U'ber die kubischen Hochtemperaturmodifikationen der Sulfide
| ’
denide und Telluvide des Silbers nnd des cinwertigen
Kupfers’).

Y
Panl Walilrs,
(M3 Figwen o Texdt.)

{Fingegangen w30t 350

e worden die Hochtemperatornodifikationen von TN yga 8ey gy e,
e unl CuySey het denen Lonenleitang festgostellt st strnhturetl watersneht.,
A=Ay N ound - o 8e hesitaen kubisel ke perzentrierte Gitler mit zwei Molekiilen
wnder Llementarzelle, ooy, el o S ol e oy, Neosind kybiseh Diehenzentriers,
mit + Molekalen o dee Zelles Bie b Aolfonten des knbischen Foupleraulfites st
it Bonplerunterseloes notwewdig, N s e eine ungeefihee Angabe der [on.
zentration, bei der das kubisehe Diaeecnm mein sonlfrif L

Die Strnktaren von - dge N e e gy Necained einsnder roch dhnfich, g
Gitter wird weitechend  bestiomt daeeh i Ctwas atpeweibede kabiseh-korper-
genbricrte Packung e Anionen. Aual i groseten Litehen divscr Anovd puage
Cpros Zelley sind dann alic Ay statistieh vertoill, Bevtn -l & st dlive Yir-
toilung pleiehmiissiy ihee alle Cogeken, Fortsgeree hend ciner e Cwset dichienen Anionen-
prekung werden bein oe e, Se dice pramaceen Lacken stk wld i heineren besetat,

A viner aweiten Grappe Basen sicl die 8ok Loan Vo =gy oo o £, Ne
msmmenfiasse o, o-Cn 8 seheut aach Lierher zn aeharen, dech peleng kijne
wstlose KIrnng dee Stenkbor. Cliees kboristiach s fur die Vertreter dicser Gripyne,
duan nicht wlle Kationen statistisch alwr cine srosse Anzahl vou Liteken verteilt,
lud. 4 Wationen piea Zelle sitzen in <er Pankt e 4 (‘: ’I : Hachenzentrior),
80 lnss sich wusinimen it den Anioznen sine Zmikblendestenktur ergibit, Der oy,
dov Kutionen istdngepon stadistisel dher zahlreiehe Laiiekest verteilt, Boim -dg, 9
teilt, cntsprecheml ciner et dichieren Anordnung der Atoine, Bevoraigung der
growseren Liteken cin, wihrend beion oo, Ne hein Eintlyss der Litckengrosse mn
ethennen s,

Fine Versleieh der Badienvirhiltnisse soll noch waeigen, shass dicae e das
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Baddienverhithtnisas die kivperzentviecte: Stmkdar aoftritt, I oeiner kubiseh.
keirperzentrierten Rugelpuekung sind e Licken grimser als in ciner kubisch.
tlichetizentricrten Packiong, verldiltmismssie wroase Kotionen werden dorgm gz
der Kirperzenteicrten Stralitae Cubieen.

Div hier untersnehten Veebindungeen Bilden cin nenes Glied o cinee T
von Btrukturen, denen genndinson st diss die coomelrisel cleichwertiozen Pundkie
viner Punktbige picht vollatdandiv it Atomen beset 2t siml. Die Moplichkeit s
stalistiseh ungeordodten Anftrelond von Lieloen st eperst von 1. Laves'y im
Jahee TR0 wngegeben wordien, Laves machie sehon s mn s seche wilheacheindich,
i aler beine Mogncetleios (el Fesey wivial heobaiehtefe Sehwefels {haw. Sirler-)
Crlerschims nieht zosatzlich i omem Pes (bew, FeSe3ttter untereehraeht ist,
sotderie and Fisegunterselhass doech Lachenbaldong e AN (hew. FeNeUitor
vk eafithecn it Dic eyperimentelle hestitigung erfalete 1933 durch €3 Haou
ane Mitacheiter2), Weiter weloren Tiierher dws Strakturen dis Y W P IT (T IR
Afa e gy Had 00 Daserste Beispiel ciser Stenhtar, b der ol Teil der Portihel
stutistisel auf eine Menge vone Phitzen vorteilb st wolebhe die Anzahl der Partikel
Ui weidene ibwerteitln, bildet dus von 1. W, Srwerer?) bestimmte - daf. Hier sind
auch die aben unterauchten Steakbueen el nen.

P Felilenvives festen Gitbers tae die Kationen beoaw, cinen Teil ven ihoen st
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vinatimnnreny mit der an ilinen beabuehdcden vhehfrolytischen Leitfihigkeit wmd
Helbstiffusion,

Voo den Salfiden, Seleniden und Telloiden eles sinwertigen
Kupters und des Silhers sival Hochtewsperatarmolifikationen bekannt
die sich durel cin besonderes Verladten der elektrischen Leitfithigheit
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Trailit wnd Magnetdie, 70 ploysile, Ol (8 22 009335 100, Haca, G, i K-
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Baolle. Nach I Ghworeo Y sind alle diese Hochtemperndarmodilikationen
kubizeh, Eowuwrden soweit wiglivhoan ilnen straktaebestinnnungen
durehgefiithet. Pidber worde hesonulers aneh die Moglichkeit ciner
stutistischen Verteilong der amenen iiber eine grissere Anzahl von
Liteken, wie sice Leseeae WS Sewoe ) fie das aome eleltrzehon Vi
lialten ahndiche o A gelunden hat. heriieksichtipt

P Safteeten wehreeree Modifikationen macht diese Verbin-
divngen 2 geologischen Thermometern®™ gecignet. Ao der Wristall
tracht onder an dems Aoftrcten von Streifungen, die auf die Unwand
lung zuriickzatithreon =ind, Lisst sich entseheiden, ol Jdie Sohstane
iiber oder anter dem Umwandingspunkt enfstanden ist. Orissere
prakiisehe Bedeutung hesitzen e dicsen Zweck wohl nare die belden
Sullicle wesen ihres hitafigeren Vorkommens,
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Silbevzulful st in zwei Madifikatiomen belkannt, der Ohergang
der hei nornuder Teomperatur rhombizehen Modifilation in die bei
holierer Tempersdur bestiondige hnbisele (e deg, S erfolgt bhoi 1700 08,
In der Natnr komot g, & diberwaepend als A rrentid vor, es st
vine Paoecdomorphose der rhambizehen Modifikation naeh der kubi-
sehen Hlochtemypesdaviodilikotion. wax anf ecine Entstehung bei
Tempervainren devtet, die dabee dem Unmswandlungspunlkd liegen. Bed
rhombizcher Ausbildung beisst dos Silhersolfid  Akanthit,

Ansittze. die Steulture dere Kobischen Modifikation «u bestinmen,
sind  von BLC) Esyoxs COHLSrockwent and B HL B Jones Y
sowie von S Panacios and IRONarviad gemaceht worden. Sie er-
hielten Ghercinstimmend nach dem Dy c-Scnggree-Yeefaboen Dia
granme il wenigen Linien. die sieh kabiseho abey ohoe Zohilfe
taditne dee Dichte nichl cindentig indizieren liessen. Die Beriels-
sichtigning der Diehte fitlicte anf cin korperaentricrtes Gitter mit,

2 Malekiden g S i der Flenentarzelie, Doeh Kam o mit der

Strakdurhestimmung niehit weiter, doces-keine der strengen Steald ur
theorie pendigende Karporaenteiorte Steaktor mit 4 4y in der Rle-
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mentargetle giht o K o diesem Gropde von Lo S0 Ramsprn?)
unternominener Versuch, e beobachiteten Linden cinem eindael,
kubischon oder flachenzenteicet Labisehen Gitter zuenorduen, sehei-
terte an oz starken Wideespriiechen swischen der sich ergehenden

Rontgendichte ol der aons der Literator hehannten Dichte,

Zur Seruktorbestimbounge dicoten Desye-Sense e Authalinien.
v diber dem Umwandlongzpunkt e 2507 his 2707 ¢ hergestellt
wirden, Dus Praparat (g8 von Schering Kahlbaum) worde
ditnnwandige Kapillaren von Lithinm-Bomt-Glas der Firima, Handf
& Buest, Berlin, eingeschimolzen.  Die Angabe der 'Temperaturen
erhebt Lemen Anspruch ant dbermdissige Genampkeit, sic wurden
mit einem Thermoelement vor der Anfhadime am Ort des suftreffenden
Stealiles gemessen, s =0l noel erwihnt, dass die dureh dos sehleehice
Rellexionzvermagen der Verbindung hedingte lange Belichtongszoeit
die: Algameinschwivzong des Filjox gegeniber der Liniensehwirzung
starlk heevortveten lioss, dies teat hesonders bei den grisaceren Glang
winkeln in Frschetnung, Bei dee Untersnchung des Ag, S ergaly siel
die interessante Beobachtung, dass man bei Rontgenaulnahmen nor
s zu einer Temperatue van aogelahr 3007 his 3507 €' gehen daf,
thi sich hei hoheren Tewperatieen onter dennr Bintluss der Bontgen-
strahlung in grosserenc Mengen Silber abseheidet: die gleiche K-
seheinung warde auch bheim Ay Sennd beiny Ly, e beobaehitot.
i en sich i diesem Fall aicht einfach o cine thermisehe | Ysen
rintion handelt wivd diduech hewiesen, dass dar Pripavat an un-
belichteten Stellen, ddic noch heisser als der belichtete "Peil waren,
unzerselzt geblichen war,

In Tabelle 4 sind die Daten ciner Fichaumahme mit g6 als
Eichsnbstang zusonmengestellt. Kie dic Gitterkonstante von Mg
ber einer Pomperatur von 2307 C warde der Wert a0 1225 A benntzf,
der sich aus dene bei Zimmoertenmperabar (¢ 4205 8 dureh Berdels
stehtigung dee thermisehoen Avwsdehnimg crgibt

Zur Bestinnung der Gitteckaonstanten benutzt und in die Fabelle
aufgenommen wurden hier wud anch fernerhin yor die genidigendd
genan ausiessharen Liniens Aot alic Angabe der Intensititen e
den Kichaufuahmen wurede Gier andd anel i folgenden verzichtet |

T siche Bwann, TU L and boesia s, U, Strakinrbericht, =, 22401,
) Ramannnn, L. =5, The Crystal Steacture of Silver Solfide. Awmer. Minee|,
12 (1927) 25,
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=chr sehwache Linicn, die aont Filmen ohoe Kichsubstany noch zu
schen wiren, bei den Kichaufualonen nicht mehr auftreten. Tie
beobaehleten Intensitiden, ungecichten Filmen entnommen, sind o
den Vergleichatabellen fiie dic {ntensitiaten 2o ersehoen.

Die beobachteten Linden lassen sieh kuliseh mit den Werten 1,
2000 Fir Xhe oder ganzen Viellacehen dieser Werle indizieren, Dic
Dieatung als einfach kubiseles Gitver (e 37465 ) it den Reflesen
(TO0), (VY0 (111 uned (200) Lasst sieh sofort ansdehliossen, da eip
solches mit cinem Molekal Ag, S in der Blementarzelle die Dichite
g N Jicfert, die vollig wosercmbar ot der b der Literadur )
angechenen Dichte von 72 st Zn ciner hefricdigenden Uber-
cinmtinnmung konnmt man dagegen, wenn man g nnre halb so pross
withlt. die Reflexe sind dionne die ersten vier Linien elnes kieper
vend rierten Gitters, Zuar Berechonoung der Gitterkonstanten warden
noe i Linden (2000, (2010) weed (220) henutzt, da (1) 0) wegen der
Printschwizung zchlecht ansmonessen st Aus der resultierenden
Gitterkoustanten o 783 X und der Dichie von 72 ergibt sich die
Besetzungsrabl von 2700 <2 Maolekilen [ die Elemoenturzelle, Die
Moglichkeit, die Reflexe flachenzentrieet abs (200), (220), (222) und
(1003 2w indizieren, fallt, wie sehon erwihind, wegen der mit den
Beohaehtungen wovercinbaren Bontgendichle fort. 1ine BestGmmiang
e Dichte des Ay tbere dem Unandlungspunkt warde bel den
Rehwicripgkeiten einer Prizisionsmaessong nicht unterpommen, Jda keio
grosser Dichlosprang bei dee UTniwandlnng anfrritt. Das gleiche gilt
aucle von den aderen nutersuchten Yerbindongen.

