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Strukturverfeinerung des Kompositkristalls im mehrdimensionalen Raum

VoN KATsuo KATO
Mukizaishitsu Kenkyusho,* 1-1 Namiki, Tsukuba-shi, Ibaraki-ken 305, Japan
(Eingegangen am 2. Mai 1989; angenommen am 28. Juli 1989)

Abstract

The superspace-group approach formulated for com-
posite crystals by Janner & Janssen [Acta Cryst.
(1980), A36, 408-415] was programmed for com-
puter and applied successfully to the structure
refinements of ‘LaCrS; (LanCreS;90) [Kato,
Kawada & Takahashi (1977). Acta Cryst. B33, 3437-
3443] and M oCuy;05 (M = Big.03,Cag.5645r0.405)
[Kato, Takayama-Muromachi, Kosuda & Uchida
(1988). Acta Cryst. C44, 1881-1884]. The structure
of ‘LaCrS5’ refined to R = 0:056 for 2087 reflections
and that of M,;Cu,;O, refined to R = 0-028 for 1006
reflections.

* Staatliches Materialforschung
(National Institute for Research in Inorganic Materials).

0108-7681/90/010039-06$03.00

Institut fir Anorganische

Einleitung

Unter einem Kompositkristall versteht man denje-
nigen Kiristall, dessen Struktur aus mehreren
ineinandergreifenden Teilen vershiedener Trans-
lationsperioden besteht. Jeder einzelne Teil bildet fiir
sich ein system, das Teilsystem, das die Symmetrie
einer bestimmten dreidimensionalen Raumgruppe
aufweist. Besitzen die Translationsgitter der Teil-
systeme eines Kompositkristalls kein gemeinsames
dreidimensionales Teilgitter, so ist der Komposit-
kristall nicht kommensurabel, andernfalls ist er kom-
mensurabel. Im reziproken Raum gibt es Reflexe, die
allein von einem einzigen Teilsystem stammen, aber
auch diejenigen, zu denen mehrere oder alle Teil-
systeme beitragen.

© 1990 International Union of Crystallography
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Da sich die Struktur der einzelnen Teilsysteme, die
Teilstruktur, jede fiir sich getrennt l6sen 14a8t, ist es
allgemein nicht schwer, die gesamte Struktur im
GrundriB zu bestimmen. Die Verfeinerung einer Teil-
struktur kann jedoch meistens nicht getrennt
erfolgen, weil die Atomanordnung eines Teilsystems
von derjenigen der benachbarten Teilsyteme beein-
fluBt wird. Eine Verschiebung der Atome eines
Teilsystems bewirkt eine Intensitdtsinderung nicht
nur der eigenen Reflexe dieses Teilsystems, sondern
auch der Reflexe der benachbarten Teilsysteme,
welche diese Vershiebung veranlaBt haben. Bei einem
kommensurablen Kompositkristall 148t sich die ge-
samte Struktur in bezug auf das allen Teilsystemen
gemeinsame Teilgitter beschreiben und verfeinern; es
handelt sich hierbei um eine Uberstruktur. Fiir einen
nicht kommensurablen Kompositkristall ist es ange-
bracht, die von Janner & Janssen (1980b) vorgesch-
lagene Methode heranzuziehen, in der er als ein
‘Kristall’ im mehrdimensionalen Raum betrachtet
wird. In Hinblick auf weitere Anwendungs-
moglichkeiten hat der Verfasser diese Methode fiir
Computer programmiert und auf zwei Beispiele von
Kompositkristallen angewendet. Im folgenden soll
vorerst die Handhabung der Methode und dann die
Ergebnisse  der  Strukturverfeinerungen  kurz
beschriecben werden. Die aus Janner & Janssen
(19800) zitierten Formeln werden mit (JJn) gekenn-
zeichnet, wobei n die Nummer in der Original-
Literatur darstellt.

