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Die Kristallstruktur des Betechtinit Pb2(Cu, Fe)2~S~s 
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Institut fi~r Strukturforschung, Deutsche AIcademie der Wissenschaften, Berlin - -  Adlershof, Deutschland 

(Eingegangen am 18 .Februar 1959) 

The crystal structure of the mineral betechtinite Pb~ (Cu, Fo)~.lS15 has been determined by Patterson 
and Fourier methods. Space group lmmm with 2 formula units in a unit cell of dimensions 

a---- 3.86, b---- 14.67, c =  22 .80A.  

The Pb-atoms are surrounded by 6 S-atoms occupying the corners of a straight prism with lead 
in its centre. Some of the Cu-atoms have tetrahedral coordination of S, other Cu-atoms lie in the 
centre of a triangle which is almost equilateral. Some of the tetrahedrally coordinated Cu-sites are 
statistically occupied. 

The structure determination lead to a correction of the chemical formula which had originally 
been given as Pb~(Cu, Fe)21S12. 

1. Einleitun~, 

Der Betechtinit, ein Bleikupfersulfid, wurde vor 
einigen Jahren in den Mansfelder 'Riicken' (Deutsch- 
land) entdeckt und yon Schtiller & Wohlmann (1955) 
als ein neues Mineral identifiziert. Die yon ihnen 
durchgefiihrte chemische Analyse ergab als Brutto- 
formel PbCul0FeS 6, die pyknometrische Dichte 6,14 
g.cm.-a. Die Kristalle wachsen in diinnen 1Wadeln. 

2. Experimentel le  Untersuchungen 

(a) Vorbemerkungen 
Zur Bestimmung der Gitterkonstanten, der Raum- 

gruppe sowle der Strul~tur wuraen Schwen~-, %iltec]- 
crystal'- und Weissenbergaufnahmen mit ungefilterter 
Cu-Strah]ung gemacht. Die Schwiirzungswerte der 
Reflexe wurden mit dem Zeiss-Photometer vermessen 
(Genauigkeit etwa 20%) und mittels Intensit~ts- 
marken auf relative Intensit~ten umgerechnet. Korri- 
giert wurde auf Lorentz- und Polarisationsfaktor. Es 
wurde eine sehr diinne :Nadel yon etwa 0,02 mm. 
Dicke und anniihernd zylinderfSrmiger Gestalt ge- 
wi~hlt und die Absorption durch eine Korrektur  fiir 
eine zylindrische Probe beriicksichtigt. Zur Berech- 
hung der Patterson- bzw. Fourierprojektionen wurde 
eine 'kiinst]iche Rechentemperatur '  eingefiihrt. Alle 
Fourier-summationen wurden mit Hilfe der Beevers- 
Lipson-Streifen durchgeffihrt (Stiitzpunktdichte i der 
Gitterkonstanten). 

(b) Gitterlconstanten und Raumgruppe 
Eindeutig wurde orthorhombische Symmetrie be- 

obachtet und die Gitterkonstanten bestimmt zu: 

a = 3,86±0,01, b = 14,67___0,03, c = 22,80±0,03 _~. 

Als Anzahl der Formeleinheiten Pb~Cue0FeSl~. erhalt 
man Z ~ 2. 

Aus der Indizierung der beobachteten Reflexe ergab 
sich als systematische AuslSschungsregel: Reflexe mit  
h ÷/c + 1 = 2n ÷ 1 fehlen. Danach sind 4 Raumgruppen 
mSglich, n~mlich I222, 1212121, I2mm und Immm. 
Eine Intensit~tsstatistik nach Howells, Phillips & 
Rogers (1950) (Fig. 1) spricht fiir die zentrosymme- 

s= kl ) 

0 0.5 1,0 
z 

Fig. 1. Intensiti~tsstatistik. 

trische Raumgruppe Immm. Dieser Schluss konnte 
sp~ter bei der Diskussion der Pattersonprojektionen 
P(u, w) (Fig. 2(a)), P(v, w) (Fig. 2(b)) und der verall- 
gemeinerten Projektion Pl(v, w) (Fig. 2(c)) bestatigt  
werden (Dornberger-Schiff & H6hne, 1957). 