U osiche @ B Howwsorston, O, und SacnrLenes, B, Uber das Atomgowicht
diea Behwefels, 2, anorg, allg, Chean 195 (191 225, Anm, 2,
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K komnen also die Frgcbuisse von RO, EMyoss, (0 H, SToek
wern und I8 L B JoNesY) sowie vorr Jo Panseios and 14 SALYEAY)
hestatigh werden, welche die erbaltenen Reflexe als die Linien eiones
korperzentrierten Gitters dewteten. 1henso muss die Richtighoit des
Finwamdes?®) anerkannt werden, diss sieh cine Kirperzentrierte Struk
tur mit 2 Molekiilen Ag, N in det Elementarzelle nicht angeben lisst,
Die Untersuchungen Lo WoNteocks?) diber das kubisehe a-Ag/ il
dic Ahnlichkeit dey physikalischien Kigensehalten von e-Adg, & ond
vore a-Lgd Tegten den Gedunken nahe, zur Deutnng dev Streaktor
die Annahume ciner statistischen Vertething der Ay fiber eine grissere
Anzahil von Lieken zu machen. Da sueh das @ Agd kubisel korper
sentriert ist, konnen die von STRoek gefundenen Punktlgen henuizt
werden®), Die Schwetelpartikel in der 2zihligen Punktlage (0ou:
L

uou oy

deren Laicken die Ay irgendwie verteilt sind, Die genane Anordnung

hilden cine anfgeweitete korperzentrierie Kugelpackung. auf

der Ly soll jetat niher hestiomn werden, Dic Tankilagen, die den
sither zur Verlugung stehen, sind Tolgende %)
L e (300, 0 o 0ol Livperzentriert).
Tho 2 v glo, P ebbo)n =iy korperzentriert),
PEE 2 e 00 (O Qe 0) (e 0y (Owe), 0 (Unew), 4 (i),
L) kivvpersentrierty.
sinliche Anordnungen sind kirperzentricrt, dies ist wichtig, da
(o ] ' £
sich el den weil iiberwicgenden Strenvermigen der 4 Ay gegeniiber
den 2 8 schon cine keinere Abweichung von einer rein Kieperzent rier
ten Verteilung der Ay dareh das Auftreten neaer Linien hemerkbar
muchen wiivde, I Tabelle 2 sind die Intensititen fie die versehie-
denen mioglichen Kombinationen der drei angefitbrten Punktlagen hei
gleielmassiger Vecteilung der Ay auf die einzelnen Liicken zusiamen
gostellt. Zue Berechoung der lotensititen warde die iibliche Formel
N ety
HIN i ['l??-?l'r

U Bamons, B O, Stockwenn, (O 3, und Jones, 11 15, Sner, Mineral. 1
(1926) 326, ) Paractos, o nad Baevia, B, Ane Boeo Bape Fisiea Qim, 29
(14510) 204, B Siche Ewavn, 11 und Mekmann, O, Strukbnrberieht, =, w2t

) Brrocr, L W, Reistallstraltar des Hochtemperatar Jodsilbers w-Agd. 7. Phyrik.

Chene (B 80 ((034) 441, By D Panktlaze 120 (- - 1) st allerdines zu der
Wiipperzeatrierten Ponktloee 247 (0 0 20 erweitern. Dies gilt aneh Tare dus a-2104,
wies BrROCK In ciner demioelst cexehicinenden Mitteilunge zeizen wird. 8y Bivhe

Wyukorr, o W G e Analyvtical Fapression of e Besolis of Che Theory of
Hpaee-Groups, Bees Fdit, Washingtan 1930,
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verwended in der & der Steaktaefalitor wod 2 der Flichenbiinfigheis
faktor ist. Pie Woerte fie dis Strenvermgen der Parlikel wurden
der Arbeil von BOWohavaes and G WL BRINDLEY Y endnommen.

Tahelle 20 Vergleieh von beabicldeten and herechieren Tntensitiaten
tir -1y, N

Berechuete Intensititen
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Der Versaeh, mit cloner Panktage mit moglichst wenig Liicken
avsavkommen, Dihet 2o keineme befriedigenden Brgebmis, sowolil 6e
wie 124 licfern keine Uhercinstivunnmy zwisehen heobachteten und
berechneten Intensititen. Bin Vergleieh der Abweichungen von den
beobachtoten Intensititen zeigl jodocl, dass die l\'nmhin;.[inn e | 124
eine wesentliche Verbessernmg erwarten lasst To der Tat wicd die
Anniheraug an die beobachteten Intensititen reehl gut, wenn aueh
noch cinige Unstunmigheiten vorbonden sind; so soll {(310) fast a0
stk sein wie {(220) withrend ox niehit sichthar ist, (211) st im
Verhiltoiz zu (200) zun schwach bereehinet und sehiliesslich werden
bei hisheren ndices cinige Reflexe, die nieht heobachiel sind, efwis
zu stark berechuet. Diere veehaltnismiizsig gote Ubercinstimmung
legte den Gedanken nahie, dareh cin Abgehen von der gleichmissizen
Verteilung der g diher alle benuatzien Licken zn einem nach be-
friedigenderen BesulGul kommen 2o kisnsen, inslom man e sehwiicher

B odamums, e W, uned Bresnney, €0 W Some Noneerieal Values of the Atomis
Boattering IPuctor. 7. Ieistalloge, 78 (8921 470
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oier stirker o Verhidbus 2o 128 besetzt, Anl diesem Wege Jasst
sich jedoch, wie die Duechreeclnung ergibt, heine woitere Verbesse
rung erziclen. Fs besteht alaoo die Notwendigkeit, noch die Punk-
lvgres 245 (0 8
t g auf dis 42 Lilcken Ge ] 125 1 245 Dicfert eine gate Uherein-
stimmung zwischen heobachteton and bevechneten latensitivten. die
Linten (200), (2101), (220} uad (3L0) werden in demy riehtigen Yer-
hidtnis wicdergegehen, (100), ($20) und (332) sind pegeniiber der

) mit hernzazichen, Die glelehmassige Verteilung der

Anorvdunng fie-]- 124 sehre wesentlich gediomplt. Als einziger Reftex
orscheint (330) | (410 1), der niehit beobaehict wind, vielleicht ofwis
i stark berechnet, doelr sei hierzn bemerkt, doss mit steigenden,
Glanzwinkel dee bei der [ntensititseechnung nicht beriicksichtite
tntensitatsschwichende Temperatureintluss nid die Allgemeipsehwir
rutyg des Files aunchmen and chenso wie der grosse Abstaned von
der letzten beobaelteten Linie (220) keinen divekten Vergleich der
Alwolutintensitivton von (2203 unidl (H10) (330 gestatten, In Ta
beile 2 sind dann noclodic Luteasitaten ie sich fiie cine gleichnidissioe
Verteilung der oy auf die mederea moglichen Kawibbndionen ven G,
12h nned 24y ergeben, vum Vergleieh wesammengestell, am die Yin
deutigheit der gefundencn Steakboe 2o zeigen, Weiter sind aueh noeh
dic Tntensitiden, die sich untee Anoalone dev weiter unten AN
goehenen g-clgySe-Struliior fiv -y, S bereelmen, amgetihet, um die
Verschicdenheit heider Strukturen sa zeigen. Sehlicsslich wurden
noch Berechnungen dorehgeliabot, ob sich unter Annahime angleich-
misiger Verteilung aot die deci Pankithcen hei cinem bestinoiten
Besetzungsverbifoi=, das von denc e gleichmassipe Verteilime =ich
ergebenden starle abweicht, vine einigermassen belviedigende Wiede
gahie dee heobuehiteten Tntensititon erzielen Bisst. Bs liesse sich o
denken, duss die grasseren Lilekeo im Verbiltnis so den eineren
bevorzngt wiitden, Dochauch dicse Moglichkeit kann an Hand der
becechueten  Intensitiiten ausgesehlossen werden, Yono eiper s
kuspion dieses Falles wird abgeschen. daozie Aussebliossing dieser
Miglichikeit die Betrachiung der versehielenen Grenzfille der gleich-
rissigen Verteilung gendgl,

Die Stenkenr des -y, N lisst sich als ein kirpersent ricres
A Gibter besehreiben. auf dessen grossere Lieken die oty un-
geordnet. und  gleichnussie verteilt mmd. Dax S5 Oitder st aul
geweitel, da in eiper Kaeperzenteierten Kugelpackung von S* -Tojen
die: Lijeken fir die Ay -Tonen ao Klem zind o Der Vergleich mit dier
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Slrukdar des e-clgd zeigt die gane nahe sirukturetle Verwandizehaft
von w-Aga S und e-clgd | die vallkommen dem ibhnbichen elektriselion
Verhalten beider Verbindoungen entspwichi,

=iy, Se.

Dhe Trennorphie vieler Seleninie niit den entsprechenden Sulfiden
legte den Gedanken vahe, aneh die Straktny des diber 1337 O be-
stitligen kubisclien e-Adg, Ne aacmmtersuchen. Angaben ither eventuell
frither in dieser Bichtung aalemommene Versnelie liessen sich in
der Literutor mebt aoffinden,

Zar Herstelling  des Pritparates warde folgender Wop eine
geschlagen®: Uher Silber, i ol etwa 4007 C erbitze war, wurde
m Ligsamem Stickdoffsteone Selendanpt geleitet. Das Silbor war e
kleinen istiickehen von cinem dickeren Silherblech it ciner grisheren
Feile abgefeilt uned in ein Porzellimsehitfehen gebracht, dessen Boden
ox ehen bedeckte, U bis 2w vor diesem Bebiffehen befand sich in
dem wangerceliten Quarzeoboe, in dewy die SBeleniorung vorgenomwmen
wurde, ein evteprechendes Sehiffehen wmit dem zu verdampfenden
Helen. Das henutzte Selen ware cin sehroveines Priparat von Schering -
Kallbaum. Die heideo Scehifteben worden it zwei vorschiedenen
clektrisehen Rohrenofen geheiat, duas Seoworde sl einer Temperatur
von etwie 3007 Cound das Ly aut etwa 007 0 gehadten. Zine Beinigong
wurde der ciner Bombe entnowene Stickstoff dber rotglithendes
Kupfer, dareh Wasehflichen it KD und einen Trockenturme go-
teitet, Das Uberleiten von Se-Duompt erfolgie solange, bis sich an
dem Kiilteren Teil des Bohrees hionter dem Sehiffehen mit Ay in grosseren
Mengen Se abwetzie. Dann wuaede noch eine Zeitlang das gebildete
Agyde aul dee Temperatur von etwie 1007 pelhadten, wn eventaell
oberflichliche ant dem Peiiparat miedergeschilugenes Se 2o entfernen,
Dz erhaltene Prodokt war gat keistalliviers, die Adg,Ne Kristalle
waren aul deny Silber soadgewichzen, das voll=tindig aa Ay, Se um-
gosctal waur, Der Mechanisnoe dieser Beaktion st vor ciniger Zeit,
von (U TemaNer, B Reisuonn wmd AL L Npnmans ¥ bescehriehon
worden. Al Keistallform trat dis Rhombemlodekaeder auf.

D BONNEIDERIONN-Basponie loe, eil,, N 272, 2) Niche HONwgoemmen, U,
und KAPFENBERGER, W., Hevision den Alemgewichles des Belens,  Bynthese dea
Bilberaetenida. 7 anorg, ablg, Chem, 212 (19034) 198, ) Munasor, G, ToREN-

mocty, Ho und Neosass, A L., (Thee Blektrzititdeitung und Diffusion in Testemn
Silbersullid, -selenid and -tellarid wead aber den Mechanisiong der Bildunyg dieser
Vorbindungen ans den Blementen, 720 Flehtrochenn, S8 (T8 227,
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Die Messtellung dev fiie dic Stenktuhestimniung henitiglon
Pulversulnabmen cefolgle nache der oben heseliviebenen Methody,
Die: Avlicchimen, die bei 1700 his 1007 ¢ gemaeht wurden, seigen ein-
deutig die Linien cines kavperseatviert-kubischen Gitters. Die Melr
deatigheit der Indizierang, die bein e Ay, S e Nichthericksichtiguny
der Dichte vorliegt, tritt hice nicht anf, da der Reflex mit M4 I,
der bei dew Lalben ader dem doppelten ¢ Werte auf 200 2% unil
AT fihet, die Kindewtigheit sichert, Die Gitderkonstante he
rechnet sich bei Benutzung vone Mgt als Kichsubstang (w4218 %
fitr 1707 ¢ 2 40830 00016 4 (siche Tabelle ).

Tabelle 3, Bestinunung dee Gitterkonstanten von « AgaSes ol
Filme Nro2480 Eichstotf Mg (o 42188 bei 1700 C). Cuhk -
Strahlung, I8 wA, 35 kY 7 Stunden. « 10 mm,

By e korr sin® o ki b 1 k1) -y
1. 12X L BRI Mg(r 2oo
2. At 43014 211 G- rhdisd
+1 al'G B HER! AT = OTREGH
+. G2 Gl Hytr 220
i s 121 L1 oo
&, N4 (IR H RN Myer 222

i Mitdel  OF02885 0 000G, w0 PUST L 0004 AL

Ans der Dichte von 87657 ) und der Gitterkonstanten von 4 983 4
folgt eine Besctzung der Zelle ait 2708 ~ 2 Molekiilen Ay, e, T
liegt also cin kubisch kéeperzentriertes Gitter it 2 Molekiilen in
der Klementurzelle vor, Bin kwrgee Vergleiech mit dem - Ay el
grosse Ahnlichkeit in den Abmessungen and der Svmmetric der
Kleientarzellen.

Die Steukturbestimnomg cefolgte in der eleichen Weise wie hein
Aty S, da die pleichen Veeliltnisse wie dort vorliegen. In Tabelle o
sited die Krgebnisse der Tateositivtsrechnungen zusammengestellt, am
eine Jetehte Diskwssion der Resultae 2o evioglichen.

