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L a  B a u m h a u e r i t e  es t  u n e  esp@ce cr i s ta l l ine  sp@cifique de  
la carri@re d u  B i n n e n t h a l ,  de  m@me que  les c r i s t a u x  de  
R a t h i t e  pr@c@demment @tudi@s (Le B ihan ,  M.-Th. ,  1959). 
Ce min@ral se pr@sente sous  f o r m e  de  p r i s m e  ap la t i  
s u i v a n t  (100) e t  stri@ para l l@lement  g la d i r ec t i on  d 'a l -  
l o n g e m e n t  [010]. L'@tude de  la s t r u c t u r e  n o u s  a p e r m i s  
de  lui  a t t r i b u e r  la f o r m u l e :  PbsA%Sls ,  q u ' a u c t m e  ana ly se  
c h i m i q u e  n ' a v a i t  p u  f ixer  de  fa~on ce r t a i ne ;  l ' ana lyse  
s p e c t r o g r a p h i q u e  a r@v@l@ que  les @chantil lons c o n t e n a i e n t  
de  faibles  t r aces  d ' a n t i m o i n e .  

L a  sym@trie es t  t r i c l in ique .  Les  param@tres  de  la ma i l l e  
@l@mentaire e t  les angles  a, fl, ?, o n t  @t6 mesu r6s  su r  des  
d i a g T a m m e s  de  cr is ta l  t o u r n a n t  e t  de  W e i s s e n b e r g  
effectu@s avec  la r a d i a t i o n  Cu K a .  

a = 2 2 , 7 8  +_0,04, b = 8 , 3 3  +_0,01, e = 7 , 9 0  +0 ,01  A ;  
a = ? = 9 0 ° ;  f l = 9 7  ° 24'_+ 12';  

Dines .=5 ,26 ,  Dc=5,13 g .cm. -3 ;  Z = 2 .  

Le  g r o u p e  spa t i a l  es t :  P 1  (C~). 

Recherche de la structure 

Les  intensit@s de  1200 r@flexions o n t  @t@ estim@es visuelle-  
mer i t  su r  des  d i a g r a m m e s  de  Wei s senbe rg .  Ces in tens i t6s  
o n t  @t~ corrig@es p a r  les f ac t eu r s  de  L o r e n t z  e t  de  polar i sa-  
t ion .  A u c u n e  co r r ec t i on  d ' a b s o r p t i o n  n ' a  @t@ fai te .  U n e  
d@termina t ion  approch@e d u  f a c t e u r  d'@chelle abso lue  e t  
d u  coef f ic ien t  de  t emp@ra tu re  a @t@ effectu@e p a r  la 
re@rhode de  Wi l son .  

L '@tude de  la f o n c t i o n  de  P a t t e r s o n  su r  les p r o j e c t i o n s  
(010), (001), e t  su r  les p r o j e c t i o n s  g@n@ralis@es c o n s t r u i t e s  

p a r t i r  des  s t r a t e s  hlcl avec  /c i m p a i r  ( s t ra tes  faibles),  
a p e r m i s  de  p l ace r  les a t o m e s  de  p l o m b .  N o u s  a v o n s  

localis@ les a t o m e s  d ' a r s en i c  en f a i s an t  a l t e r n e r  ca lculs  
de  f ac t eu r s  de  s t r u c t u r e  e t  p r o j e c t i o n s  de  F o u r i e r .  Des  
s@ries-diff@rence o n t  p e r m i s  de  local iser  a p p r o x i m a t i v e -  
m e n t  les a t o m e s  de  soufre .  Le  n o m b r e  r e s t r e i n t  de  f a c t e u r s  
de  s t r u c t u r e  hkO, avec  k impa i r ,  utilis@s ne  p e r m e t t a i t  
pas  d ' o b t e n i r  d ' e x c e l l e n t s  r6su l t a t s  en  p r o j e c t i o n  su r  le 
p l a n  (001). N o u s  a v o n s  en t r ep r i s ,  p o u r  a f f iner  la s t r u c t u r e ,  
u n e  4 t u d e  g t ro is  d i m e n s i o n s  que  n o u s  p o u r s u i v o n s  
a c t u e l l e m e n t .  