3. Strukturanalyse 
(a) Pattersonsynthesen 

P(u, w) (Fig. 2(a)) zeigt, dass (bei geeigneter Ur- 
sprungswahl) alle Atome in x = 0 und x = ½ liegen, 
d.h. die allgemeine 16-zi~hlige Punktlage in Immm 
nicht besetzt ist. Alle Atome liegen auf den Spiegel- 
ebenen in x = 0  und x = ½  und besetzen damit  
h6chstens 8-zghlige Punktlagen. Aus diesem Grunde 
und wegen der kurzen a-Achse (a = 3,86 A) genfigt 
es, eine gew6hnliche und eine 'erste verallgemeinerte 
Fourierprojektion' auf die yz-Ebene zu berechnen. 
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Fig. 2. (a) Patterson-Projektion P(u, w). (b) Patterson-Projektion P(v, w). 
(c) 1. Verallgemeinerte Patterson-Projektion p1 (v, w). 
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(b) 1. Veral]gemeinerte E]ektronendichte-ProjekMon oZ(y, z). 

Wie zu erwarten, erscheinen die Atome in diesen gub 
aufgelSst. 

In  der Elementarzelle befinden sich 4 Bleiatome. 
Sie kSmlen nur eine 4-z~hlige Lage besetzen, da die 
2-zBhligen Lagen ausgeschlossen werden kSnnen. In  
den Projektionen P ( v ,  w) und p1 (v, w) kommen daher 
als Pb -Pb  Maxima nur entweder das mit I '  oder das 
mit  I I I '  bezeichnete (und entsprechende Lagen) in 
Frage. I)iesem Pb -Pb  Vektor mfissen I)ifferenzen yon 
Pb-Cu Vektoren entsprechen. Aus dieser ~berlegung 
ergibt sich (1) das Maximum I '  als einzig mSgliches 

Pb -Pb  Maximum und (2) die Lage von 3 Cu-Atomen 
entsprechend den Paaren yon Pa t te r sonma~ma 
(II, 11% (III, III ') und (IV, IV'). 

(b ) Eour iermethoden  
Mit den so gefundenen Parametern ftir die Pb- und 

3 Cu-Lagen wurden zun~chst die Strukturfaktor- 
antefle berechnet. Von den etwa 220 beobachteten 
I F(0k/)l-Werten konnten daraufhin die Vorzeichen der 
etwa 40 stBrksten mit  Sicherheit bestimmt werden. 
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Mi t  diesen wurde  eine ers te  E l e k t r o n e n d i c h t e p r o j e k -  
t i on  O(y, z) gerechnet .  Aus  dieser  P r o j e k t i o n  k o n n t e n  
wei tere  L a g e n  e r m i t t e l t  u n d  wie i ibl ich du rch  sukzes- 
s i r e  A p p r o x i m a t i o n  die S t r u k t u r  a u f g e k l i r t  werden.  
Pa ra l l e l  dazu  wurde  auch  die sukzess ive  Approx ima-  
t i on  m i t  I-Iilfe y o n  1. ve ra l l geme ine r t en  E l e k t r o n e n -  
d i c h t e p r o j e k t i o n e n  ~ i (y , z )  durchgeff ihr t .  I n  dieser  
P r o j e k t i o n  e rsche inen  die A t o m e  in x = 0 als Maxima ,  
die in  x -- ½ als Minima.  N a c h  je 3 S c h r i t t e n  k o n n t e n  
die P a r a m e t e r  y o n  einer  4-z~hligen Pb-Lage ,  drei  
8 -z ih ] igen  u n d  zwei 4-z~hligen Cu-Lagen  sowie zwei 
8-z ihl ige ,  drei  4-z/ihlige u n d  eine 2-z/ihlige S -Lage  
angegeben  werden.  Die n i c h s t f o l g e n d e n  be iden  Pro-  
j e k t i o n e n  ~(y, z) u n d  ~l(y, z) ze ig ten  f i be re in s t immend  
diese A t o m l a g e n  gu t  aufgel6s t  u n d  ausse rdem ]edig- 
l ich 2 s c h w i c h e r e  M a x i m a  im I n n e r n  der  Zelle u n d  
eines au~ der  z-Achse, die n i ch t  g e d e u t e t  waren.  

Die  B e d e u t u n g  dieser  r e l a t i v  s chwachen  M a x i m a  
e rgab  sich aus  Di f fe renzsyn thesen  A o ( y , z  ) u n d  
Aoi(y,  z) m i t  A F  = F~bs.--2'b~k., wobei  ~'bek, den  Antei l  
der  b e k a n n t e n  A t o m l a g e n  zum S t r u k t u r f a k t o r  be- 
d e u t e t :  Beide  zeigen i i be r e in s t immend  die 2 M a x i m a  
im I n n e r n  der  Zelle m i t  e iner  jewefls 1 Cu-Atom ent-  
sp rechenden  H 6 h e  u n d  das  d r i t t e  M a x i m u m ,  e twas  
y o n  der  z-Achse weggerf ickt ,  m i t  e iner  ] Cu-Atom 
e n t s p r e c h e n d e n  t tShe .  