Die Durchsicht dor Tabelle tebhet: die Anerdnungen Ge und 12/
tiir sich allein kommen nicht in Frage, wesentlich besser st sehon
B =120, bei dieser Anordoung ergibt sich als grosste Unstimmigkeit,
dass der Reflex (330) 1 (41 1) viel o sehwach berechnet wird, Auch
cine ungloichmiissipe Verteilung anf die heiden Panktdagen hilft
nicht, weiter, da 6 e wed 124 auel fiie sich allvin verschwindende
Intensititen fir (380) | (410) licfeen. Ads letato verfiichare Punbkt-

1) Biehe = B Boerz, W, Bumachemie der Teston Stolfe, Leiprig 1941, 8, 98,
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Tabelle 1,
Vorgleich von beobuchteten und bereehneten Intensititen fine a-dog, Se.

| Berevhnete Infensitisten

oo, 1 Ay in I

il : Inten- | | 1y 12

sitiiten YTy | e G .i 124 Ge i (2 2hAgiiey
; | a2k -4y -t-:i-t_;‘ Ny - fe

| ‘
|14 - (1Y) 004 [{R11) 0| DD (Vi g w2 {1
200 s, (000 L0910 ] Torao | 10run (o L 10 He
21 st oAb By LY R4 S 14068 [ 1] 06N
i al] sIN 75 00l 174 i 206 WOh (r7i [R5 [ SR8
310 A0t A7 00| (2% (el (U Y i
222 B TR | S I (R T R T (Y I T ) 00
G20 m 2O WRN [T Bon! o3z 251 166 204
HOO 5 rou GG ol | 4L 012 4744 i 07
10 _- : - . - .

: SO sl rod e 174 0 215
441t JHH o <l Hrhd ,)Hi 1;[. 174 S0 in
430 2700 202 000 AR a0 ) (x4 irind
g2 Xl RATH] (0 [T R I I 5 ; 1718 12
AR — 2a ool it IR U IS ¥ ] 12413 | 1} opl
1 ;1' .15 (I) : ‘. -- SOO0 ool s ooy 22 22 s 10
nE <0 I AR N P 1SN T30 RS 1 (PR 10
4410 17 nnh oot A AP ID (FE} (i 1707

Luge muss alzo, ganz sonlog dem g, S0 2407 herangesogen werden.
Noch andere Litcken komwen aus Roavmertiillhimgsgriinden nicht in
Betracht, L grossen uned ganzen wird bei gleichmissiger Verteilung
auf die 1245 245 die Ubereinstnmmung von hereclineten uml beol-
aehteton Intensitivten recht. befricdigend. Der Reflex (330) (44 1)
wird jotzt sogar etwas gt stark bhecechnet, msbesondere im Vu;_,lut.h
mit (321), Usn zu cineny giinstigeren Verhidtnis dieser betden Reflexe
st hommen, warde von der gleichmissigen Verteilung der Ay iiher
simtliche Litcken abgegangen. Zor Vintscheidung der Frage, welche
Punktlige sticker als die aderen besetzt werden soll, orfolgte cin
penauer Yergleich der Intensitivisheitvige, weleche die einzelnen An-
ordnnngen Ge, 120 umed 245 w0 den nlensititben der Anordnung
Be 124 1 247 licfern e die anderen Beflexe gentigend richtiy
wicdergegehen woerden, konnte sieh dicse Betrachtung i allgemeinen
auf Jdie beiden Reflexe (321) vnd (4010 G330) bhesehrinken. Bei
F20) licfert 124 den thaptanteit der Intensitat, witheendd bei (330)
P a1t} dies five 205 gilt, Zuoe Verstirkong vone (321 milsate also
128 ime Verhitltnis 20 6 und 245 mehr besetzt sein, wihrvend zur
Sehwiichung von (330) [ (411) cime peringere Beselzung von 244,
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als e der pleichimassigen Verteilung crlspricht. orforderdich s,
Beides sind Bedingoaugen, die sich nicht widersprechen. Der Kkleinste
Abstand Selen Silboer it bet (24 von der (rivese TR N, withrend
ersich bei 245 auf 264 L and bei 6e ant 240 & helaaft, Die by or
wigle Besetzong von 124 die zur Verbesserung der lutensititeny
notwendig erseheint, legt den Selvliss nahe, dass dic Walirseheinlich-
ket der Bosetzung ciner Liiche in dicsem Kall der Grisse dor Liiicke
paradlel geht, U eine Reschwerang der Rechiungen wnd der Dher.
steht 2o vermeiden, wurde aof die EKinfihrung ciner besonderen Be-
setzungawaihrscheinlichkeit fine Go vergichtet ind wirden ieec Litedeen,
i se noch Kleiner als alie

Tc‘f 7 - . —_—

T wm't D40 i diesen .

.47’/7”)'.(‘?30) o i von 24 .~en'ul. mit diesen dl
o sammengefasst. Aueh wind

h @i fpe e Lesondere Bebandling

von Ge nieht viel weiter fuh-

i

e by cine keinere Versehie-

g Dung ey Besetzungzwalip-

TR schoeinlichkeit der 6 Liicken

g Povim e, wie sle hier nue in
i o Vrage Komnt, et einer (o

- samitzahl von 42 Lijcken [Ho
an 1 Zelle Ko eine wesentliohe
10 t-‘f’f f,fﬁ' tf”’f.r—-;ZJw Andeving der lntensititen zur

Folge liaben wird,  Zur [Re-

Fig, 1. Pir (211)/(220) beselite man den

an der rechten SHeito der Figur angebrchiten
Muzsdtab.

stimmang der Besctyungszahl
von L2h worden die Datensi-
taten (X2 and (111 (330
sowie dus Intensitidsverbiiltnis (21 1) /(220) herangezogen. In Ifig. 1 i
der Verluaf dieser [atensitiiten in Abhingigkeit von der Besetzung-
stivrke ven 12/ dargestellt, Esoist nur der Anssehnitt, von L hix
a2 G Anwal der gy die 124 hesetren) l)t‘!'[il,’[i.‘ii('[l”gl. da fiir die
anderen o-Werte die Ahweichungea der bherechneten Infensitiien von
den beobaeliteten an gross st Die anderen Linien andery sich bej
devin Frage kommenden Nuderung von 2 nicht so stack, une it
der Beobachtung wnvereinbae wu sein,

Dic heste Elhereinstinmmung ergibt sieh filr das Intervall von
A US b w16 Fine genuere Angabe hat keinen Sinn, da Jin
ans den dargelegien CGreanden wal dic Einfihrung ciner hesonderen
Besetznugswahescheinlichkeit fine e verzichiot wurde,  Auch sinel
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die Intensititsinderangen in diesem Beveieh nieht gross goepigg, um
die Bestimmung cines genaoneren @ Wertes 2o ermiglichen. Die e
fundene Anordnung (Ghet 2o cloer goten Wicdergabe dor Intensitivls-
verhiltnisse, Behliesstich sivd nach o der Tahelle 4 die Bereehimgen
Fitr dlie Anovdnumgen 60 245 wmd 124 0 245 anfgenommen, es st
Aeh an Hand dieses vollstindigen Materinls leicht cinzehen, dass sieh
Kerne woddere Aoocdnung mdt ahabich gaten Totensitidawerten finden
Fisst, &0 o2eigt oo sich inshesondere, doss die Panlitlage mit den
kleinsten Litclken G wepen ihres Beitrages zo (220) nichi un-
beritclksichtigt bleiben dart.

Dic Strukturumtersachung TieTert fine das e-cdgySe Tolgenden dem

¥

a-cbpy S sebe adilichen Aafhaus s Se? o bildet cin keperzentricrtoes
Gitter, die Ay sind anf eine grosse Anzahbl von Lidcken in diesem
Gilter, i Goegenanlz zum w-cyga S anter Bevorsugung der grivkseren
vonr then, verteilt,

Zur Dentoang der besonders gearteten Verteilung der sy beim
w AgeSe sei folgendes hemerkt: Beim Ubergang vom a Ag, 8 zum
Ay Se teilt e cine geringe Verprioszermng der Gitterkonstanton
aafl. e gt neht =0 gross it wie sie ecigentlich bet dem Braatz
diss M5 dieeh das Ne ' crwartet worden omiisdie. 1 woepen des
aleichen Strulkturtypes der Ag' Radins bei belden Verbindungen
deich sein wivd, sind adso die Zwsehenrionme zwisehen den Anionen
b w-clegaSe kleiner ads beinne e-ddg, N0 Kine kurse Zusamnen-
stellnng der versehiedenen Abstande bei beiden Verbindungen magpo

dies zeigen:

oAy, N =g, Ne
dgoin 124X 2T vk
Ag i 24X kvt R
Ay o e X AR Rt RAmEt)
XX | i [

XN hrw. Me
Ve Gheossenuntersehiod  der Anionen it bed Benutznng der
empiviselien Tonenrcdien e 6 or Koonlination ud N Straktur)
nach V. M, Gonnsenwin !
Net N [0 B Bt S L N i
Das Anftveten dicser Clanteaktion™ beim e g, Se erllirt zwanglos,

warunt die Ay "-lonca bet den beiden Verbindnngen vorsehioden ver-

Y Vel B Massen, O Keiztallebemico, Dresden 1031,
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foilt wind, Bein o dg, S it selb=t die kleinsten besetzbaren Liicken
i s gross, Qs sic keine Abweirhimg von der pleichnissigen
Vertetlung der cdy dher adle veeliipharen Licken crawingen,  Fiir
ot ve-clgy e Arilft s jedoch nicht mehr w0, so dass dje e re))
Litcken hevorzugt woerden,

‘ - Cler, Nee,

B wuarde eine Neubestinmamg der Strnkoo des e, Se ey
nommaen, da die Frage aoltonelae, ol siely das besondere Verhn ey
der eleltrischon Leitfahigheit dicser Verbindung nicht anel in dem
strulturelfen Aalhau awsdeiickt,

Die Herstellung der Prcparate erfolgte anf demselben Wepe wie
beim gy Ses Als Avsgingsnaterialion wurden veinste i Handel
celidtlivhe: Peaparate heantzt Bs owarde ein sehe sebon kristalii-
siertex Pradukt erldten s die Keistille, teilweise bisozn 1 mm Elss,
waren wherwicgend Zwillinge nach dem Spinellovsetz, Ao Einvel-
individaen wae das OkGaeder ader dan Kuboktaeder 2o heobiehien,
Zur Komtrolle wiede cin weiteres Peaporat durel Ausemmenselinelzen
vor Ceoamd Se i Verlulinis 300 hergestelt. Die Sobstane war in
ein Quarzrdhrelen von 1 em innerem: Durehmesser cingelillt, dus an
eciner Quecksilber-Dittusionspunpe evakuiert und dann ahgeschimolzen
wurde. Dic Sehmelze zeigte neben ansgesehicdenen: Nupfer cine
Konponente. deven Tdenticic mit dem anf dem anderen. Wege cr
halteoen Pricparate durch Rantgenanfna himen naehigewies=en werden
kemnte, CrySe besitzt also niele dev Ca-Seite hin, wenn iherhiaupt,
e ein minimales Mischbriztallgebietr. Sehliessliel worde noch nach
derc Angihen von W Groanas s aod e W Wikiaai ') doreh Redal
tion des hasiselen =elonites Culd - CpuSefl, cin weileres Pritparat
heraestellt, Die versehicdenen, nach den diei Verfaliren hereestellten
Privparate cogaben identisehe Bontgendingramme,

Uber dic Steaktur des €, Ne licgon Untersuchungen von W, ]
Paviey @) und W lbaerwie ) var Beide Anforen vehen den Anti-
Fluorittyp als Steaktuetyp fie das Cu,Se an, den sie sehon bei nor-
nudler Temperntio evladten. obwobl i Verbindung Ind 1100 ()
cinen Uniwandlungspunkt bats aberhalh dessen ejsentlich ot die

D oGrnMasn, Wound Weroae, P W, e Bilduagr der Wonpferselenide diueeh
Reduktion der Sclenite in Lising, Zownorgs allo, Clher, 197 (1931 375, 5 Davey,
W. Pl Physice Bev, 81 (1050 ds0, T verwae, W, Die leistallstrokiar von
Beraddianil, Zbl Mineral.. Geol, Pabone, (A) 1926, 301, N HC s B D RREO IS
Lamborn, lix, oil., = 417,
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vegubiare Modilikition 2o cosarten wire, Dies Frgebnis konnte nichf
hestditizt woerden, Bio analysieetes Priiparat . das prakitisch die Y
smpnensetaung O, Se besass e iy Ansch B homogen war. ergaly
bei normaler Tempesadar cio Dingrawom. m dem sich allerdings cin
kloinerer Toil der Linien swaeh e fie die niedrigen Tndices
ciuetm liehenzentrier -kubischen Gitter mit v 37 his a8 A 2o
ordnen licss, Kine Heizaoatfnaboe von dicseny Priiparat ber elwa
1707 O alzo ither dem Uniwsaindbongzspankd von 1107 O veigte dagepren
einwandlrei und  ausschliossdich die Linien eines fliichenzenivieri-
kubiselien Gitters it o 5840 A0 Diese Modifikation soll im ol
genden als e-ClugSe bezeichnet werden, Bel normaler Temperatur
konmie dies Diageamm mit ciner Gitterkonstanten von o 372 A4
bei Selenuberschuss erhalten weeden, Allerdings traten dann daneben
noch Froemwdlinien aaf, fiie die das CugSe, verantwortlich gemacht
werden Konnte.