Verfeinerungsmethode

Seien a,, a,,, a,; sowie a.,, a.,, a.; die realen bzw.
die reziproken Basisvektoren des v-ten Teilsystems.
. . . - .
Ein Minimalsystem aj, ..., a3 . 4 mit
3
Ed - -
A3, ;= ZO'j,-ai, J= 1, veey d, (JJS)
i=1
sei so definiert, daB jedes a;,; mit ganzzahligen Koef-
fizienten Z}, wie
3+d
aw' = Z le;(ak

k=1

JJ12)

ausgedriickt wird und daB alle Reflexe einschlieBlich
Satellitenreflexe ganzzahlig indiziert werden. Die
reziproken und die realen Basisvektoren des (3 + d)-
dimensionalen Raums sind

a; = (a;,0), i=123,

a;+j=(a; +j,b;), J= l,...,d (JJ3)
bzw.
d
a;=(a; — z O'jibj)a i=123,
j=1
a3, ;= (O,bj), j=1,..,d JJ4)

Ein Atom wird extern mit einem Vektor (x, t)
dargestellt. x stellt die dreidimensionalen Atomkoor-
dinaten in dem Teilsystem dar, zu dem das Atom
gehoOrt; t ist ein beliebiger d-dimensionaler Vektor.
Unter der Schreibweise (x, t) wird ein Spaltenvektor
verstanden, in dem die Komponenten von x und t
hintereinander zusammengefiigt sind. Die (3 + d)-
dimensionale, interne Darstellung eines Atoms x, die
sich auf die Basis von (JJ4) bezieht, ergibt sich aus

x = P(x, t). ¢))

Hierbei ist P eine (3 + d) X (3 + d)-Matrix, deren
Inverse P! durch

Pp'=27y, i=123, k=1,...,3+d,
P:,_-:j,i= '—G‘j,-, i= 1,2,3, j= l,...,d,
P3——-{!j,3+l= 5]1’ _]= 1,...,d, = l,...,d (2)

definiert wird. » ist die Nummer des Teilsystems, zu
dem das Atom gehort. Formel (1) entspricht der
Formel (JJ8) in Janner & Janssen (19805).

Die Strukturfaktorformel fiir eine modulierte
Struktur in mehrdimensionaler Darstellung wurde
zuerst von de Wolff (1974) abgeleitet und spéter von
Yamamoto (1982) verallgemeinert. Fiir einen Kom-
positkristall kann die Formel wie folgt geschrieben
werden:

—_— _[’l—_
Rl = 2 Do)

X [..[a.exp{27 ib[R,P(x, t),

an Ay

+v,,] = hR,PB,(hR,PY}d1,..dt;.  (3)

Hierbei stellt n die Nummer eines Atoms in der
asymmetrischen Einheit dar. Die Symmetrie-
Operationen {R|v} der (3 + d)-dimensionalen Raum-
gruppe sind mit m numeriert. B, ist eine (3 + d) X (3
+ d)-Matrix mit den Elementen

(Bn)lj = ﬁlj’
= 0’

Lj=123,

i,j=4,..,3+d, @)
wobei B, den auf das betreffende Teilsystem beziig-
lichen (d. h. den gewdGhnlichen) Koeffizienten des
anisotropen Temperaturfaktors darstellt. f, und a,
sind der Atomformfaktor bzw. die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit des n-ten Atoms. 4 ist ein (3 +
d)-dimensionaler Zeilenvektor, der sich auf die Basis
von (JJ3) bezieht. Die Intervalle der d-fachen Inte-
gration werden so gewdhlt, daB die Integration iiber
eine Periode des Atoms erfolgt. Fiir ein Atom mit
isotropen Temperaturfaktor ist der zweite Term in
den geschweiften Klammern durch T,Jh>/4 zu
ersetzen,
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Bei Kompositkristallen ist eine Modulation der
Atomlagen auch dann anzunehmen, wenn keine
Satellitenreflexe experimentell beobachtet werden. So
ist x kein konstanter Vektor, sondern eine Funktion
von t, die mit einer Fourier-Reihe

X = Xo + D {a,cos[2mk P(xo,t)]
%
+ bysin[ 27k P(x,,t) ]} (5)

dargestellt wird. Der Wellenvektor & ist ein (3 + d)-
dimensionaler Zeilenvektor auf der Basis von (JJ3).
Xo, 4, und b, sind dreidimensionale Vektoren des
betreffenden Teilsystems. Bei einem Atom in
spezieller Lage sind die méglichen Werte von a, und
b, irgendwie eingeschrinkt (Janner & Janssen,
1980a). Auch die Besetzungswahrscheinlichkeit sowie
die Temperaturfaktorkoeffizienten kénnen gegeben-
enfalls mit Fourier-Reihen ausgedriickt werden. Die
Strukturverfeinerung erfolgt nach der Methode der
kleinsten Quadrate, in der die gewichtete Summe von
[|E,(h)| = |F(h)|)* minimalisiert wird.