D a  ke ine  l ~ b e r s t r u k t u r  b e o b a c h t e t  wurde ,  d i i r f t en  
diese n i ch t  voll  bese t z t en  L a g e n  n u r  s t a t i s t i s ch  be leg t  
sein. Mit  d iesen A t o m l a g e n  u n d  s t a t i s t i s chen  Be- 
s e t zungen  wird  die Brut tofor0ae l  bezi igl ich des Pb-  

Bindungsabst~nde (A) 

Tetraeder I :  
Cui -SI = 2,2 
Cui -SHI ---- 2,3 

2× Cui -SII ---- 2,46 

Tabel le  1. Atomparameter 
Z~hligkeit Parameter 

der ^ 
Atom Punktlage x y z 

Pb 4 0 0,147 0 
Cui 8 0,5 0,364 0,067 
Cu]i 4 0 0,5 0,064 
Cuiii 4 0 0,5 0,185 
Cuiv 8 0 0,266 0,141 
Cur 8 0 0,097 0,233 
Cuvi* 8 0,5 0,248 0,212 
Cuv~i* 8 0,5 0,117 0,167 
C u r e t  8 0,5 0,034 0,101 
SI 8 0,5 0,220 0,096 
SH 4 0 0,375 0 
STrr 4 0,5 0,5 0,117 
Sir  8 0 0,360 0,222 
Sv 4 0 0 0,150 
Svi 2 0,5 0 0 

* Statistisch besetzte Lage (H~ufigkeit 50 %). 
T Statistisch besetzte Lage (H~ufigkeit 33 %). 

u n d  Cu-Gehal t s  besti~tigt,  w i h r e n d  der  S-Ante i l  
grSsser ge funden  wurde ,  n i m l i c h  15 s t a t t  12. 

U n t e r  dieser  A n n a h m e  w u r d e n  nochma l s  fiir alle 
F - W e r t e  Vorze ichen  b e s t i m m t  u n d  die endgi i l t igen  
E l e k t r o n e n d i c h t e n  ~(y, z) (Fig. 3(a)) u n d  01(y, z) 
(Fig. 3(b)) berechne t .  Be ide  P r o j e k t i o n e n  s t i m m e n  in 
Lage  u n d  H S h e  der  M a x i m a  sehr  gu t  i iberein,  so dass  
d a m i t  die S t r u k t u r  als ges icher t  erscheint .  Die  Koor-  
d i n a t e n  der  A t o m e  s ind Lu Tabel le  1 zusammen-  
gestel l t .  

Tabel le  2. Atomabstginde 

Tetraederkanten ( / ~ )  Bindungsabst~nde ( / ~ )  Tetraederkanten (A) 

Tetraeder I I :  
SI -Snx = 4,14 Cur[ -SH ---- 2,38 2× SII -SHI = 3,84 

2 ×  SI -SH ~ 3,70 Cuii -SH, = 2,38 2x  SH -SH, ---- 3,75 
2x  S~_~ -SIx = 3,82 2× Cu~ -Sr~ ---- 2,30 2x  SII, -SI~ ---- 3,84 

SH -Six = 3,86 

Tetraeder I I I :  Tetraeder IV: 
2X CunI -SHI ---- 2,46 2X SiiI -SIr  ---- 3,71 2X CuvI -SI r  ---- 2,53 

Cui~ -SI r  ~ 2,23 2× SIr~ -SIr ,  = 3,71 CuvI -SI = 2,66 
CuIH -SIr ,  ---- 2,23 SHI -SnI  ---- 3,86 CuvI -SIr , ,  ---- 2,20 

SIr -SIr ,  = 4,10 

2x  SI -S i r  = 4,00 
2x  Siv -S i r ,  ---- 3,95 

Sir  -S i r  ---- 3,86 
SI -S i r , ,  ---- 4,29 

Tetraeder V: 
Curl1 -SI ---- 2,20 
Cuvit -S i r , ,  ~ 2,57 

2x  Cuvii -Sv = 2,63 

2X  SI -Sv = 3,98 
2x  SIr,, -Sv ---- 4,07 

Sv -Sv ---- 3,86 
SI -SIv,, ~ 4,29 

Tetraeder VI : 
Cuvn i -Sv i  = 2,36 
CuvHI-$I ---- 2,73 

2 X C u v m - S v  ---- 2,34 

2 x  SI -Sv ---- 3,98 
2× Svi -Sv = 4,00 

SI -SvI ---- 3,97 

Bindungsabstinde (A) 
Dreieck ID : 