Zme weiteren Ceientiernng wardens ber normaler Temperntur
Ieh- Sehwenk- und Wessesnine-Aafmhmen von guten Cwu e
Einkrvistallen wen (00 0] ured [0 C0] hevgestellt. Dies war moglich. da
diec Wristalle beim Untersebreiren des Umiwandlongspunkies sich
derart mmzuwandeln =cheinen, diss die nenen Keistallachsen in
geselzmiissiger Weise zu den kabischen Thanptachsen ovientiert sind,
e Aofoahmen zeigen gegendiher dem e CugSe eine: Verdoppelung
der Gitterkonstanten bei Ketodtong dex flichenzentrierten Charmkiers
des Gitters. Aasserdem sind die Reflexe noch znm grossen Teil
sehiwaeh s gespadten, wiss aul cioe leichte Deformation des kabisehen
Gitters selilicssen lisat (siche Fig. 2} Ks besteht also cine grosae
Almlichkeit swischen beiden Steakturen, dic obne weiteres erkliret,
wirnmn beim SBteakturiibergang cin Kinkristall nicht zerstort, wird,
Dic Existenzfihigheil cines Se-reicheren o-f S 8e-Misehkristalles bei
novtialer Temvpeeadur st bei der nahen steaktoeellen Verwandiselafi
der beiden Modifikationen oy verstandlich, Die Breoiedrigung
des Umnwandlungsprinktes duech Se-Uberschuss stoht phyvsikadiseh-
chemizel in nahier Beztelhoge 2o der Cefrierpunktserniedrigang ciner
Liwung durch Zuwsads cines Fromdstoffes

e Krgebrisse vorns WO P Davey D) and W Harrwig?) Lssen
sich maeh dem vorhergehenden so denten, dass sie wahrseheinlich thre
Untersuchungen an wichl ganzg ecinen Proben duechgefithel liben,

B Davey, W, 1, Physics Hovo 20 (1923) 380, 2) Hawrwid, W, Die Kri.
staflstrnktur von Berselianit. ZblL Minernl, Ueol,, Paliaent, (A) 1986, 361,
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den verschicdenen Tempesituren zeigte, heioetwa 1707 hergestellt
wurden,  Dic Dingrivame koneten kabigel flichenzentrieri indigjort,
woerden, Kine Eichaufoalone mil Yoo als Elchsubstanz (¢ 5660 A
bl 47070 ergab fur die Gitterkonstante o 53840000006 4 (Ta-
bulle 5.

Tabelle 5. Bestimmunng der Gitterkonstanten von a-€eSe. 1707 ()
Filme Nre. 2652 Eichstoff Na€D (0 3660 8 hei 170°0), (Cuk,
sleabthang. 0wA, 35KV, & Stunden. s omm,

2 24 kare. Hin? o ki (b ke ey

1. 274 242 aohlnd 1E RERNVIWAR
KN B da 073 Natl 200

X R ANY! AN i L3RGT 220 50001733
. 464 432 (F L4787 N €' 224y

HN v alts 74 11 o173
i T il (23180 Natll 222

7. [FANY 1528 ] 27600 400 [ -0 01724
H. G0 [Eral) LT H ] Naf'l 400

9. Tt rCL LU P T RINE 190017350
11k LIRS LA 4813 42 21 -Ar 742
11, b w3 44360 Nl 428
14 8773 Rbirh 4G22 Hh11 Bl 270001738

g Mittel  OOLTHG | MM, o HrRd | 0TO08 AL

Bei der pyknometreisch neu bestimmten Dichte - G841 ergibt
elele die Molekilzahl pro Zelle 2o 4005 ~ 4, Kx sind also 4 Se und
8 i der BElementarzelle unterzubringen. ie 4 80 werden in (i
bmiblige Punktlage 46 (000, flichenzentriert) gesetzt. Wegen des
itherwicgenden  Kinflusses der S aaf die Abmessungen der Ble-
mentarzelle kann man sich vorstellen, dass die Sed~-lonen cine nicht
sehit sturk aufgeweitete dichiteste kubisehe Kugelpackung  bilden,
Bei der Antitluoritstruktir sitzen dic Kationen in den tetraedrischen
Litcken einer solechen Anionenanomdnung, die fir cine Verbindung
X pernde o der richtigen Anzabl vorbanden sind. Die Annabme
des Antitluarittype fiir dus a-CaySe - 8 O sitzen in der 8 zihligen
Punktlage Se (01 1), fiichenzentriert) - fithrt jedoch zu Intensi-
Hiben, die mit der Beohaehtung nicht vercinbar sind,

Wi aws Tabelle 6, o dee die Intensititen filr die wichtigoren
der im folgenden behandelten Anordmmgen zusammengestellt sind,
ersichtlich, sind  folgende  grossere Wilerspritehe  zwischen beol
achileten und bereclineten Intensititen su veracichoen: dic Linien
2oy, (222), (420) wul (GOa) | (142) berechnen sich im Verhilltnig
g den Linden (DUDL @GHUL), (331 wned (53 1) bzw. zu stark, (311)

Foubyrikal Chewn At B B, w1, Wefl o 12
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Tabelle 6, Vergleich ven beobaehilolen

Pevechnote Intensititon

Teul: R , .

ae N4 in 4 in A, 14 in
Wikl i Inten- ) ' -

Mitilen ‘ L |Hc | 40 Be432a Reofden Le da4+4e Ada

| B 4/

I nl. 376 (TN (K 414 Rt (M1 10015
200 . g 0w ool 17Tl vy I
220 HHt Liran' - 10000 | loon 1000y T oo 14000
Jt1 st [*h0) w2 Loon ! 4182 121 076 i
222 —- 26 00T o rdh | 042 i vty
4100 m 48 1 14n 021 (TR 1% 14k 00
BN I i 0 rig | (Fid ah 040 11
420 [ 0y (TR I 1B N T o 0oj i1
422 mnt. 2'87 N7 143 104 ot UHET 2

333 i . P rigr Ly - e
Rt f’ m oG o 24 RO iy 170
440 m 1ol -l o5 T ot 1ol 104
SEL ot OBN 0L s ‘ PRLC omy o ome 2

oo el - - . L - .
444 F oy re IRIE 14 1700 | [ 1Y 2 013

bzw. (331) werden gegeniiber (220) baw, (100) zu schwach berechinet.,
s bleibt fiir eine foste Anordnung dev Cw noch die Moglichkeit, (Jic

beiden A-zithligen Punktlogen dd (L34 flachenaent vieety and 46 (301
E : 14 IIRE

flichenzentriort) oder, was das gleiche ist, 4e (3% tlichenzentriert)
urd 4o fout 2o besctzen, wobei 4e den ollaedrisehen Lieken ciner
dichtesten kubischen Kugelpackong entspricht,. Dureh die Betreaclr-
tung cdes Intensititsverhiltnisen (100):(331), die sich im folgenden
als besonders nitzlich erweisen wird, kann diese Anordnung cofort
ausgesehlossen werden, Auf dem Film sind beide Linien prakiisch
gleich stark, fiir die Besetzung von 4o 4 it s G wird dagepren
(331) noch etwas sehwiicher berechnet als far den Antifluoritiyp.
(400) (331} wind ungefihe 301, Eine vollstindig foxte Anordnmg
der Ce lann demnach belm w02, 80 nichit vorlicgen. s wird also
die Verteilung der 8 Cw pro Zoelle anf eine grossere Anzahl von Licken
notwendig, Der Reihe nach sollon die verachiedencn moghichen An
ardmimgen diskutiort werden,

Los Cuin Sed-des (33 1) wird viel va sehwach herechnoet. s
gleiche gilt auch fie irgendeine angleichmissige Verteilung der 5 €2
auf dic beiden Punktligen, so 2, Booaned fie 4 Cicin 4o, 4 G in Se

2.4 Cuin b, L in e e (331) 2n sehwaeh herechoet,
Dies gill ehenso fitr cine angleichmassige Verteilung dee 4 G anf 40
unel 4e,



Cher die kubischen Hochitempernturmodilikationen det Sullide wsw, 175

undl berechneten Tntonsititen fiir . (fa, Ne.

Horachineto Tntongititen

469 a4, 400

N .
A+ 4 Tiee4+4r Ma+4e

e 32a-bde 32a+4e 16 i 4e 10e - 1 162

-i- H4-4¢ +4n
il sl HtiH TR 417 nl ! KRIR) Ay
034 [FRi}] 42 15 () [1X1)] (FUN 004
1000 T HY LFO) 10000 JAFiHY riny 0 T 1000
J'iHi 1'hR 52 424 414 0 434 B2 440
i iro oL <001 w17 o4 AN on7
70 74 arLl] 08 (rR7 (rR7 [(R11 &4
ton [IRIY 2 s (F88 081 070 091
o1 win 115 s o1y o2 oo 18
30 221 22 227 2440 240 0 246 220
24 IF 143 12 164 164 ; (25 154
104 N {04 (12 1.0 - ‘ 12 17K
214 1'73 174 4 ! 1"17 157 R R I 17504
‘ Wi oy

0 4 (FO8 i e (K

s gelingt somit nicht, hei Beschvisnkung auf die oltacdeisehen
und lelracdrischen Liicken des Se® Gitters 2u einer befricdigenden
Ubereinstinimung zu konwen. Eine Betrachtung der geometrischen
Verbiltnisse zeigh, dass nue noehodie Punkthyge 32 (o (ewn), o0 (cww),
Ao, () alles flichenzentriert) mit w2} eine verwendhare
Lickensorte darstellt. a besitzt i diesen Litcken gegeniitber dem
Se 3-er Koordination, je 4 von ilmen gind tetraedriseh um cine tetea-
gtlrische Lileke angeordnet,  Dicse Licken ditfen benuezt werden, da
sie Ll das Cu! gross genug sind, bei der am g-Cluy e beobaehteten
loncnleitung und Selbstdiffusion missen sie beime Ubergang eines
' von ciner oktaedrischen zu einer leleaedrischen Litcke oder win-
gekehirt passiort werden. Mit Hinzuzichung dieser nouen Punktlage
32 crgeben sich cine Anzahl wellerer Strukturndglichkeiten.

AR O in 32a. Diese Anordnung liefert pgoanz falzche Werte
il st denkbar unwahescheinlich,

408 Chein Se | 32 (H00) und {(331) werden gany falseh wicder-
gegeben.

Goos O i e 3200 e pilt das gleiche wie anter 4.

G. 8 Cuoin Se—-de 3240 By gilt dossolbe wio unter 4, nur
noch in verschirftem Masse,

s gibl nun noel aoalog Tall 2 die Moglichkeit, 4 Che fost in dd
oder 40 v selacn und die restlichen 1 Cadrgendwie stalistisele auf

12%
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tdie dibrigbleibenden Litcken zu verteilen; die Testsilzenden Atome
hittten darm eine Zinkblende bew, Nef-Anordoung,

7.4 Cuin Ao, der Best irgendwie i den dibrigen Litcken,

i Gesnmthedt dieser Fille hranebt kemer niheren Beteachiung
unterzrogen vuo werden. dic sich iooner dorvels den Binfhs der 4 e
in 4o cdas Verhialtnis oo Bovonc (00 (200) pegeniaber der Boeobachiung
umbkehren wivd.

