~

und § 3 §: 1) 39 &

Auf Grund des vorhandenen Beobachtungsmaterlals ergab sich d:ese
Struktur als die einzig mogliche, und sie erklirt auch die beobachteten
Intensititen in vortrefflicher Weise. Eine wesentlich abweichende Struktur
wire anscheinend nur denkbar, falls sich die benutzte Elementarzelle
als Pseudozelle offenbaren sollte, und selbst in diesem Falle kinnte die
Abweichung nur die S-Anordnung betreffen. Das vorhandene Beobach- -
tungsmaterial ist aber trotz des bisweilen starken Asterismus als sehr gut
zu bezeichnen, und da es kein Anzeichen einer grofleren Zelle enthilt,

darf man die angegebene Struktur als die richtige ansehen.

Die Struktur, welche unter der Annahme eines Atomgltters (Streu-
vermbgen Cu == 2, § ==1) rein rontgenmiibig hergeleitet wurde, findet
aullerdem darin eine Stiitze, daB die daraus folgenden Atomabstinde
durchaus plausibel sind (S—S ~ 2,05 &, Cu—S =220 4 bis 2,35 4),
und auch daB die Struktur ein Schichtengitter darstellt, wie es die aus-
gezeichnete Spaltbarkeit des Covellins erwarten lilt.

Den Herren Prof. Dr. A. Hutchmson und J. D. Bérn'al spreche

-~ ich an dieser Stelle fiir die freundliche Aufnahme in das mineralogische

Laboratorium der Universitit Cambridge (England), wo die experi-

_ mentelle Arbeit ausgefithrt wurde, meinen ergebensten 'Dank aus.

Oslo, l\ﬁneralogmch—geolog1sches Museum m Apnl 1932.

Emgegangen am 8 Apnl 193"