Cuiv -SI r  ---- 2,30 
2× Cuiv -SI ---- 2,29 

Dreieckseiten (•) 

2X SI -SIr  ---- 4,00 
SI -SI ---- 3,86 

Bindungsabstinde (/~) 
Dreieck IID : 

Cur -Sv ---- 2,35 
2× Cur -SIT,, ---- 2,30 

Dreieckseiten (k) 

2 x  Sv -S i r , ,  ---- 4,06 
S i v , , - S i r , ,  -= 3,86 

Bindungsabstinde (A) 

Prisma: 
2× Pb -Svl ~ 2,93 
2x  Pb -SI -~ 3,17 
2x  Pb -SI, = 3,17 

(Pb -SII ---- 3,30) 

Prismenkanten (/~) 

2 x SI -SvI 
2x  S I -SI, 
2 X $I, -SvI 

SvI -SvI 

---- 3,98 
~- 4,44 

3,98 
= S[-SI ---- SI,-SI, = 3,86 
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Tabelle 3. Str~kturfalctoren 

h k 1 I Y e ~ l  Fbe r h k 1 IPexpl Fbe r h k Z IPerpl Yber h k l ]Fexpl Ybe r h k 1 [Fexp] Fbo ~ h k 1 IFexpl Fbe r 

o o 2 
a. 

6 
6 

10 
12 
14 
16 
18 
2O 
22 
24 
26 
26 

~ 1 1 
3 
5 

9 
11 
1) 
15 
17 
19 
21 
23 
29 
27 

22,a 
43,6 
20.4 
47,6 

37,6 
62,2 

IO0,O 

83.2 
51,6 
70,0 
20,0 
3%5 
22,5 

itZ.,O 
1o,o 
56,0 
91,4 
8? ,8  
37,1 
6%0 

59,5 
%5 

31,6 
72,0 
29.0 
46,6 

8,5 

22,6 
5o,9 
27,o 
62,6 
~7,5 
o%4 

1.2,2 

99,7 
45,8 
66,8 

-;%o 
36,2 
73,6 

o~o 
15,o 
5%7 
90,9 
88 ,4  
25,6 
66,8 
"63,5 
%? 

40,8 

31,7 
60,9 

- %8 

0 2 0 14,8 -16,5 
2 5.0 - 9,9 
4 3,8 lO,1 
6 21 ,o  - 27 ,8  
8 ~a ,2  -9o,5 
10 10,1 -.16,1 
12 8,) 17,4 
14 69,0 -71,9 
16 22,0 3o,3 
18 29,2 29,1 
20 23,2  -33.o 
22 30,0 -29,2 

24 3o,~ - 37 ,6  
26 26,0 35,6 
28 38,0 -39,9 

0 7 1 13.2 
0 3 1 68,2 ".48,1 3 ~8,0 

) 29,7 "37,3 9 73,8 
5 69,6 - 761  ? 2o9,0 
? 59,0 -59,1 9 )%7 
9 32,0 -30,6 11 ~3)6 

11 9%5 -82,9 12 37,7 
12 16,0 " 2,3 19 40,9 

15 27,) -16,) 17 13,1 

17 7~,0 -7~,2 19 35,2 
19 20,0 -24,0 "2'1 61,0 
21. 39,9 -~J,) 2) 63,2 
23 33,9 -38,0 25 7%0 
25 38,0 -51,6 

o 4 o 1912 -22,4 o 8 0 168,0 20~,9 o 12 16 1813 - 317 
2 65,3 -~0,8 2 11,8 9,0 12 27.4 -27,9 

166,0 -162,6 • 13,6 - 0,6 14 24.6 24,6 
6 9,3 - 7.3 6 40,4 35,3 16 28,1 27,9 

8 11,o -12,? 16 lO,O -11,6 8 31.3 -37,1 
l o  26,6 -17,o lO - 0.4 20 8,8 9,7 
12 92,0 -101,1 12 20,0 24,? 22 23,2 26,3 
14 62,O -56.9 14 90,6 9o,7 15 49,3 63,3. 