I die folgenden Fille, in denen angenonmen wird, diss 1 ('
fort i der DPanktlage 4o sitzen. wurede 32a (o L) i die beiden
Punletlpgen 16 (w0 3) and (6 (w0 1) aufpeteilt, e 3 Lilelan
von e (i - 1) licgen am jedes a0 in 4d herame Fntsprechend
liegen je 4 Likeken van 164 (o %) wn jede Lilcke von e, e st
dabel div andere Hilfte der teteaedrizehen Lilcken i Sed -Ghitter,
Dicse Aufteilung st wotwendig, da fir die beiden versehivdenen
Liickensorten van 32q dic Besetzungswahescheinlichkeit aus physi-
lalischen Grinden aicht gleich ist, Wenn eine Litcke von 16a (v })
von cioem Cw besetzt st 00 dessen numittelbirer Nachibarsehatt
cin festes Cu in dd sitzl, so st cine ziembch grisse eloktrische Ab
stossungskeall zwischen dea beiden gleich geladenen Partikeln zo
erwirlon,  Diese Lilcken werden alsu pichl sehr stark besetlzt sein,
Kine vollstindige Vernichlissigung diceer Liteken =t niehd angingig.
da sie boi der beiin e CugSNe vorlicgenden Selhsediffusion von den
(M sichor imoner wieder besetze werden, wenn anch die | Verwellzen™
fitr dic € wesentlich geringee als in den anderen Liicken sein wird.
Es wurden jedoeh auch die buteonititen fir dic beiden Grenzfalle,
Benutzung aller 32 Litcken 32¢ und noy der 16 von 16 (0 3).
durchgerechnet.

oo in e 4 Cacin L6 (i F) baws 3200 Aussendem wanrde
noch eine Berechmung water dee Annahme durehgetithrt, dass 1oa
(e 4) nue b der Bescltzungswaheseheinlichkeit von 16a (o %) boe-
sital (siche Full ), Dhe Intensitidtsuntersehiede awiselhoen odiesen et
Anordnungen sind nicht sehe grosw, vo dass e 3 Fille 2sammen
hohandelt werden konunen. 1o zeigl vich, dasa i grossen und ganzen
die Intensititsverhidtomse sehan dibervasehemd gut wiedergegehen
werden. Noch nichd recht befricdigend ist das Verhiltias der Linien
CLO0), (33 1) und {(420) zucinander,

Yood (oo dd. 1 Cie o LG (b, 320) 0 oo Bei Benatzang
von 32 sl praktisel die cinzige Unstinnighedt, diss (331): {604)
L2y ctwas reichtich gross bereehnet wirde Zwar wird (117) aneh
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plwis stickor bereehnet als beabachtef, docl st das nicht 2w ernst
s nehmen, da diese Linie schon in dax Gebiet der Primdrschwiirzung
hineinreicht. Dicse Abweichungen reichen jedenfalls nicht aug, um
tur aul Grumd der Intonsititen diese Anovdmmg auszuschliessen,
was nach den oben angestellten Uberlegungen notwendig erseheint,
Fiv den zweiten Grensfadl, die Besehrinkung anf die 16 Lilcken
vom The (e 2), berechmet sicle nur (222). das nicht beobachtet
wird, im Vergleich mit dem schwaeh beobachteten (4120) etwas zu
stark, sonst istoalles in Ordnung,  ine Schwiwchung von (222} kann
durch Henutzung anel der vesthichen L6 Lideken V6o (w Uy erziels
werden, wenn man ihnen eine schon oben begrimdete peringere Be-
setzungswihirseheinlichkeit als den dibrigen Liicken 16a (0 5) |-4¢
suordnet. Kine Vertellung der 4 Cuoanl 16g (0 5} 4e und 1o
(w1} im Verhaltnis 400 crgiht Intensititen, die allen herechtigten
Forderungen gendigen. Ks st moglich, dass dieses Verhilts noch
elwits grosser ist. Die Angabe ¢ines genaneren Wertes hat keinen
s, dacin diesen Fall die CGemamigheitrgrenze der rontgenographi-
sehen Bestimmungsmethode dihersehyitten wiirde.

P-4 Cle T e, 4 O o Thee (a0 211 40 haw, 320 1 e hraw. 16
(e By 4 ea (e ) es Tocallen 3 FEllen wird (420) im Vergleiely
mit {33 1) viel zu sebwaeh bereehnet,

1.0 e in 4, 4 Clcin Wae 5y | 4e | e bew, 320 | 40 ] Ao
baw. Vi (w22 0 1 t6a e -1 e | des Auch fir dicse 3 Fille gilt,
dis inter 10, Gesagrle, wenn aneh die Ubereinstimmung etwis besser ist,

Nach Vergleleh der versehicdenen Strukturmiglichkeiten fir das
(e TN e ommen woerden, dass Kall 9 die Struktar I‘i(zllt-ig
wicdergibt,  Eas sei hemerkt, diss, falls itherhaupt eine Abweichung
von der gleichmiissigen Verteibomg der 4 Ceooaof die Liicken 160
e 21 ) e (e L) und de vorlianden sty diese nareosehr gering
sein khann.

Die Straktuar des a-ChigNe bissl sich also besehreiben als cine
Zinkblendestruktur, s deven Liicken noeh cinmal die gleiche An-
zahl von Kalionen statistiselr verteilt sind, Merkwiedig 4 os, dass
dabei der Rest der tetewdrisechen Liteken in dem Sed -Gitter, die
Punktlage 4o, nicht werklich bei der statistischen Verteilung der
4, heweglichen € hesctzt wind, Bz g bier sin gewisser Zu-
samenhang mit der Patsache bhestehen, doss vom e Cp e nieht die
einfachs Antifluoritstroktoae aongenommen wird und dass lonenleitung
virliegt.
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Durch die Steuktur wird oline weiteves das relativ grosse Misch-
Lristallgebict des o-Clu,Se nneh der Se-Seite hin erklict. Der Selen-
iiherselusy beim Mischkvistall ist als Kupferantersehuss soufzulissen.
Diese Deutung wird durch dic Abnahme der Gitiorkonstanten wun
etwa 'L A bei den Mischkristallon gestiitzd.

T Ansehlwss seien noel einige Brgebnisse, die hei der Orientie
rung Uber das System Cu -Seoevbalten wurden, mitgeteitt.  Diese
(rienticrung warde notwendig, wnn Fremdlinien, dic hei einem €, Se-
Priparat wuftraten, zu identifizicren. Neben dem L, Se wined nioeh
awel weitere Kuplerselenide bekannt, CaySey und CaSe. Von beiden
Seleniden wurden Sehmelzen hw'gm-:tvllt CuSe wunlde nouch noch nach
den Angaben vou W, Garemas s und Fro W Wioooe D) dureh Redultion
des Selenides CaSedy - 2 1,0 davgestellt, Die beiden CuSe-Priparate
ergaben identische  Rintgendingramme,  CuSe st nach Klichen-
vermossungen an eimen tlichenreichen Kristall, dic P Ravpane?)
ausgetithet hat, mit dem CoN isomorph. Aueh in der Ronlgen
aulnahme trat diese Ahnlichkeit hervor. Das dritde houpferselenid,
Clug ey, Desitet, wenigstens bei novmaler Temperatur, auch ein
eigencs, sehr linienveiches Dingramm. ist alse nicht als cine Mischung
von Chuy e el CuSe aufznfassen, Bin Umangit aus Brasilion, der
zum Vergleich aufgenomumen wurde, ergab cin identisehes Diagranm,
e bet normaler Temperatur typische Farbe des Umangits sehligt

beim Erhilzen in einen Farbton um, der an die Furbe des CugSe
crinnert.  Der Umwandlungspunkt acheint wicht sehr von dem des
Cug Se versehieden zu sein. Zur Kontrolle wurde daher eine Hontgen-
nutnahme bei ciner Temperitur von 170° € gemacht, diese zeigte
iberwicgend die Linien cines Se-reicheren o €, Se-Mischkristadles nit
Veekleinerung der Gitterlonstanten gegeniiber der reinen Verbindung
um ctwa 01 A, Danchen teaten in geringerer Stirke die Tinien des
Cule aut.  CuySe, wandelt sich also bei heheren Teniperaturen
oinkongruent' um. g Se, st daher gut als | geologisehes Thermo-
meter' hrauchbar, das Felilen irgendwelcher Uinwandlongsmerkmale
witrde  auf  KEntstechung woter dem Umwandiungspunkt  deuten.
Sehliesalich wuede, da die in der Litemtnr® angegebene Dichte des

4 Grmmaww, W, und Wwrigor, o W, Die Bildung der Kuplerselenide
durch Reduktion der Selenite in Lisung. % anorg. ol Chem. 197 (1931) 375,
2} SeunEIDERHGHN-Hampoun, loe, ¢it, 8. 8317 J) RCHNRPERIIGIN- R AMDOIR,
e, ft,, 8. 300,
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Cag Sy, o062, zu klein schien, eine Neabestimmung an dent synihe-

tischen Trodukt durchgefiict, Kine pyknometrische Messung mit

Toluol als Finllflissigheit fihree zn dem Wert o+ G746 bei 217¢
e Ay, Pe.

Biic Ay, T - - als Mineral Hessito genannt - licgen Under-
suchungen von Lo Togopy ) Gber die bei normaler Temperatur
stabile Modifikation vor, er findet monokline Symmetrie und fol-
gende Daten Liie dic KElementarzelle: « 6757 Ach 614 A ¢ 6104,
A 617 16 Kine nithere Strukturbestinmnmg ist nicht erfolgt. Ober-
hally des Umwandlongspanktes von 149757 (%) exinticrt eine kubische
Modifikation, von der jedoch niehis Niheres hekannt ist.

Zur Herstellung des Privparates wurde in einem Porzellanticge!
unter Jaftabechluss ziemlich  kiein zerleiltes Bilberblech o elner
Te-Dampfatmosphiire auf dunkle Rotglut erbitzt, Man erhiell so
ein kristallisiorter  Produkt, das 2o Strukturhestimmiung benutat
wurtle.

Fiir die Struktucbestimmung worden Pulvernufnahimen bei lem
peraturen von elw 1707 and 2507 C hergestellt, Die Diagramme Lssen
gich kubisch indizicren, aus den gesetzmissigen Ausloschungen ergibt
gich cine flichenzentriorte Struktur mit einer Gilterkonstanten von
@ 67300 A (siche Tubelle 7).

Tabelle 7. Bestimmuomg der Gilterkonstanten von a-dy, Te. Film
Nr. 2411, Fichstoff Ag (e-~4097 4 bel 2507 C), 250" € (k-
steahling, 18 mA, 35 kV. 19/, Standen, s+ 170 mm,

2y 2y korr. windep hikl e ]

1, vt R 0711020 220 Koinzidenz mit Ag 111

2. 446 4471 o109 Ag 200

3. Hi'd N 0112t Jl1 11 - (P03
4. atre HUR raLUsl ERINY JG - rni3T74
i) G1te 608 - 26030 1t 149 - 01372
6 G4 Hg (" 2N2 (% ' Ag 220

7. 7irQ iR 2715 422 24 00163
8. TR TR0 7030 SRR PR VN
8. TEd Tl 0SSO0 Ag 311

g Mittel  rOLETLL 0000w WHT2 ] 00L10 A,

Y Torony, L., Ober Hersit, Z. Wristullogr, 82 (1032) und eine Borichtigung
in 7. Kristallogr, 89 (1934) 410, t) Bonenkkr, H., Neue Leobachtubgen nn
Tellurerzen, Nemos Jh. Minernl,, Geol.. Paliont. (A) Beilagenband 69 (1930) 464,
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In Verbindung mit ciner Dichte von 831805 erhilt man eine
Besetzung der Klementurzelle mit 4937 ~ 4 Molekiilen Ag, 7. -, e
14t also stroktarell vono -y, & anid a-Agy Se versehicden und ahnelt,
was Crtsae wind Synoneteie des Blementarberciches anbelungl, dem
a-CluySe. Daauch das Verhiltnis der Streufakioren Anion: Kation
praktiseli gleich fir Ay, Te und CuySe ist, kimnen ohne weiteres die
Werte, die bei den Bereelinungen fie ddax e CaySe erhadten warden,
fiir dic Steakturontersuchung - Agy T benutzt werden, Zom
Uberfluss warden an zwei verschisdenen Ntrukturvorsehliygen Ver.
gleichsreelmungen durchgefithet, welehie die Verwertung der heim
- Cuy e angestellten Rechoungen fie das - Ay, Te reehtfertigen. Bei
Vergleich der beiden Diagramme, die im allgemeinen ziemiich ahnlich
stud, il besonders anf, dass honn o« Ag, Te (331) schwicher als
(400) b, Die Gletehhieit dieser heiden Linien war sehr wichtig fine
die Strukturbetvaehtungen wn e Cu,Se. Kine virllige Ielentitat heider
Strukturen kann also nicht vorliogen. Vor allen Pingen wichtig ist
die Kntzeheidumge, ob die Antifleoritstrmktur mit den beobuchteton
Intensititen verteiglich ist. Folgende grossere Differenzen sind zwi-
schen heobachteten und herechneten Intensititen zu verzeiehnen :
das nicht beobuehtete (200) wied z2u <tark bereehnet, das Verhialtngs
(422):03833) | (517) erscheint in der Berechnnng viel zn gross, D
Antifluoritsteakbur muss denmach fine das e Ag, 7 iturzeschlossen
werden, Dicsee Pypoist miech dens Untersuchinngen am o-{ e, See D
der Ahnlichkeit beider Stoffe in clektrischer Hinsicht aneh @ar nicht
auocowarten. Vono ciner aasfahelichen Diskussion der Intensititen
fiir dic Anorduungen der Ag, die wegen grisserer Widerspriiche ans-
seheiden, wied abgeschen. Die Beweisfithrang kann in dicsen Fallen
fust wiirtlich van ¢ Se dbernommen weplen, 195 ergiht sich dic
Tatsache, duss keiner der dart gomachten Strokturyorsehlige fur das
i€ g, e vine befviedigende Ubereinstimmung zwisehen heabuehieten
aned berechneten Tntensitiiten: s Befern vermmg, Soviel Fsst sicl;
fedoch siygen, dass der Straltuevorsehiag Fiir das o-Cr,Se aneh hier,
i aut s Lindenpaar (100) und (33 1), zu ciner besseren Wieidergahe
der Intensititen fithret als die anderen wngefithrten Anordoungen,
Une weiter zan komanen, wird voic der Zosammenfassnng der Fiicken-
sorten e (baw. 4o oder e 4e) aned 1640 abgeganzen.  Fs wird an-
genommen, i, gane iholich dem o= Qg Se, aneh bein a-Ag, T'e die
griveeren Liteken, also 4o und de vor den kleineren bevorsugt werdern.