Interatomare Abstdnde sind nur dann physikalisch
sinnvoll, wenn sie zwischen den Atomen mit
gleichem ¢-Vektor berechnet werden. Allgemein
variieren die Abstidnde je nach dem Wert des t-
Vektors, den die betreffenden Atome annehmen.
Zwischen zwei Atomen gleichen Teilsystems exis-
tieren sowohl der minimale als auch der maximale
Abstand, wiahrend es fiir zwei Atome verschiedener
Teilsysteme nur den ersteren gibt. Bei Auffithrung
der berechneten Abstinde (Tabellen 3 und 6) werden
die angewandten Symmetrie-Operationen als drei-
dimensionale Operationen dargestellt, es handelt sich
hierbei um Projektionen ins betreffende Teilsystem.
Derartige Projektion ist jedoch nicht moglich, wenn
eine Symmetrie-Operation der Raumgruppe ein
Atom in ein anderes Atom im anderen Teilsystem
iiberfiihrt (Janner & Janssen, 19805).

Strukturverfeinerung des ‘LaCrS;’

Die Struktur dieser Verbindung wurde von Kato,
Kawada & Takahashi (1977) bestimmt. Obwohl es
durchaus moglich war, die Struktur als eine Quasi-
Uberstruktur zu verfeinern, haben die Autoren
darauf verzichtet, um den Charakter als einen Kom-
positkristall und eine_ OD-Struktur deutlich zum
Ausdruck zu bringen. Uber den Chemismus der Ver-
bindung erhoben Otero-Diaz, FitzGerald, Williams
& Hyde (1985) einen Einwand gegen die von den
obigen Autoren angenommene statistische Besetzung
und schlossen, daB die aus der Strukturbestimmung
sich ergebende Zusammensetzung La;,CreeS;o;
wahrscheinlich die richtige ist. Im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit ist diese Zusammensetzung ange-
nommen. Ferner sei noch zu erwidhnen, daf3 kiirzlich

zahlreiche komplexe Sulfide mit &dhnlichen Struk-
turen synthetisch hergestellt worden sind (Guemas,
Rabu, Meerschaut & Rouxel, 1988; Williams &
Hyde, 1988; Meerschaut, Rabu & Rouxel, 1989;
Oosawa, Gotoh & Onoda, 1989).

Die Kristalldaten sowie die Intensititsdaten stam-
men aus der Arbeit von Kato, Kawada & Takahashi
(1977). Die Struktur 1a8t sich im vierdimensionalen
Raum behandeln. Als die reziproken Gitter-
parameter und die o-Matrix des Minimalsystems
wurden  zugrundegelegt: a* =0,169187, b*=
0,173847, ¢*=0,091005A""  cosa* =0,005737,
cosfB* = (,092375, cosy* = 0,000964, o=(0,
1,67441, §). Die entsprechenden realen Zellparameter
errechnen sich zu a = 5,936, b = 5,752, ¢ = 11,036 A,
a =90,33, B =95,30 und y = 90,02°. In der Literatur
sind die Standardabweichungen der Zellparameter
als 0,1% und 0,02° abgeschétzt. Die Struktur besteht
aus zwei Teilsystemen mit folgenden Z-Matrizen:

1000
0100,
0010

1000
0001
0010

Teilsystem 1 (LaS) Z' =

Teilsystem 2 (CrS,) Z* =

Die Zellparameter des ersten Teilsystems sind die
eben angefiihrten, die des zweiten sind a, = 5,936, b,
=3,435, ¢, = 11,054 A, a,=93,29, B,=9529, vy, =
90,02°. Die Symmetrie-Operationen der Raumgruppe
sind

(0,0,0,0; 3,3,0,3) + x,y.z,u; X,3,7,4.

Sie als ‘Punktlagen’ darzustellen, ist zwar kurz und
biindig, aber sehr irrefiihrend. Die Atome eines
Kompositkristalls sind im vierdimensionalen Raum
keineswegs punktférmig. Irrefithrend ist im gleichen
Zusammenhang auch die Bezeichnung einer ‘spe-
ziellen Lage’. Die hier verwendeten vierdimen-
sionalen Indizes beziehen sich wie folgt auf die
dreidimensionalen in der fritheren Arbeit:

hy=h, h=k/3, hy=1/6, h,=0
falls k = 0(mod3),
hy=h, =0, hy=(—k/5)/6, hy=k/5
falls &= 0(mod5).
Als Wellenvektoren der Atomlagenverschiebung
wurden 0001 und 0002 fiir Teilsystem 1, 0100 und
0200 fiir Teilsystem 2 angenommen. Die Atom-
formfaktoren wurden aus International Tables for
X-ray Crystallography  (1974) entnommen.