16 41,4 .41,3 16 7%0 47,5 0 19 1 13,3 7,2 17 ~ ,5  71,1 
18 119,0 -lC4,9 16 97,1 49,9 ) 99,0 92,) 19 11,6 -16,8 

21 79,7 126,? 20 32,5 29,5 20 12,0 11,1 5 49,4 49,2 
22 4~,0 -18,2 22 7,7 3,2 ? 80,4 41,2 23 35,2 ~x3,6 
24 49,0 -91,9 24 12,5 -10,6 9 72,0 71,) 29 13,6 14,7 
26 55,0 -76,@ 26 1~,5 - ~,7 11 85,0 62,8 27 73,4 86,4 

13 61,0 q4,) 
1 1 o 5,6 17,9 O ~ 1 4,0 8,0 0 9 1 ~,0 -~,5 15 33,2 21,0 

2 36.0 26,2 ) 64,8 ~,5 3 27)3 -33,3 17 20,7 ~1,) 
5 ~3,5 -43,5 5 12,1 -14,6 19 61,3 ~ . , 7  4 63,1 55,5 
? 7 ,0  7,6 7 32,5 -4O,8 21 47,0 44,2 ~ 6,4 -16,8 

70,8 ?%6 9 11,o 14,5 9 16,8 0,6 
11 49,6 49,? 11 19,8 -20,4 0 14 0 114,0 s~,1 10 16,4 -16,4 1 9 0 83,6 -101,4 

1),5 22,9 13 8,5 - 7,o 13 7,0 8,3 2 82,0 78,? 12 25,6 5o,0 
15 7,3 -15,8 15 69,o -lO912 4 32.0 31,5 14 

16 22,7 29,1 17 93,8 -53,6 17 51,0 -35,2 6 6)? 24,6 
19 ~.8,0 -51,6 19 2,4 - 2,4 8 17,0 4,3 16 13,9 18,2 
21 6,6 - ?,0 21 2112 "-9.),6 10 6O,4 41,9 2O - 1,2 
23 15,0 16,6 23 12.7 -13,4 12 56,0 93,? 22 - 3,3 
2y 4,0 - ) ,9  1.  ~91~ ~3,2 2~ 13,o 12,5 
2? 6,3 6,3 o 1o o 26,2 .41,2 16 78)0 78,3 

2 73,0 -72,2 16 72,0 53,3 1 2 1 15,0 - 8,5 
0 6 o 45,4 4717 4 55,7 -38,3 ) 22,1 --20,9 

'I~o,o 12o,3 6 25.o -53,~ o ~8 ~ 35,a -39,I 5 25,0 23,9 
4 ~,o 4o,3 8 ~5,5 - 47 ,4  ) 7,o - 7,4 
6 48,8 56,1 10 61,8 -62,2 5 - 0,6 

8 16,3 -1815 12 19,5 -13,? ? 96,9 104,4 
lO 62,0 69,4 14 106,0 -103,4 9 %5 -2011 
12 46,0 65,4 16 33,0 -24,3 11 ?,8 - ?,? 

1% 29,4 26.3 18 33)2 -2fl)3 13 8,5 - 9,5 
16 98,0 97,9 20 36,8 -52,9 15 13,6 14,2 
18 81,5 ?5,3 22 39,4 -26,3 17 ?o,o -66,7 
20 20,6 28,2 24 52,0 -6~,5 

22 7,0 - 236 0 16 0 7)? 7,6 
24 20,3 23,9 0 11 1 lq,O -1~,5 2 9,9 -18,5 
26 43,2 ~0,4 ) )5,0 -)~,9 4 44,2 --~5,1 

9 2)6 - 2,6 6 1o.o 17,9 
7 32,5 -23,0 8 75,8 -76,3 
9 19,~ -lO,1 lO 31,0 -~o,6 

11 124,0 -112,3 12 3o,? -3~,6 
13 60,0 60,2 1~ 914 9,~ 
15 - - 0,8 

- 61  
49,9 
60,7 

18217 
36,8 
43,6 17 27,2 -16|6 0 17 1 
97,5 19 33,6 -50,9 3 
36,4 21 25,4 -16,1 5 

-20 ,2  2)  ) 2 , 6  -32+7 ? 
56,4 9 
63,1 o 12 o 26,5 5o,5 • 11 
65,1 2 )0,0 -31,1 
69,1 4 8,3 21,1 o 18 o 