Uy miche Blisee, WL, loe, cil., S, 100,
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Gextiitzt wird dies durele eine Betrachtung der Intensitiaten (400
und (331) der heiden Auocdnungen:
Loddgoad, 4 Ay de.
Pkl s U Agode | U (e 2y (L M6 (10 M)
l. .
(1) 115 054
(341) 0740 001 heabachtet wivd (4000 GB3 1) ~ 21,
Zar verbesserten Wicdergabe doee Infensitiaten ist also eine Vermiinde-
rang des Anteils von T6e i D iGie notwendig. Die Bestimmung der
Besetzungsstirke der kleineren Liteken, 16 -1 160, erfolgl an Hland
der beiden Linien (400) und

(3313 Dabet wivd von der Be- 4

slinenung e CaySe lthormon - !

men, dass nicht alle 32 Licken N

Thee (e - 3) undd Ll (e 1) 1

gloichmissig o besetzen sind,

nach dem dorel echaltenen Re-

rultad wird Léa (v 3) aeh hier b

viermal so stavk wic (hea (0 4) .

hosetzt, Das Besetzungsverhilt- {(i31)

i (L |- 1 1Ga) s de (hew. 4o o

oder e 1 3e) liwst stehe el

gul nhschitzen, (400 ixt quub- L | ‘ ( N
gl davon, wie eine  he- 0 7 2 [ —
stinnte Anzalil Ag Atome ant Fig. 3.

e uned e verteilt wird. {331}

istounichit sehe stavk von deme Voerbaltans 4o te abhiingie, (400):(33 1)
erliubt also eine recht gute Bestimmng der Beselzungsstirke von
el LG, Tu divsem Zonsamnenhang spiclt os keine Holle, ob
1o, 4o ader dic Kembination 4e | 4 zur Unterbringung der rest-
lichen Ay wu wihlen =t o Figo 83 simd die Intensititen von
(400wl (331 hev Bescheaonhung anl die TPonktlagen 40 gl
1| L Lt s Abhingigkeit von der Besclaungszahl von 1o
4 4160 aufeetriggon (00 Anzabl der Ag-Mome in Loa- |- ] 16a).

Die boste Ubercinstimuuamg mil den beohachteten Intensitiden
liefert & — 2. Kine genauere Bestimmninng hat ans dlmlichen Grilmden
wie beim - AgySe Keinen Sion. Bis 2o @~ 18 sind die durch die
Andering von e cintectenden Tntensifatsuntersehicde nicht ross
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goeng, unt dic Angaboe cines genauceen « Werles zn erlanben. Ty
folgenden wird @ -2 alv wahrscheinhichater Wert angeselien werden.
Bei der Besetzung von Ve p§ 1 mit 2 by sind fiie dic Unterbringung
duer restlichen 2 Ag pro Zelle 3 Fialle zwoanterscheiden, diese heiden o1y
kinnen aitzen in

1.ode odee 2 40 oder 30 de | 4r,

Denkbar wire auch noche eine ungleichmissige Verteilung dor
2 Ag auf 4 und 4o, doch soll dicae Mioglichkeit vorliufiy anberick-
sichtiglh bleiben. Kin Vergleich fine die drei angefithvien Anorduungen
(Fabiclle #) lohirt, diss eine iiberraschend grosse Almlichkeit in den
[ntensititten hesteht,
Tabelle &,

Vergleich van heobachteten und berechneten Intensititen fir e-cy, Te.

l Bereelimete Intenaititen, 4 4y in 4d

ook, |
Mkl Inten- SApide Bigide LDAgde 4 Zdgode TAg:ae
wititen 2791160 2oy e Z2Ag:10a 2Ag:de - Ma2Ag:0a ) g
- P l6a | ! L -4- 1 1la + 11t 4= 1 8
111 st | ERLY ENTY BT 5 1 | e
200 ° — 27 7 (Y] (I : o
230 st Ly Laron 100 1o . 101}
LA #L 210 2R 241 210 ' Rt
222 oL o e (T : (0
400 1 120 120 120 127 127
| I (el 060 i wiG
430 54 0733 0 0o Al ik
422 st 291 201 241 2 20
| f ‘f f : § o4 0 U it ‘ ]
|
+40 % 122 1722 122 122 | 122
RN R o7 (R o7 Ry : [TNIR

B 16l wlwo dic obun benatate Methode der Bestimoung der e
sobaungszahl fir V6e | | 160 vollkommen gereehtfertigt,  Lediglich
an (J04) und (420) sined ebwas grisssere Differenzen festeustellen,
Der nichit beobachiete Reflex (200) wird in 1all 2 mit ciner Stirke
bereehnet, dic z B, der Sticke den nehwich bheobachteten (331)
voergleichbar ist. Da jedoch (200) noch im Gebict der Sehwiezung
um den Peimdirstrah] licgen witede, 151 das Auftreten dor Linde aelhat
bei Vorlicgen vou Full 2 nicht 2u erwarten, Dann licgen ancle die
heiden Reflexe zu weit auseinander, wm einen anmiitelbaren Yer-
gleich der berechneten Tutensitiiten zu gestatten. An der Linie (420)
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ist, dagegen cine Kntscheidung mogheh, welcher der Fille 1 bis 3
vorlicgen kann. (420) ist auf dem Film, wenn auch gehr schwach,
sichibar, Kinzig 0 Ifall £ verachwindet dieser Reflex nicht, auch
das Intonsititsverbiltnis (331): (4200 ~ 221 witd dann richtig wieder-
gogehen. Unter dee Anmalimie alao, dass die tetmedrischen Liicken,
die T'unkilage 1e, nicht besetzt werden, crgibt sich eine gute Wicder-
gabe der [ntensititen, Wie oben selion angedeutet, wive natirlich
noch cine ungleiche Yerteiling der 2 Ay auf 4¢ und e moglich.
Mit den beohachteten Intensititen wire anch cine geringe Besclaung
von e vertriiglich, irgendeing Abschitlzung dieses Anteils ist sinnlos,
da sich diber die abrolute Btirke von (420), das gich nahe an der
Grenze der Sichtharkeit befindet, Lkeinerlel quantitative Aussagen
machen lassen. Dax erhaltene Resultat stimmt gat damit dibercin,
dags such belm a-ClgSe die Panktlgs 4 ¢ nichit oder nur sehir sehwieh
hosctzt, wird, Fs aind aber noch zwei weitere Falle denkibar, die von
den hohandelten nicht sehre seark abweichen und dihaliche ntensitilon
liclern, Wieder werden die 4 statistisely verteilten Ay in awei Grappoen
ru jo 2 Ay unterteilts 2 Ay werden in die Punktlyen de hew. de
gesetzt, wic in Foll 1 bzw. 20 Lm Gegensaty zu Lrither werden aboer
jetzt de bzw. e, die damals nicht henmtzt warden, mit 16e--1 16w
zusnnunengelisst, s kononen also noch Tolpende beiden Talle hingn:

4.1 dgad; 2 Agde; 2 Ayt | T6a ;160
o4 Al 2 Agide; 2 dgided- 16u-F 1 LG,

Fiig i Lotensititen koo die Hingunashme der Punktlagen 46
bzw. 4e zu 16a- 1 l6a picht vicl avsmachen, da den 4 Licken de
bew. e die ein piaarmal so zahlveichen Lilcken 16a (v ) unid 16a
fu--1} gegenitherstchen, Die Rechnung (siche Tabelle 8) bestitigt
nun aneh, doass awischen den Anordnungen 1 und 4 hzw. 2 und 5
keine lntscheidung getroffen werden kann. Fg miissen also nach

dem vorhergehenden die Anoednungen

1.4 Agodedy 2 dgrde; 2 Ay o (e 301 b (ve- = 3) unel

44 dgideds TAgiter 2 Ay de | Y6 (e 5) 0 116 (L)
als die Htrukturvorsehlige bezeichnet. werden, die die beste Uber-
eingtimmung mit den beobaclhteten Intensititen liefern. In Anulogie

zum -, Se konnte man 1, fir wahmcheinlicher als 4. halten, die
Featlegung auf eine der beiden Strukturtypen wire jedoch Willkiir,
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Um die Bevorzugung der geosseren Liicken beim e Ag, e wu
(‘L‘lilébrun selen zum Vergleich dic Abstionde Anion in (000) Kation
(115 fie a-Ag, Te wnd €', Se puammengestellt:
Tet=—ilg* 285 A,
Ned o 2as AL
Bel Benutzung der theoretisehen lonenradien von Pavniea )
ergeben sich die beiden Radicusummen
et gt 84T A
Me2oo e - AL
Wenn man die gelundenen Ahstande auf die theoretisehen Radien -
sumnent bezicht, erhiilt man;
Dor Abstaanl $'e® (000) gt (
. Sed (000) et

Vi vist 0 E1S ze theor, Rawdicnsmimine
IR U VI {1

Die w-Ayy Te-Straktar ist also | diehter als die ¢ CuySe-Straldur.
Diese Tatsache erklivet gz zwanglow, genun wie beim - g, Me, die
Bovorangung der grisseren Lieken beim g dg, 7',

Das reguliiere Kapfersulfiir.

(e, unterliogt bet 91" € ciner Umwandhung, oberbally dieser
Temperatur soll es kubiseb scin (-0 S), withrend or bel normaler
Temperatur rhombizeh isCo Fie e chombische Modifikation sind
von Nits ALsn 9 die Gitterkonstanten hestimmi, er findet: o0 LLS,
fo272 ¢ 227 A0 Die Hochterperatnrmaodifikation =t vin ‘o,
Bavrn®)y steukturell antersaeht, naneh i liegt cine Antifluorit.-
strulitur mit o 359 8 (bei 2000 ¢ vor.

Nieh den Untersuchungen am a-ffNe o erschion es unwaho-
gebicinlich, dass w-Chu S cue Antiflnovitstenkine besitzt. s warle
darum cine Neabestinimung dee Steakine versuceht,  Eine Anzalil
versehicdener Privpnrate wurde wu Riontgenanliabmen herngesopen,
Pulveranfuahmen boel ungefabe 190700 wupden gemacht von

o Rupterglans von Bedrathe in Corpwall,

2o regulivven Kuplergling von der Klinn-Rupfergrube in Siid-

wostatrika,

30 vinem synthetischen Priapaont.

L) Vel 7z B Hasasgcn, O, Kratadlelomie,  Dresden 1954, ) Ansiwn, N,
Uber dic Kristellatruktoven van Covellin (Cu8) nnd Wuplesglone (g &), Geol.
Taroning, i Btockhohn Farhandt, 53 (1931) 111. 1 Baowern, U, Lie regulire
Krigtallart von Kupferglunz. Zbl Mineral., Geol,, Paliiont, (A) 1986, 284,
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Das synthetische Priparat ware doreh Brhitzen bl zuin Sehmela-
punki bei gleichzeitigem Abpumpen an einer Quecksilber-Dilfusions-
pumpe von diberschiissigene Schwefel befreit. Der Anschlift zeigte
sogar HBpren von freiems Kupter, va Koo adso kein e ime O, 8
gelist gewesen sein, das cinen Binthiss auf die Umwandlung haben
kionnte"). Aufisdimen von den dred versehiedenen Pripataten bei
ctwa 1707 C zeigen identische Diagranyne, die sich aber nieht kubisch
indizieren lassen. Anch bei otheblicher Steigerung der Temperatur
fritt keine Anderng im Diggramm auf, Gegeniiber normaler Tem.
pertur war cine Umwindlung eingetreten, die also dem bel 917 C
licgenden Umwiandlungspunkt 2) rhombiseh = regolior zuznsehreeiben
ist. Anch der angeblich | pegulive” Kupfergluz der Khan Kupfer-
grube unterlag der Uniwandlung und zeigre 2 Modifikationen.  Tin
aweited synthctisches Privparat mit Sehwelelithersehuss dogegen seigte
hei hoherer Temperatur nebhens den Linden dex reinen Salfiirs ohne
Hehwoefoliitbersehuss die Linien ciner fhichenzentriert-knbischen Modi-
Tikation it einer Gitterkonstimten von der Grassenordnung, wic sie
Bawrn angibt, Aur Klivvung der Preage des Auflretens der kubigehen
Phise: wurden awel Schunclzen, mit den Znsanmensetzangen g
und e, S, hergestelle, Nacho den Untersnehungen an Ag, S, Ag, Se,
Ay Ve, ClagMe schieint e gerechifortipt, dies Abweichen von dem
stichiometrischen Verhallnis N 2010 als Kupfenmtersehuss und
nicht als Behwefelitherschoss auszulegen, Dic Herstellung der Schinel
rent erfolgte ncele dee beiimn (e, Se heschrichenen Methode.,  Aut-
nahmen vou €n & bei 1707 C zeigen anssehliesslich die Linien der
flachenzentricvt-kubischen Phawe, withrend bed Cu, S, bei derselben
Temperatur, gleichzeitig dic Linien von €8 und Che S aultreten.
(ranz in '[TI.Jter'(*itlst,innnung higrmiin hefindet siech nun anch, doss das
ohene erwihnte unreine Cu, S, dax Sehwefel im Utherschiiss enthilt,
im Piagramm heide Lintennysteme zeigt, Das Aultreten der kubischien
Phuse ist also allems Angchein nach an cinen Kupferunterschiuss go-
hunden. An und fir sich konnte man awf den Gedanken kommen,
e dom reinen ey als dritte Modifilkation znzoordnen, so dass
also ither dem Umwandiuangspanky von 917 C noch eine aweite Ume-
wandlung statitiinde. Man konate dann das Aouftreten der kubischen
Phase ber Kupferanterselinss so erklivven, dass leteterer als Fremd-