Extinktionskorrektur erfolgte in Anlehnung an
Zachariasen (1967, 1968) und Becker & Coppens



42 STRUKTURVERFEINERUNG DES KOMPOSITKRISTALLS

(1974, 1975) unter Verwendung einer vereinfachten
Formel

F.=sF[(1 + gF?/sin26)~ '/ + c0s?20,,c0s°20
X (1 + gF%c0s*28/sin29) ~'/2]1/2
X (1 + cos?20,,c0s%26)~ /2

mit 26,,=12,17° als Glanzwinkel des Graphit-
Monochromators, g=1,06(9) x 10~° als freiem
Koeffizienten und s=34,02(12) als Anglei-
chungsfaktor; der minimale Korrekturfaktor war
0,8713. Alle beobachteten Strukturamplituden
wurden gleich gewichtet. Die Parameterdnderung im
letzten Zyklus war hochstens 0,3% der geschétzten
Standardabweichung. Die - pauschalen R-Werte
waren R = 0,056 und wR = 0,064 fiir 2087 beobach-
tete Strukturamplituden.*

Die verfeinerten Werte der Parameter sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt. In Tabelle 2 sind die
R-Werte von verschiedenen Modellen fiir ver-
schiedene Reflexklassen aufgelistet. Klasse 1 bzw. 2
enthdlt diejenigen Reflexe, deren Intensitéten bei feh-
lender Modulation allein von der betreffenden Teil-
struktur abhdngen wiirden. Man ersieht aus der
Tabelle, daB die Modulation der ersten Teilstruktur
nicht nur auf Reflexklasse 1 sondern auch auf
Reflexklasse 2 groBen EinfluB ausiibt. Dies hingt mit
der groBen Verschiebung [maximal 0,14 (1) A] des
schweren La-Atoms zusammen. Der relativ groBe
R-Wert von 0,074 fiir Reflexklasse 2 ist zum groBten
Teil auf die Verzwillingung des Kiristalls zuriick-
zufithren, welche die Messung dieser Reflexe er-
schwerte. Eine Differenz-Fouriersynthese ergab 4dp
= —3,9 bis 4,3 e A~3. Die interatomaren Abstinde
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Strukturverfeinerung des M;4Cu;,0,

Diese Verbindung ist ein Nebenprodukt der Untersu-
chungen iiber Supraleiteroxide im System Bi-Sr—Ca-
Cu-O (Takayama-Muromachi, Uchida, Ono, Izumi,
Onoda, Matsui, Kosuda, Takekawa & Kato, 1988).
Thre Struktur ist von Kato, Takayama-Muromachi,
Kosuda & Uchida (1988) bestimmt und als eine
orthorhombische  Quasi-Uberstruktur  verfeinert
worden. Auch Siegrist, Schneemeyer, Sunshine,
Waszczak & Roth (1988) haben die Strukturen ver-
wandter Verbindungen untersucht. Bei M,,Cu,;0,
mit M = Biy 03,Cag 564519 405 handelt es sich ebenso
um einen nicht kommensurablen Kompositkristall
aus zwei Teilsystemen. Das erste Teilsystem besteht
aus M,Cu,0; und das zweite aus CuO,.

* Die Liste der Strukturamplituden sind bei dem British Library
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP
52182: 13 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhdltlich durch: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.

Tabelle 1. Parameterwerte der LaCrS;-Struktur mit
Standardabweichungen in Klammern