6 3u,2 3d,4 2 

73,0 -.61,6 
35,o -21,~ 
31,9 ..-26,0 
6O,O .45°5 

)2,-0 -18 ,o  

13,5 -20,2 
9,0 - 8,9 

1 0 1 ~2,8 55,1 t 3 16 12710 -121,0 I ? 12 3817 41,6 1 11 12 38,8 -41,4 
) 32,0 26,3 16 37,8 .40,1 14 9.8,8 67,4 14 35,0 -zs,9 
5 110,7 156,9" 20 38,0 -29,? 16 27,3 40,9 16 115,0 -112,6 
? 90,9 106,0 22 23,6 .~.9,0 16 - 1,2 18 23,0 -19+6 
9 52,6 87,0 ~ 8,3 8 , )  20 76,0 62.,9 20 2O,3 - 8 ,2  

11 27,8 - )7 ,8  22 4,8 6,4 
13 74,5 107,) 1 4 1 7,5 - 4,a 24 36,3 32,1 1 12 I 60,6 61,7 

3 107,0 -88,4 3 22,5 -.?.7,5 
9 lO~,o -99,8 1 8 1 )? .0  2412 ~ 23,0 -11 ,~  
? 16,2 - 7 ,9  3 - 0 , 6  7 35 , 0  - 7 , 6  
9 258,0 -227,1 5 37,5 37,3 9 39,7 -50,2 
11 5*8,0 -52,3 7 56.3 55,0 11 4~3 4 , 5  
13 36,3 -31,1 9 23,0 22,9 13 30,8 45~4 
15 26,9 36,0 11 DI) - ?+1 1~ 4,5 - 410 
17 ~8,5  --~1,7 13 31,4 26.6 17 6,0 31=7 
19 ?4,6 -76,3 15 21.8 28.6 19 6,0 -21,1 
21 .~ .6  -53,1 17 5,2 ?,9 
23 1oo,o -85,6 19 16,0 -11,6 1 13 o 19,o lO,9 
29 760 -?0,8 21 81,8 61,7 2 59,0 46,3 

~3 51,o 2o,5 4 ~4,o 4 ) , 4  
6 49 ,5  ~6,3 

2 2,7 6,) 1 9 o 5%8 -6).6 8 62,0 92,8 
15,6 -23,0 2 61,0 -91,5 10 37,8 ~19 

6 69,1 ?o,o ~ 4,5 9.6 12 ~,6 99,0 
8 2~,0 18,o 6 75,0 - 70 , 2  14 9,4 9,6 

10 - 3,0 6 - 0,8 16 32,0 ~?,& 
12 7m5 -1019 10 32.6 -35,2 
14 6,o -14,6 1~ 36,8 "-46,? 1 14 1 27,? 35,1 
16 25,5 -32.3 qg 28.9 -36.2 ) 19,0 %~,9 
18 10,7 12,8 16 50,0 ".41,5 9 124,0 85,3 
20 6,5 4,0 18 7,6 -10,6 ? ~3,9 26,1 
22 38,8 -42,4 20 60,0 -49,3 9 24 ,6  31 , 7  

? 139,0 -q~7,I Z~ ~u,~ "[~,9 2~ >2,0 -~,o 11 23,~ ~,o 
9 43,5 .-~1,9 13 36,0 20,1 

11 4,9 11,1 1 6 1 46,0 ~4,2 I 10 1 32,6 -31,7 15 49,0 33,~ 
13 16=2 -12.4 3 33,4 45,5 3 60,2 -57,8 
15 21,~ -28,~ 9 98.0 6?,2 5 32,5 -3116 I 19 0 9.3 11,~ 
17 - 2,1 ? 7,0 67  ? 1~6,0 -137,4 2 J4,6 4O,9 
19 8,4 - 7,1 9 13,2 13,4 9 97,0 -768 4 65,8 -76,7 
21 1),5 -27,3 11 96,3 97,8 11 50.6 -5~,3 6 - - 1,8 
23 ~2,0 -35,6 13 lJ,O 6,4 13 32,3 -27.? 8 8,6 lO,O 
29 12,5 - 162  19 34,6 47,4 15 ~0,8 -q'5,3 16 30,0 -12,4 
27 30,1 -25,9 17 10,6 19,5 17 7,5 - 8 , )  12 8,5 - 9,? 