1y Biehe g, 14, Posngar, K., ALLEN, 100 und Muewiy, H 12, Dis Sulfide
des Kupfera. Z, nnorg, allg, Chem, 94 (1016) 95, ) SCUNEILERIGTN-RAMDOTT,
loe. cit., H. 276.
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stz 720 Cu S wirkt vnd den Unnwandlangspunkd herabsotzt, Gegen
dicae Auffassung spricht jedoch dass sellst bei 3007 big 6007 ¢ kein
Tmechliye der Straktur testzestellen st Wenn dariiber noch eine

Umwandhuing, diec zu der kubischen Modifikntion fithete, stattfinde,

a0 hodeutot das Auftreten dieser Modifikation heim G, 8 hei 1700 0
eine Krniedeigung des Unowaodlungspinktes mn efwa 4007, die denk-
bar nnwahescheinlich st BEine andere Beobachiung weist in diesclbe
Richtung. L= wurde die Spalthavkeit der verschicdenen v paate
untersucht, dabei ecrgab sich: N hesitat keine mervkliche Spalt-
barleit; ey g8 hatl deatlich eine Spaltharkeit, nach welchen Flichen,
Lkonnte nicht cindeutiy fostgelegt werden; (g S spaltet gut nach
dem Oktacder,  as Erscheinen der Oktacderspaltbarkeit geht sl
gany parallel dem Auftreten dee flachenzentriert kubisehen Steukine.
Der nicht sche guten Spalthathelt von CupgS entsprichtl, dass 1
Dingramum beide  Linien auttreten. Iie Hochtemperaturdiangramme
des CugS und des G konnten bei normaler Termperatur duveh
einen feillweisen Krsidz des Nchwefels dureh das Belen erhallen wer
den. Das Selen stabilicicrt wlsoo die bel novmader Temperatur un-
slubilen Hochitemperaturmadifikationen, Auchoin diesem Fall hivngt
ity Auftreten der cinen oder anderen Modifikation von dem Kupfer
pohalt alb. Kine weitere DBestittipuny dicser Audloassung ergaby sich
bei ciner Bichaudnahime des kuisehen a-Che o8 it Silber als Kieh-
slhoff, Ea wurde dus Disgramm des niehtkubizchen o-Che, 8 erhalten.
Dries Hisst sich v g0 denten, daws ein Tedd des Bichsilbers in das
Kuplersalfiie  vingegingen  war nnd dass diese Vermehrung des
Kuationenunteils i Saifiie den Modifikationsrumsehlag hewirkt hat,
s wird somit sehr wahrscheinlich gemacht, dass die kubische Stk
Lie beim reinen Ca, N nicht aaftHt ind an cinen bestimmten Under-
sehuss vone Kupfer geburden st

Nach diesen vorbereitenden Untersuchungen warde zo dem Vor
such  ciner Strukturbestimooone der kubisehen Modifikation ge-
schritten.  Zugronde geleglt worden Pulvernuloahimen vom N,
die bel 17067 ¢ hergestelll wiven, Bine Lichaulnabme mit KO als
Kichsubstanz ergibt fiie diese ‘Femperatour als Gitterkonstante n - 575464
+0016 A (siche Tahelle o),

Dic dem a-CugSe gegeniiber Kleinere Gitterkonstante entspricht
ganz dem kleineren Badius des 52 0 Aus der Dichte von 57331 und

1}y Pognaak, 1, Avcen, PP uned Mowan, 170 KL loes eil., B, 108, Big, 8.

Uy
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Tabelle 9.
Nrp, 2821,

Bestimmung der Gitterkonstanten von -Gy 8. Film
Lichstoff KO (o 6313 & hel 170° 090 1707 (. (luk, -

sirahlung, (e, 35 KV, N Standen, g 170 mm,

2o Ly ke sind g hkt (e k1 oy
1 41 4074 (" L1RRT Ked 220
g 473 Rl (VAR 220 LRTR O SY
H ALt N 017840 Ao a2
B! il = ] 0201463 B | 11 - QoY
2 747 733 03hen L Kot 422
;. i Rivd 0" 455704 2 240001014
T, H ] Wik 0701608 d3d oLl 27001811
b 047 0 0 n349L N Bon Y 422

g Mittel =009 |- r000t0. o A6 O AL

dor Gitterkonstanten w3756, A folgt dic Beselzung der Elementar-
aelle mit 3041 — 4 Molekilen w48 ks entfallen also auf die
Zelle 4 N wnd 72 (e,
strukdur, im Durchsehnitt wiitden dann aul je 5 Zellen 4 unbesctate
Nich ‘Tom, Bawrnt) besitzt nun aueh der
Sregulive Kupferglana® Antilluoritstrokine. Bei Vergleich der von
ihme verdffentlichten beobachiteten Intensititen zeigen gich cinige
Widerspriache mit den hier erhaltenen, zwm Vergleich sind die ver-
sehicdoenen Werle zuswnunengestellt ¢Fabelle 10),

Dic cinfuchrie Strukinr wire die Antifluorit-

Kationeuplitze entlallen.

Tabelle 100 Vergleich der von Dawen wd der hier beobachtoten
Intensititten fine den | reguliren Kupferglang .

[
o G MY 40D T I aa . 11 .
111‘201);._21! S0 222 400 .i.il.ﬂl-...() 42 ?+33311l):5.€[
Bawri 2 i1 3 } e T T B!
Hier : | |
beub, | st st st stoioss | o s —  mat Mmoo omom

Folgende gricsere Unstinimigheiten sind zu verzeichnens: (111)
wirdd von Bawra gar nicht angegchen, wihrend es hier fast so stark
wie (200} isb; (420) st nach Bawrn so stark wic (100), auf dem
hiegigent Film sl keine Andeutung von (420) zu schen, (100) ist
dagegen ziemlich sturk, s waede eine ganze Anzahl von Aufnahimen
van versehiodenen Prapacaten verglichen - bed einigen war 8 bis
m 2054 durch Se ersetzt - welehe dic kubisehe Modifikation zeigten,
Uberalt waren die Intensititen ganz ahnlich: (111) trat ziemlich

1) Bawrn, T, Dic reguliee Keistudlset von Kupferglanz, Zbl. Mineral,, Geol,,
Baliont. (A) 1926, 284,
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glark auf, wihrend (420) nicht zn sehen war. By ist nicht geglivekd,
dic von Bawrir echadtenen Lotensitéden 2w erkliren, Imo folgenden
worden der Bteuktorberechong be hier heobachteten  Intensititen
sugrumde gelegt wevden. Die bevechneten Intensitiden L dic jetat
#u behandelnden Falle siod Tabelle 11 2o entochimen.

Fs werden der Beihe wiweh div verschicdenen Steakdurmmoglich-
keiten durchgesprochen and nue e grobsten Widerspriiche bei der
Ausschlicssung  cines Falles angefilhet werden, Die 48 werden in
div d-zihlige Punktlige 440 (@00, flichenzentricrty poesetat, fie dic
Verteilung der 7°2 Cu gibt ex dionn cine pgriwsere Zohl vons Anovdnung=-

Tabidle 13,
Vergloleh von beobachteten und bhereelinelen Tntensitiden fir o= 008,

‘ Bueoke, | Beveechnedo Intensitiiten, 772 e in
ki liten- | ‘ i By o He
witiiten Ko e -4 e Sda | dc BEa | Re P
| 1
[ myt 1330 an 2 25 (X [{B33]
200 sl 4R (TRIR 2R wi4 b5 T I | S
220 sul ;o ] 1HrOn 1ron 1000 Hr{n
Jil B o [IXTR} 1211 4 SRIN 244y
PP HH ‘ 113 [INT] w2y (M%) 1§11} M
400 n 147 147 o (i o o
331 ws () a2 a0 N2 i O A 27
4 2 1) ‘ 121 2000 NI 401 067 KL
422 msl 0 286 NG 027 s 043 117
| ;’;'15 'l’ : mo e ol 517 202 230 14
M |
140 m ‘ a2 IR 1I'to 11K o7 IR
5l ‘ e TR I U Y | 175 R SO R
Boereohnete Intonzitiiten., 46 in 4d, 3200 1n
1Reily, ‘ — ——— e amem
LkL 1 Inten- ‘ : ! . . e | Ar
4 Looode D TBa e g- T
aitiiton 4 ; . 4u 16u i: 1 I(':;I . j m'” -+ 18
—+- 4 b =4 + 1 tha
i1 | sl eG 1A% | 157 42 ‘ 00 477 4740
2040 sl 22 iy AN | A2 2'28 430 263
224 sl Wron | 10700 [t Lo 100 100 10700
J11 st } 245 (182 [[NIN¢ 513 470 4735 i ShH
- Hel ‘ 00 s 1"13 Py 0731 (65 u40
400 m 147 | 147 147 06l L 0T 076 K7
331 MR (Y1 0G| 030 2y o2 £ o4 1 ous
420 ' — a7 (I 124 2 Hh (26 o4
4 2 sk 280 2RG 2R3 2e2q a2 ot 24
| f:f 'I‘ ‘} m 06n |0 1R | 288 17T 62 -4
. |
4401 m o2 e ore2 g P -0 103
31 m w77 o | ooy ‘ 1o 13K 148 121
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Tihelle L1 (Fortsetzung).

| . Torechnete Intepsititen

| Reob. L U

Ik ‘ Ihien- ‘ uin ‘h‘l; 1(-(.‘-15 i 1ba 1t inAde; W20 0
aititen PG 6 an

i ‘ Ar ‘ de i 40 4e 41 N A8a - Ke
R R R a2 476 1443 24
RALX]) st . [T 147 I'81 1726 126 447
220 st | 10700 10 I HFUH) Jrie 10000
BN 51 BNt 291 2136 2o0H LR 042
@y e ‘ [Nt s} (]| 02 1R 4] 164
4 (0} m ‘ 1“1yt 1{Mi 1M 1'47 1°47 (N1 1]
L S B B R (4o 070 07 021 0°RY
420 — 0w 064 e e 03 Pyl
4212 mst 4 2.0 A 1] 27HG 2reiy 20

1
+ i T : } m ‘ 1706 7t K2 05 0 ld r24

441t m [WER {03 1763 102 | 102 17134
Al m’ 102 w7y K0 ! [V 131 | e it

moglichketten,  1he Koocdinaten und Bezeichnungen der einzelnen
Pruktlagen sined beim @-Cu,Ne nnchzalesen.

Lo72 i Seo (B0T), (3333 | (511, (53)) berechnen sich viel
Poschwach inn Vedhidltnis za (220), (422), (440) bzw.: (222) und
(420} werden viel zu stark. Die [ Antiflioritstrokturs muss also
ansgerchlossen werden,

2,79 Cuin Se | ode. (L1L), (200), (311), (333)4.(511), (581)
werden viel zu schwach,

B2 Chuin 32, (3110 wind viel zu stark, (400):(420) kehrt
alch win.

4, 72w in $2a4-4e. (111 und (400) viel = achwack,

Ao T2 Cuin 32¢--8e. (400) viel zu sehwach.

G. T2 Cninde | 4o 32a. (L1 D) zuschwach, (4100) viel zuschwaeh,

Unter der Annahme, dass siomtliche (e in ciper festen flichen
zentrierten Anordnung sitzen oder aber statistiseh iiber cine groesere
Anzahll von Liicken verteilt sind, lisst sich also keine befricdigende
Wicdergabe der Intensititen crziclen. Auch das Abgehen von der
gleichmigsigen Beselaungswahieseheinlichlkeit fir alie Lilckensorten,
wobei jedoch nicht cin Leil der C'u eine feste Anordnung annchmen
darf, liefert keine boesseren lutensitaten. lin folgenden werden nun
4 Cu fost In die Punktle 4d gesetzt, ganz analog den e-Cu,de und
dem w-Ag, Te. Die restlichen 32 Cu pro Zelle kénnen dann in ver-
sehiedener Weise auf cloe grossere Anzahl von Liicken verteilt scin.