X ¥y H
La (Teilsystem 1)
Xo 0,27747 (11) 0,00001 (13) 0,16244 (4)
B0 —0,0084 (3) 0,0019 (6) —0,00031 (15)
booo —-0,0211 (2) 0,0009 (5) —0,00008 (13)
Ao002 0,0001 (3) 0,0086 (4) —0,00170 (18)
Boooz -0,0002 (3) 0,0068 (4) 0,00299 (17)
S(1) (Teilsystem 1)
Xo 0,7675 (4) -0,0002 (5) 0,10308 (16)
Bo001 -0,0006 (11) -0,001 (2) ~0,0004 (6)
booor -0,0069 (12) 0,002 (2) 0,0006 (6)
80002 -0,0001 (14) -0,0050 (15) -0,0005 (7)
booo2 0,0001 (14) -0.0020 (15) 0,0018 (7)
Cr* (Teilsystem 2)
Xo i i H
Ro100 —0,0024 (10) —0,001 (7) 0.0026 (3)
boioo 0 0 0
Ro200 0 0 0
bozeo 0,0006 (11) -0,014 (4) —0.0001 (4)
S(2) (Teilsystem 2)
Xo 0,56211 (16) 0,2277 (3) 0,37747 (9)
100 —-0,0023 (11) 0,002 (8) 0,0016 (4)
boioo —-0,0009 (11) 0,003 (7) 0,0000 (4)
80200 0,0009 (12) —0.000 (4) 0,0046 (4)
boaoo 0,0001 (12) 0,014 (4) 0,0001 (4)
Bll ﬂ 12 ﬁl 3
Bx» Bas B
La 0.00801 (16) —0,0013 (2) 0.00029 (5)
0.0125 (2) -0,00013 (6) 0,00147 (3)
S(1) 0,0094 (6) —0,0005 (8) 0.0003 (2)
0.0107 (7) —0,0001 (2) 0,00128 (10)
Cr 0,00282 (18) 0,0001 (3) 0,00014 (8)
0,0128 (12) 0.0002 (2) 0.00103 (6)
S(2) 0,00292 (19) —0.0005 (4) 0.00028 (10)
00153 (14) 0,0005 (3) 0,00126 (7)

* Besetzungswahrscheinlichkeit 3.

Tabelle 2. Ungewichtete/Gewichtete R-Werte ver-
schiedener Modelle mit (+) oder ohne (—) Modula-
tion fiir verschiedene Reflexklassen von LaCrS,

Modulation von 1003 Refl. mit 925 Refl. mit 159 Refl. mit
Teilsystem  Teilsystem  h,=0, =0 h,=0,h#0 h,=h,=0
1 (LaS) 2 (CrSy) (Klasse 1) (Klasse 2) (Klasse 3)
+ + 0,043/0,046 0,074/0,086 0,044/0,063
+ - 0,054/0,058 0,079/0,090 0,043/0,063
- + 0,122/0,125 0,191/0,233 0,109/0.114
- - 0,126/0,130 0.195/0,234 0.109/0,114

Tabelle 3. Ausgewdhlte interatomare Abstinde (A)
im LaCrS; mit Standardabweichungen in Klammern

Abstand
Minimum beir=0 Maximum

La—S(1) 2,943 (12) 2,978 (12) 3,134 (11)
s(1y 2953 (11) 3,101 (12) 3,140 (12)
s(1) 2,896 (11) 2903 (1) 2948 (11)
S(1*) 2,892 (16) 3013 (17) 3014 (17)
S(1%) 2,899 (16) 2912 (16) 3,010 (18)
@) 2,876 (8) 2897 (7)

S2™) 2,852 (8) 3,004 (11)
S(2") 2.852 (8) 353 (2)

Cr—S8(2) 2,358 (10} 2,386 (10) 2,426 (9)
$(29 238 (3) 241 (3) 242 (3)
S27) 2,38 (2) 239(2) 241 ()

s@") 2,38 (2) 241 2) 241 )

S(2") 238 (3) 240 (3) 242 (3)
S(2™) 2,358 (10) 2,381 (12) 2,426 (9)
Symmetrie-Operationen: (i) ~1+x, y, z; (i) 1-x, —), —z (iii) —3+x,
=3ty z(v) ~i+x, sty (W l—x, —p 1=z (vi)1-x, 1 =y, 1 —2z; (vii)

J-x, d-y, 1-z
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Die Kiristalldaten sowie die Intensitdtsdaten
stammen aus Kato, Takayama-Muromachi, Kosuda
& Uchida (1988). Die reziproken Gitterparameter
und die o-Matrix des Minimalsystems sind
a* =0,078059 (10), b* =0,088148 (4), c*=
0,25618 2) A~!, o =(0, 0, 1,4169). Die entspre-
chenden realen Zellparameter sind a = 12,811 (2), b
= 11,3446 (5), ¢ = 3,9035 (2) A. Die Z-Matrizen sind

1000 1000
Z'={0100}, Z*=10100
0010 0001

Die Zellparameter des zweiten Teilsystems sind @, =
12,811 (2), b, = 11,3446 (5) und ¢, = 2,755 (2) A. Die
Symmetrie-Operationen sind '

. 111, 1 11, 11
0,0,0,0; 0,3,3,3; 3,0,3,3; 2,3,0,0) +
X y.z,uy X.9,2,4; X,9,20; X,y,2,u.