Le  f a c t e u r  R=ZI IFo] -  IFcIJ/ZIFoJ es t  @gal, p o u r  Fen-  
s e m b l e  des  f ac t eu r s  de  s t r u c t u r e  hO1 g:  0,24. 

Description de la structure 
Les  param@tres  a t o m i q u e s ,  exprim@s en f r a c t i o n  de  
mai l le ,  s o n t  les s u i v a n t s :  

x y z 
Pb I 0,2340 0,125 -- 0,192 
Pb 2 0,2340 0,625 -- 0,192 
Pb 3 0,3415 0,125 + 0,347 
Pb¢ 0,3415 0,625 + 0,347 
Pb  5 0,0845 0,125 + 0,094 
As 1 0,3920 0,375 -- 0,075 
As 2 0,3920 0,875 -- 0,075 
A% 0,1780 0,375 +0,370 
A% 0,1780 0,875 + 0,370 
As s 0,0505 0,375 -- 0,375 
A% 0,0505 0,875 -- 0,375 
As~ 0,0750 0,625 + 0,030 
As s 0,4930 0,875 + 0,291 
As 9 0,4930 0,375 + 0,291 
S 1 0,310 0,375 + 0,075 
S 2 0,310 0,875 + 0,075 
S 3 0,008 0,375 + 0,210 
S 4 0,008 0,875 -I- 0,210 
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Fig. 1. Project ion de la s t ructure  sur le plan (010). 
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x y z 

S~ 0,216 0,125 + 0,224 
S~ 0,216 0,625 + 0,224 
S 7 0,360 0,125 -t- 0,760 
S s 0,360 0,625 + 0,760 
$9 0,261 0,375 -- 0,455 
S~0 0,261 0,875 -- 0,455 
S n 0,101 0,125 + 0,515 
Sle 0,101 0,625 + 0,515 
S~a 0,122 0,375 + 0,880 
S~ 0,122 0,875 + 0,880 
S~ 0,442 0,125 + 0,157 
$1~ 0,442 0,625 + 0,157 
S~ 0,434 0,375 + 0,505 
S18 0,434 0,875 + 0,505 

I1 n 'existe  aucune  liaison P b - A s  dans la s t ructure .  
L 'en tourage  des a tomes de plomb est semblable a celui 
observ~ dans la Ra th i t e  I I I  (Le Bihan & Pet iau,  1960). 
Chaque a tome d 'arsenic est au sommet  d 'une  pyramide  
t r iangulaire  dont  la base est form6e de trois a tomes de 
soufre; les distances sont  les suivantes:  As-SI - -2 ,2  ~ ,  
As-SH = A s - S n i  =2 ,55 /~ .  Deux autres  a tomes de soufre 
sont  a des distances de l 'arsenie comprises entre  2,85 et 
2,95 ~ .  La plus courte  distance observSe entre  a tomes 
de soafre est:  3,40 /~. On observe dans cet te  s t ruc ture  
comme dans celles des Rath i tes  I,  I I ,  et  I I I ,  des chaines 
infinies (As-S~) parall61es a l 'axe b. 

La  Fig. 1 mon t re  la project ion de la maflle cristalline 
sur le p lan (010). 

Cette s t ruc ture  poss~de une pseudo-sym6tr ie  par- 
ticuliSre, ce qui explique les angles a et  y ~gaux & 90 °. 
Consid6rons d 'une  pa r t  une  demimail le  construi te  sur les 
vecteurs  a, b~=b /2 ,  e, et  con tenan t  t o u s l e s  a tomes 
situds en y--0 ,125 et  en y = 0 , 8 7 5 ;  son contenu  est:  
Pb6AssSls. Consid6rons d ' au t re  pa r t  la seconde demi- 
maille, superpos6e ~ celle-ci, et  con tenan t  tous les a tomes 
situ~s en y = 0 , 3 7 5  et  en y = 0 , 6 2 5 ;  son contenu  est:  
Pb4As10Sls. Chacune de ces deux demi-mailles,  prise 
s~par6ment,  poss~de alors une  sym6trie  monoclinique,  
avec un  axe binaire h61icoidal parall~le & b '  et  passant  
par  le centre  de sym~trie,  et  un  miroir  de type  m per- 
pendiculaire  ~ cet axe. La s t ruc ture  r6elle r6sulte de la 
superposition, le long de l 'axe b, de ces deux demi-mailles.  
La maille r6sul tante  est tr icl inique pu isqu 'aucun  618ment 
de sym4trie ni aucune  t ransla t ion ne pe rme t  de passer 
d 'une  demi-mail le  /~ l 'autre ,  la composit ion de chaque 
demi-mail le  ~tant  diff~rente. Seuls peuven t  subsister les 
centres de sym~trie.  
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La Ra th i t e  I I  se pr6sente sous forme d'aiguilles prisma- 
tiques, f inement  stri6es suivant  la direction d 'a l longement  
[100]; son aspect  est absolument  comparable  a celui des 
Ra th i t e  I e t  I I I .  