19 ~9,0 81,6 19 65,0 -99,? 
1 3 0 87,0 -86 , )  21 5,5 3,9 2"1 24,4 .45, 7 I 16 1 167  -17,1 

2 1~0,0 -109,0 23 37,6 ~8,7 23 102.,0 ,-92,? 3 34,0 - 24 , 7  
4 108,0 -87,3 29 25,0 20,0 5 ~ . , 8  -61,4 
6 6,5 - 6,7 1 11 0 6,5 23,4 ? 10,3 -12,9 
8 16,9 21,1 1 ? 0 55,O 55,1 2 110,0 -96.? 9 92,0 .49,9 
lO 39,8 -51,6 2 142.0 106,3 ~ ~6,3 --~3,) 11 10,6 11.0 
12 69,0 -70,5 ~ 4%0 --27,5 6 3o,o -27,5 

14 55,1 -52,9 6 31,4 31,4 8 60,1 71,3 1 17 0 56,8 -105,6 
8 63,3 62,9 10 13,7 -27,0 2 6),1 -)1,~ 

lO 2%2 31,1 4 66,0 -40)9 

6 56 ,0  -53)8 

Der R-Wert ffir die F(Okl) betragt R =  0,165 
(aus 220 Reflexen, einschliesslich der zuf~llig feMen- 
den), ffir die F( lk/ )  is, R - -  0,20 (aus 190 Reflexen). 
In Tabelle 3 sind die beobachteten Betr~ge und die 
berechneten Strukturfaktoren angegeben. 

(c) Variation der Belegungsdichte, R-Faktor 
Da die Werte der statistischen Belegung (Belegungs- 

dichte) aus den HShen der Maxima nicht sehr genau 
ermittelt werden konnten, wurden die Belegungs- 
dichten um =~106 varfiert und die Strukturfaktoren 
neu berechnet. AUe auf diese Weise neu bestimmten 
R-Werte waren grSsser als der Ausgangswert. Ab- 
weichungen yon den oben angegebenen Belegungs- 
dichten (½, ½, ½) dtirften somit kleiner als + 1 0 6  sein. 
Systematische Abweichungen der berechneten yon den 
beobachteten Werten der Strukturfaktoren konnten 
trotz sorgf~ltiger Prtifung nicht festgestellt werden. 

4. Beschreibunp, der Struktur 

Von besonderem Interesse sind die Koordinations- 
polyeder der Schwefel- um die Metallatome. 

Pb is,  jeweils yon 6 S umgeben, die an den Ecken 
eines dreiseitigen Prismas liegen. Diese Prismen treten 
spiegelbildlich zur x, z-Ebene auf und haben eine 
Kante, die in der Spiegelebene liegt, gemeinsam. Sie 
bflden l~ngs der Nadelrichtung (x-Richtung) prisma- 
tische S/~ulen. 

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, treten um die 
Cu-Atome zwei verschiedenartige Koordinationspoly- 
eder a u f -  Tetraeder und Dreieck. Um die meisten 
Cu-Atome (I, II, III, VI, VII, VIII) ordnen sich die 
S-Atome zu fast regul/iren Tetraedern, yon denen 
einige nur statistisch mit Cu besetzt sind (Cuw, Cuvn, 
Cuvni). Letztere haben im ]%[it,el auch grSssere Cu-S- 
Abst~nde, was durch die statistische Besetzung leicht 
zu erklaren is,. 

Um Culv und Cuv tritt eine Dreieckskoordination 
yon S auf. Diese Dreiecke bflden paarweise parallele 
B~nder, die in der Nadelrichtung unendlich ausge- 
dehnt sind und die b, c-F1/iche etwa parallel zu ihrer 
Diagonale schneiden. Jedes Band hat eine Breite yon 
zwei DreieckshShen. Jeweils zwischen den B/indern 
eines Paares liegen die bereits erw~hnten Cu-Lagen 
mit statistischer Belegung (H~iufigkeit etwa 50%) in 
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tetraedrischer Koordination derart,  dass jedesTetra-  
eder mit  einer Seitenfliiche in einer :Bandebene und 
die vierte Ecke in dem anderen Band des :Bandpaares 
liegt. Dabei geh6ren die drei Kanten der in einer 
Bandebene liegenden Tetraederseite drei verschiede- 
nen Koordinationsdreiecken an, d.h. die Cu-Atome des 
Bandes liegen in den Schwerpunkten gerade jener 
Dreiecke, die nicht Seitenfl~chen yon Koordinations- 
Tetraedern sind. Die Koordinationspolyeder erldiiren 
sehr gut das Nadelwachstum. Oftedal (1932) beob- 
achtete beim Covellin ebenfalls eine Dreieckskoordina- 
tion. Dort bflden diese Dreiecke jedoch parallele 
Ebenen durch den ganzen Kristall, w~ihrend hier 
parallele :B~nder vorliegen, die nur in einer Richtung 
unendlich ausgedehnt sind. Es ist zu vermuten, dass 
durch diesen Unterschied die unterschiedliche E_ristall- 
form erldiirt werden k6nnte. Covellin bildet ni~mlich 
Pli~ttchen, w~hrend :Betechtinit nadelfSrmig w~tchst. 
Die :Bindungskr~fte im Dreieck diirften sti~rker Ms 
die im Tetraeder sein, da die Cu-S-Abst~nde im 
Dreieck im Mittel kleiner sind als im Tetraeder. 