Die vierdimensionalen Indizes beziehen sich wie folgt
auf die dreidimensionalen in der fritheren Arbeit:

hy=h, hy=k, hy=1/5, hy=0
falls /= 0(mod5),

hy=h hy=k, h=0, hy=1/7
falls /=0(mod?7).

Als Wellenvektoren der Atomlagenverschiebung
wurden 0001 und 0002 fiir das erste Teilsystem, 0010
und 0020 fiir das zweite angenommen. Die Atom-
formfaktoren wurden aus International Tables for
X-ray Crystallography (1974) entnommen.
Extinktionskorrektur (Zachariasen, 1967, 1968;
Becker & Coppens, 1974, 1975) erfolgte mit der
Formel

F. = sF[cos?20,(1 + gTF?/sin20)~ '/
+ cos220(1+ gTF*cos*20/sin26)~'/2]'/?
X (08220, + cos?26) ™ /2,

mit 20, =12,17°, s=28_883(16), g=1,18(4)
x 107*mm~"! und T = 0,047 bis 0,102 mm als den
mit Absorption gewichteten mittleren Strah-
lengdngen im Kristall; der minimale Korrekturfaktor
war 0,8103. Die Reflexe wurden ihren Standard-
abweichungen entsprechend gewichtet. Die Para-
meterdnderungen im letzten Zyklus waren inncrhalb
4% der betreffenden Standardabweichungen. Die
pauschalen R-Werte waren R=0,028 und wR=
0,022 fiir 1006 beobachtete Strukturamplituden,} das
AIC (Akaike, 1973) betrug 7697.

Die verfeinerten Werte der Parameter sind in Ta-
belle 4 zusammengestellt. In Tabelle 5 sind die
R-Werte von verschiedenen Modellen fiir ver-
schiedene Reflexklassen aufgefiihrt. Die R-Werte des

T Seihe vorgehende FuBnote.

Tabelle 4. Parameterwerte der M ,;Cu,,0.9-Struktur
mit Standardabweichungen in Klammern

X y z
M (Teilsystem 1)
Xo 0,13057 (3) 0 0
0001 -0,0010 (12) 0 0
booor 0 0,00493 (13) -0,002 (7)
o002 —0,00006 (17) 0 0
boooz 0 -0,0007 (12) 0,0094 (4)
Cu(1) (Teilsystem 1)
Xo 0 0,33415 (3) 0
oc0r 0 -0,0012 (12) 0
booor —0,0042 (5) 0 0,011 (9)
2002 0 0,0002 (4) 0
boocz 0,001 (2) 0 0,0011 (14)
O(1) (Teilsystem 1)
Xo 0 0,16725 (19) 0
0001 0 0,003 (4) 0
booor —0,004 (2) 0 0,049 (3)
A0z 0 0,0006 (15) 0
booez -0,002 (2) 0,003 (6)
O(2)* (Teilsystem 1)
%o 0 0 ]
Ag001 0 0 0
booos 0 0 0,038 (15)
A0002 0 0 0
booo2 0 0 0,002 (7)
Cu(2)* (Teilsystem 2)
Xo i H i
00 0 0 -0,032 (4)
Booio 0 0 0
Ag020 0 0 0
boozo 0 0 0,0059 (8)
O(3) (Teilsystem 2)
Xo i 0,63599 (18) H
0010 —0,0247 (4) 0 -0,021 (9)
booio 0 0,0035 (17) 0
001 0 -0,0030 (7) 0
booo —0,007 (2) 0 0,022 (3)
)Bll BIZ BIJ
BZZ ﬂl! B!!
M 0,00129 (3) 0 0
0,00139 (3) 0,0021 (4) 0,0145 (3)
Cu(l) 0,00241 (6) 0 0,0005 (5)
0,00052 (3) 0 0,004 (2)
o(l) 0,0033 (3) 0 0,007 (2)
0,0007 (3) 0 -0,023 @)
02) 0,0039 (2) 0 0
0,00049 (14) 0 —0,005 (14)
Cu(2) 0,00191 (2) 0 0
0,00093 (2) 0 0,073 (2)
O3) 0,0020 (4) 0 0,002 (3)
0,00121 (19) 0 0,084 (5)

* Relative Besetzungswahrscheinlichkeit 3.