L '6 tude  s t ructura le  nous a permis d ' a t t r ibuer  ~ la 
Ra th i t e  I I  la formule chimique:  PbgAslaS2 s. La sym6trie 
est monoclinique.  Le groupe spatial  est P 2 p  Les para- 
m~tres de la maille 616mentaire et  l 'angle fl sont:  

a = 8 , 4 3 + 0 , 0 1 ,  b = 7 0 , 9 ± 0 , 1 ,  c = 7 , 9 1 + 0 , 0 1  A; 
f l=90  ° ± 15'. 

Dines. -- 5,33, Dc -- 5,27 g.cm. -3 ; 

la maflle cont ient :  4 (PbgAslaS2s). 
(Les interpr6tat ions des d iagrammes de poudre  nous 

ont  amen6s ~ corriger 18gSrement le param~tre  b, auquel  
nous avions, dans notre  premiere  Note  (Le Bihan,  1959), 
a t t r ibu6 la valeur  72 A). 

Cette 6tude a montr4  que la Ra th i t e  I I  n 'es t  pas une 
surs t ruc ture  de la Ra th i t e  I,  comme nous l 'avions pens6 
tou t  d 'abord,  mais poss6de une s t ruc ture  pa r fa i t ement  
individualis6e. La s t ruc ture  a 6t~ 6tudi6e un iquemen t  en 
project ion sur les deux plans (001) et  (100). Nous avons 
mesur6 600 r6flexions ind~pendantes  sur chacune des 
strates hk0 et 0kl. 

L '6 tude  de la project ion de Pa t t e r son  sur le plan (001) 
mont re  que t o u s l e s  a tomes se t rouven t  r6partis aux 
n iveaux x = 1/8, 3/8, 5/8, et  7/8. 

Une  6rude pr6cise a 6t6 faite sur le p lan (100). La  
s t ruc ture  de la Ra th i t e  I I  appara i t  compos6e de deux 
groupements  a tomiques  poss~dant chacun un  centre  de 
sym~itrie, et  qui se correspondent  par  l 'op6ration de l 'axe 
binaire hSlicoidal. Le Tableau 1 indique les paramStres  
des a tomes composant  la moiti6 de l 'unit6 centrosym~- 
t r ique;  on complSte cet te  unit~ par  l 'op~ration d 'un  

Tableau 1 

y z 
(atomes en x =  1/8 et x----5/8) 

Pb 0,0520 0,582 
Pb 0,0848 0,090 
As 0,1750 0,418 
As 0,2140 0,107 
S 0,0449 0,187 
S 0,0935 0,672 
S 0,1298 0,331 
S 0,1630 --0,007 
S 0,0108 --0,170 
S 0,1955 0,612 
S 0,2390 0,2610 

y z 
(x----3/8 et x----7/8) 

Pb 0.2320 -- 0,476 
As 0,0366 0,015 
As 0,1022 0,507 
S 0,0649 -- 0,134 
S 0,0756 0,358 
S 0,1588 0,612 
S 0,1143 --0,037 
S 0,0194 -- 0,503 
S 0,1870 0,291 
S 0,2270 - 0,034 

Pb 
As 

As 
As 

Pb 
As 

Pb 
As 

Y 
(x= 1/8) 

0,1355 
0,0058 

(x=5/8) 
0,0000 
0,1339 

(x=3/8) 
0,1895 
0,1380 

(x----7/8) 
0,1429 
0,1803 

z 

0,753 
0,284 

0,336 
0,742 

0,886 
0,194 

0,172 
0,825 