Die auf Grund der Struktur  geiinderte :Bruttoformel 
wurde durch Pine nachtragliche sorgfiiltig durchge- 
fiihrte chemische Analyse bestiitigt: Pb2(Cu,Fe)21S15. 

Mit dieser Bruttoformel ergibt sich die R6ntgen- 
dichte zu 5,73 g.cm. -s. 

Wit  danken t Ierrn  Prof. Dr. A. Schiiller ftir die 
Anregung zu dieser Arbeit sowie ftir die Uberlassung 
des Materials. Ein grosser Teil der Rechenarbeiten 
wurde von Frau Lindow ausgeffihrt. 
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The compounds ScIre, YAle, YRhe, YIre, YPte, LaRu e, LaRhe, LaOsg, Lair e, LaPt 2, CeRu2, CeRhe, 
CeOs2, CeIre, PrRue, PrRh2, PrOse, PrIre, PrPt2, Nd_Rue, NdRh~, NdIr~, :NdPte, GdRhe, GdIre, 
and GdPt9 are cubic Laves phases, IVlgCu e structure (C15). The space group is O~-Fd3m with 8 for- 
mula weights in the unit cell. Lattice constants for these compounds are reported. 

The compounds I-IfRe e, I-IfOse, ScRue, ScOsg, YRu 2, YRe e, YOs~, PrOs e, NdOs 2, SmOs e, GdRu 2, 
GdOs e, ErRu 2, LuRue, and LuGs e are hexagonal Laves phases, hlgZn9 structure (C14). The space 
group is D~h-P63/mmc with 4 formula weights in the unit cell. Lattice constants are reported. Both 
the cubic and hexagonal Laves phases were determined by the powder diffraction method. 

The superconducting transition temperatures for ScRue, ScOs2, ScIr2, Y-Ru e, YRee, YOs2, YIr2, 
YPt e, LaRu 2, LaGs e, CeRu e, LUG%, IIfRe e and lifO% are reported. Ferromagnetic transition 
temperatures are given for the praseodymium, neodymium and gadolinium compounds and for 
SmOs e. 

The investigation of superconductivity and ferro- 
magnetism in Laves phase compounds has continued 
(Matthias & Corenzwit, 1957; Matthias & Bozorth, 
1958) and new compounds of rare earths and of haf- 
nium with noble metals have been prepared. These 
are ScP~u2, ScOs2, ScIr 2, YRu2, YRh2, YRe2, YOs2, 
YIr~, YPt2, LaRu~, LaRh2, LaOs~, Lairs, LaPt2, 
Cel~u2, CeRh2, Ce0s~, Celrg, PrRu 2, PrRh 2, PrOs e, 
PrIr2, PrPt~, NdRu2, NdRh2, Nd0s2, NdIr2, NdPte, 
Sm0s 2, GdRu 2, GdRh 2, Gd0s 2, GdIr~, GdPt 2, ErRu 2, 
LuRu2, and Lu0s 2. A YAI e compound was also pre- 
pared. The hafnium compounds include HfRe 2 and 

HfOs 2. The superconductivity and ferromagnetism of 
the ruthenium compounds of So, Y, La, Ce, Pr, Nd 
and Er is discussed in the paper by Matthias, Suhl & 
Corenzwit (1958). 

All the compounds except SmOs 2 were prepared by 
heating stoichiometric amounts of the elements in an 
arc furnace in a helium or argon atmosphere. The 
SmOs 2 compound was prepared by powder metallurgy. 
X-ray diffraction powder photographs were taken of 
the resulting product using a Norelco camera of 
114.6 mm. diameter and Cu K-radiation unless other- 
wise noted. 