Tabelle 5. Ungewichtete/Gewichtete R-Werte ver-
schiedender Modelle mit (+) oder ohne (—) Modula-
tion fiir verschiedene Reflexklassen von M oCu;;05

Modulation von 529 Refl. mit 356 Refl. mit 121 Refl. mit
Teilsystem  Teilsystem A;=0,h,=0 hy=0,h=0 hy=h,=0
1 (M,Cuy0;) 2 (Cu0y) (Klasse 1) (Klasse 2) (Klasse 3)
+ + 0,028/0,020 0,029/0,017 0,027/0,027
+ - 0,045/0,049 0,101/0,072 0,061/0,061
- + 0,090/0,062 0,123/0,124 0,034/0,032
- - 0,103/0,076 0,156/0,142 0,066/0,064

endgiiltigen Modells sind fiir alle Reflexklassen prak-
tisch gleich. Zum_Vergleich wurde die Verfeinerung
als eine Quasi-Uberstruktur unter gleichen Be-
dingungen durchgefiihrt. Es ergaben sich R = 0,026,
wR=0,020 und AIC=7734. Das vorliegende
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Tabelle 6. Ausgewdhlite interatomare Abstinde (A)

im M,Cu;0x mit Standardabweichungen in
Klammern
Abstand
Minimum beir=0 Maximum
M—O(1) 2,49 (3) 2,55 4) 2.57 (4
o) 2,49 (3) 2,55 (4) 2.57 (4)
02" 243 (5) 2,46 (4) 2,70 (6)
0Q) 2,43 (5) 2,46 (4) 2.70 (6)
0o(3%) 2,33 (2) 2,48 (2)
0(" 233(2) 281 2)
03" 2,33 (2) 2,81 (2)
0(3%) 2,33 (2) 2,48 (2)
Cu(1)y—0(1) 1,84 (6) 1,84 (6) 1,94 (4)
o™ 1,770 (14) 2,144 (18) 2,145 21
Oo(1"*) 1,770 (14) 2,144 (18) 2,145 (21)
oM 1,866 (13) 1,892 (16) 1,896 (7)
Cu(2—0(3*) 1,785 (16) 1,861 (18) 2,000 (18)
o3 1,785 (16) 1,931 (18) 2,000 (18)
o3 1,785 (16) 1,861 (18) 2,000 (18)
03" 1,785 (16) 1.931 (18) 2,000 (18)

Symmetrie-Operationen: (i) —x, —yp, z (i) x, y, —1+2z (i) x, —i+y,
—i+z(V)x, oy it s xi-y, -1z -y -z i) —x -y
Iz (vil)) —x, d—p, — iz () x, 1=y, —z () x, 1-p, 1-2

Modulationsmodell hat 32 freie Lageparameter und
22 freie thermale Parameter. Beim Quasi-Uberstruk-
turmodell sind sie jeweils 36 und 96. Das Modula-
tionsmodell hat sich also wegen der Okonomie von
freien Parametern als das bessere erwiesen.

Die interatomaren Abstdnde sind in Tabelle 6
aufgefiihrt. Berechnet man sie fiir ein Modell ohne
Modulation, in dem die Atome die in Tabelle 4 unter
Xo aufgefiuhrten festen Koordinaten besitzen, so
ergibt sich ein kurzer Minimalabstand M—O(3)
2,173 (7) A. Wie bereits in Kato, Takayama-
Muromachi, Kosuda & Uchida (1988) bemerkt,
werden die Atome so verschoben, daB zu kurze
Abstdnde vermieden werden.

Frau Dr M. Onoda danke ich fiir die Anregung zu
dieser Veroffentlichung und fiir den Hinweis auf

STRUKTURVERFEINERUNG DES KOMPOSITKRISTALLS

wichtige Literatur iiber Sulfide. Ihr und den Herren
Doktoren T. Takahashi (z. Z. an der Firma 3M) und
A. Yamamoto danke ich fiir wertvolle Diskussionen.
Herr Dr Yamamoto iberlieB mir freundlicherweise
die Intensitdtsdaten von Thioharnstoff und Pyrrho-
tit, wofiir ich mich zu Dank verpflichtet fithle. Diese
Daten dienten zum Programmtest im friiheren
Stadium.
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