Lophyvaikal, Chenn, Al B Bl i1, Nl &, I3
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To e in dedl B2 in de (331 wird 2o stark, (200 viel zn
sefiwach, (1L1) (204 gevade wimgehkehrt,

SodChrin B0 X Cuc i e | des GHVD)L (3B3) - (A1), (531 2u
seliwieh.

e 4w in Ad, 32 Cwcin deo Das pleiche wie unter 8.

OO 4 Chein 4ol W2 Cocin 160 (00 5)0 (33 1) viel 2o stavk. U
kehrung von (400):{331),

Lo 4 Chein Aed, 372 Cluin e V6 (0 5) | D lter (u o Digse
Anorvdnung catspriclt der e Se-Strakior, Brogilt das gleiche wie
utiter 10,

1204 Cuin b 320 in de- 060 (0 5) 0 16a (e L) Dax
gleiche wie under 10,

o Cudn A, 372 Ol i detde - U6 (a0 5 0 D U6e (a0 L)
Das gleiche wie unter 1o,

Fuie die nichsten dret Anocdinimgen wird von der gleichnissigen
Vertetiung der 372 e abgegangen, sic werden je oz Wilfle aaf die
Lilcken 4 ¢ (haw, de oder 4 e | dre) uml 16a |- 1160 verteilt,  Man
erhiilt dann duveh Vergleich mit den Anordnungen 7 his 13 cinen
Cherblick, ol sich dureh cine Anderimg der Beseteungsstiirke in
irgendeinem Sinoe cine Verbesserimg der Intensititen erveichen Lisst.

Lo in 4 UG i e, V6 i 160 (s 3) | 3 1Ge (o 1),
{200} wird viel 2n sehwach, der sehwache Reflex (331) berechnet.
sich ao starke wie das starcke (400),

oo A Cuin 4d V6 Chcin Ao, V6 O in e 1) T6a, (222, (331)
und (424 zu stk

fast identische [ofensititen mit 14 haw. 15 ergeben

Flive 4 i e U6 e i Ao, 16 Cae i e 0 e b D Ge b,

P 4 oo d, V6 Gt de, 176 Cain 4 16 | L 6,

Die Intensititen dieser beiden Avordpungen warden davony way
nicht i Tabelle 11 aufgenammen.

o d 0w ndd, U6 Cuin de 0 3o, V6O i IBa | D16, (331
auosbark, (333) 1 (V1) wd (351} v sehwaceh,

Fine Amderang des Besetzungsverhitlinisses e (baw, 46 oder
de | de)ilba ) 16 Hihet, dies sei hicr nicht niher ausgefihet, aueh
nicht weiter. K gelingt also nicht, bei Besctaung von 4 d it 1 (e
und irgendeiner statistischen Verteihing der dibrigen €4 aul cine
grivsore. Anmubil von Litcken die Straktor hefrviedigend zu ovkliren.
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line weitere Moglichkeit a1, 1 0 fest in die Punktlge 4e
statd 4ol o selzen. Fire 3 Fille worden die Infensititen berechnet.:

17. 460 in 4, 372 i in Al

Db €l in de, X200 in N,

[ e dn Le, 32 (i 320 - sSe

Unter dem Einfloss der 4072 in de izt 17 bis 19 gomeinsun,
dans (BU1Y, (G01) { (333), (531) i Vergleich mit (220), (122), (440)
baw. zu sehwach berechnet werden, s wird penau so fiie dic anderen
miglichen Verteilungen der 372 0w zutrelfen.

Zusammentassend 56z sagen, dass sich keine Stralktar finden
lisst, die alle Intenzititen erklivt. Ks sind nur dic Linien eines
flichenzentriert kubischen Gitters zu beobachten.  Bei ciner feston
Lage aller O kann also nur cine minimale Abweichung von ciner
tlichenzentrierten Anordnung vorhanden sein, ex sind <o nur die
beiden Strukturvorschlage L (hzw . %) und 7 moglich, Da dic Intensi-
fivten kelne l-ij('r'einsfimnlun_r!, liclern, konnen nicht alle e in festen
Lagen sitzen, Dic aweite Moglichkeit ost, dass cin Teil der Ow fost
in einer Punktlage mit gecingerer Zihligkeit sitzt, Die dibrigen €
tiissen dann statistiseh (iber cine grossere Anzahl von flichenzentriert
angeordneten Litcken verteilt sein, om die Bedingung der Flachen-
sentrierang nicht zu verletzen. Als cinzige Punktlagen wil geringerer
Zihligheit kommen 4c und 4 o (bzw. 3¢} i Frage, Bei den Strukiue-
vorschligen 7 bis 16 st 4 of fest it 1 Ow besetzt, witheend bel 17
bis 14 dies fiir 4e zateifft. Fir die Besetzung von 4d spricht daa
starke Auftreten vonr (3101), (333} (311) und (381); die grosste
Schwierigheit macht, dass (331), welches anch in die Reihe dieser
Reflexe gehirt, so schwach beobuchtet wind,  Diese  Erseheinung
kann nicht erkliiet werden. Die Besetzung von e mit 4 Cw seheidet
aus, weil (3L1) (333 1 (311) wml (331) dann zu schwach berechnet
werden.  Daoes keine flichonzentrierte  Punktlage mit geringerer
Zibligkeit als 4 gibt, bleibt als dritte Moglichkeit nor diber, dags
alle Cu Gber vine grossere Anzabl von Licken, eventuell mit ver-
schiedencr  Boselzungswaheschieinlichkeit iy die cinzelnen Lilcken-
sorten, statistisch verteilt sind. Dieser Annalime enteprechen die
Strukturvorschlige 2 bis 4, div jedoch aneh keine gute Wiedergabe
dor Intensititen erziclen lusen Das Hinzuzichen noch weiterer
Licken kommt aux Ravangriinden kaum in Frage,

Eine sinwandfreic Bestimmung der Straktur des e-Cg & konnte
nicht durchgefilhrt worden. Lmmerhin sprechen die Intensititen dafiir,

1¥
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dasg 4 Ly fost in 4d sitzen und die Gbrigen Chie irgendwie statistisch
iiber eine growsere Auzahl von Giicken verteilt sind,

s wurde weiter untersuchit, ob und wie weit Cuy & und Cu, Se
Mischkristalic bildeo, uin dadureh Aufschluss (ber einen oventuellen
Zusammenhang der beiden kahisehen Hoehtemperaturmedifikationen
zu crhalten, Ansser den Endgliedern worden 4 Schmelzen der fol-
genden Konzentrationen hergestellt: 1. 200, (e, Se, 800, ey, 8,
2400, Cug e, G007, Che g8 3,607, CugSe, 400, Cu N 4, 800, Clity Se.
2pos S Bed Lound 20 wird bei Helzaufnahen bei etwa 1850° O
allein das kubische Diagranm des a-Cu, o8 erhalten. 3. und 4. zeigen
in der Hauplsache ein Dingramim, das dem des o-Cu,Se sehe dhnlich
Ist. Eine sichere Aussage iiber die andere Komponente, deren Kon-
zentration mit Krhohung der Temperatur abnimmt, ist nicht moglich,
Ihr Gitter scheint das der Hochtemperaturmodifikation des (TS
zu soli. Lo den Lotensititen findet ein stetiger Ubergang bei Kon-
zentrationséinderung Cuy o, CugSe atutl.  Dies zeigh sich gut an
den Refloxen (200) wnd (33 1), dic anderen unterscheiden sich nicht
gehr bei den verschicdenca Schimelzen. Ob nun eine lickenlose
Mischbarkeit awischen o-Cou 8wl e-Cla,Se besteht, kann nicht
cindeutiz entschieden werden, naeh den Rontgendiagrammion ist es
withrscheinlich.  Aber auch aus einer vorausgesctzten lickenlosen
Mischbarkeit konnute nicht cindeutig anf eine vollige Identitit der
beiden Btrulituren geschlossen werden. Thn den kontinuicrlichen
Intensititswechsel zu crkliven, geniigt es 2. B., die Annalime zu
machen, dass die Anordnung der an festen Plitzen sitzenden Atome
in beiden Fillen gleieh ige. Ein stetiger Ubergang in der Anordnung
der statistiseh verteilten Atome wittde dann anch die Intensititen,
wie heshachtet, stetig andern. Nach Untersuchung dieser Misch-
kristullreihie diefte, bed Berticksichtigung der stetigen Andvrung dor
Intensititen, soviel ausgeschlosson sein, diss die Struktur des a-Clg g8
ganz anders als dic vou a €, Ne jgt,

Hei normaler Lemperatur indert sich bei rsalz des O, 8
durch CuySe bis zu 809, das Diagramm, welches neben anderen
Lanien auch die charakteristischen Linien des a-Cw, 8 enthidt, nichd,
bei dicser Konzentralion tritt eine Spur Cu,Se auf.  Ahnlich st es
bei der Reihe Cuy§—CuySe, man evhalt hier schon bei 200, Ca,Se -
durch den Se-Zusatz, — dic Hochimodifikation des Cu, bei normaler
Temperatur stabil, die bis 2u $¢ % des Schwefels durch Selen Dei
Erhaltung des Gitters ersetzen zu kénnen scheint.  )iei hisherer Tem-
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peratur findet keine Uniwandlung mehr statt. Dies ist ¢in woiterer
Beleg dafiir, dass das Adftreten der kubischen Modifikation des
Kuplersulliirs von cinem Kupferuntersehuss abhiingig ist.

[ seien noch die Gitteckonstanten des vhombischen, bei nor-
maler Temperatar auftretenden e, & mitgeteilt, Von einem  Kin-
kristall vou Bristol wurden Dreh- and Schwenkantnahmen um die
dret Achsen hergestellt, lolgende Identititsperioden wurden pemessen :
- 1S b 2609, ¢ 184 A Dor Wert filr ¢ weichl stark von demn
von NILs ALSERT) gefundencn (¢ - 22'7) ah. Arsin bomerlet in seiner
Versftentlichung, dass die Justicrung der e-Achse sehwicrig gowesen
sei, miglicherweise hat er eine Zone mit hoheren Indices eingestellt
gechabt. Wenn man ¢ 134 4 als richtig annimmt, wiirde die Tdenti-
titsperiode 1 -22°7 ziemlich genau der Zone |102] entaprechen,

Zwischen den einzelnen Modilikationen des Cu,§ bzw. Cu g8
scheint strukiurell ein ziemlich naher Zusammenhang zu bestehen.
So sind in dem linienreicheren Diggranm des vhombizchen  Cag &
zunt grossen Ueil die Linien des -, enthalten. Doch auch die
Diagramme des a-Chay® und des o €, sind anscheinead ndler ver-
wandtl, Die Abhingigheit des Auftretens der cinzelnen Modifikationen
von chemischer Zussmensetzung und Temperatur bedarf noeh ciner
gensuen Aufklirung,

Cu,Te,

Kin Versuch, zur Vervollstindiguny die Struktur des a-Cu, T'e wu
bestinumen, scheiterte daran, dass es nicht gelang, ein kubisches
Diagrimm bei hoherer Temperatur zo bekommen (bis zu 5007 big
6007 (). Bei normaler Temperatur wurden, in Abhingigkeit von der
chemischeon Zusanunensetzung, eine ganze Anzahl versehicdener Dia-
gramuie erhalten, Zur Klirung der Verhiltnisge ist neben der Réntgen-
untersuchung ein cingehenderes Phasenstudium nitig.

Zusaummenstellang der Abstiinde und Koordinationsverhiiltnisse
in den untersuchicen Struktoren,

Aoee- A, S und - g, S0,

1. dedes Anion ist umgeben von B Anionen im Abstand oy
2., RKalion in Ge " w2 v - " oy

" ,, I T . w4 " . . d;
i SR " 2 % . o B " . " ila
1. ' W 20 . . 4 ' " . y

1y Avafin, Nrog, loc. cit,
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Substanztabelle.

Gitlerkonatante il o' iy il
a-Agy 4 1°KK ER 2l 3 2°54 T
rl,-/lyzn‘"ﬁ'ﬂ. 483 4131 2741 Athe 21654 278

B - CheySe, o g e (nmil res Cu g (Sh

1. Jedes Anion st wongeben von 12 Anicnen ime Abwtand )
2. . Kation in de " " W b " " . iy
L., " W {bawg de) " w4 " " “ iy
T - L 1) " " w3 " " “ i,

Substanstabelle,

CGittetlanstants o iy iy iy
a- (g Se B ] +13 202 253 27
w-Agn T 6572 £65 329 285 2038
(-Cly S 056 3 Ealr 241 227

Keostnd in diese Zusammenstellung auch die entsprechonden
Abstinde fine das e-Cu oS aufeenommen, obwobhl es nur in cinem
pewinsen Masso wiheschoinlich isC, dass es hierhier gehirt.

e die Anregung 2u dieser Avbeit ol jegliche Unterstiitzung
bei ihrer Darchfithrang moehte ich el an dieser Stelle meinen ver-
ehrten Lehrern Hlerro Prof. De Dec oo B Vo MO Gonpsensinr ond
Heern The U Laves wweiven Dank aosspreelwn.

Gottingon, Minerwlogisch-potragraphimches Tnatitot der Universitit.



