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Abstract

Single crystals of Stranskiit Zn,Cu(AsQ,), were investigated by x-ray methods.
The compound erystallizes in the triclinic space group P 1. There is one formula
unit in the unit cell of the dimensions a, = 5.09, A, a, = 6.75, A, a; = 5.30, A,
a4, = 111.0°, &y = 112.5°, &, = 86.0°.

The crystal structure has been determined from two-dimensional x-ray data
([100] and [001]) and the interatomic distances and coordination numbers have
been established. Connections between structure and macroscopic properties
(cleavability) are discussed.

Auszug

Einkristalle des Stranskiits Zn,Cu(AsQ,), wurden unter Anwendung rént-
genographischer Methoden untersucht. Die Verbindung kristallisiert triklin in
in der Raumgruppe P I mit den Gitterkonstanten a, = 5,09, &, a, = 6,75, A,
oy = 5,30, A, oy = 111,0°, &, = 112,5°, oy = 86,0°.

Die Elementarzelle enthilt eine Formeleinheit. Aus zweidimensionalen
Patterson- und Fouriersynthesen in Richtung [001] und [100] werden die Koor-
dinaten aller Atome der Elementarzelle erhalten. Es werden Atomabsténde und
Koordinationsverhéltnisse untersucht. Bei der Beschreibung des Gitteraufbaus
wird versucht, makroskopische Eigenschaften (Spaltbarkeit) mit der Struktur in
Beziehung zu bringen.

Einleitung

Der von STRUNZ (1960) in 1000 m Tiefe der Tsumeb-Mine in SW-
Afrika entdeckte Stranskiit hat vereinfacht die Zusammensetzung
Zn,Cu(As0,),. Er kristallisiert triklin mit einem Zellinhalt von einer
Formeleinheit. Da eingehende Strukturuntersuchungen von Verbin-

* Auszug aus der Dissertation (G. S.), Technische Universitdt Berlin, 1965.
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dungen dieses gemischten Typs von Arsenaten nicht vorliegen, schien
es uns von Interesse zu sein, die Aufkldrung der Struktur des Stranskiits
als einem Glied dieser Verbindungsreihe zu betreiben.

Experimentelles

Die synthetische Darstellung von Stranskiit gelang durch Erhitzen
cines stochiometrischen Gemisches von Zinkpyroarsenat und Kupfer-
oxid:

ZnyAs,0, + CuO = Zn,Cu (AsO,),

Bei Temperaturen von 850—900°C lag nach ca. 20 Stunden ein hell-
blaues Pulver vor, dessen Debye-Scherrer-Diagramm mit dem von
natiirlichem Stranskiit identisch war. Durch ldngeres Tempern der
Verbindung bei 920 °C wurden nach ca. 4 Wochen grofere Einkristalle
in Form von verfilzten Nadeln und Tafeln erhalten. Auch hier zeigten
Pulveraufnahmen der synthetischen und der natiirlichen Kristalle
vollige Ubereinstimmung.

Zur Erfassung der Absorptionskorrekturen an den Reflex-Inten-
sitdten wurden kugelférmige Einkristalle benutzt. Die Herstellung der
Kugelkristalle erfolgte nach dem Verfahren von BonD (1951). Fiir die
rontgenographische Justierung der Kugeln bewéhrte sich die Methode
nach DRAGSDORF (1953).

Réntgenographischer Teil

Fiir die rontgenographischen Untersuchungen wurde monochroma-
tische Kupferstrahlung verwendet. Nadelférmige Kristalle von
Stranskiit wurden durch Orientierung an ihren Spaltflichen optisch
vorjustiert und Drehkristallaufnahmen um die Achsen [100], [010] und
[001] angefertigt. Aus Weissenberg-Schwenkaufnahmen um die makro-
skopischen Spaltflichen ergab sich, dal die gewéhlten Achsen im Habi-
tus der Kristalle ihren Ausdruck fanden. Aus Drehkristall- und
Weissenberg-Aufnahmen folgten die Abmessungen der Elementarzelle:

a; = 5,09, A x, = 111,0°
a, = 6,75, A g = 112,5°
a; = 5,30, A xg == 86,0°.

Aus der pyknometrisch bestimmten Dichte des Stranskiits d,,,
= 4,87 g - cm~3 wurde fiir den Inhalt der Elementarzelle Z = 1 erhal-

ten. Die réntgenographische Dichte wurde damit zu d ;,, = 5,03g-cm~3
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bestimmt. Der lineare Absorptionskoeffizient der Verbindung konnte
mit u = 247,8 em~! ermittelt werden.

Als mégliche Raumgruppen standen P1 und P1 zur Diskussion.
Die Festlegung der Raumgruppe mulite aber bis zur Ermittlung der
Anordnung der Atome in der Zelle zuriickgestellt werden. Als Arbeits-
hypothese wurde zunidchst die Raumgruppe P1 angenommen.

Intensititen

Von kugelférmig geschliffenen Einkristallen mit Durchmessern in
der GroBenordnung von 10~ mm wurden integrierte Weissenberg-Auf-
nahmen um [001] und [100] angefertigt. Die Schwérzungen der Reflexe
wurden mit einem Doppelstrahl-Photometer nach Joyce ausgemessen.
Uber eine mit Hilfe eines Stufenkeils aufgestellte Schwérzungskurve
konnten die Intensitdten der Reflexe ermittelt werden. Um fiir alle
Reflexe im linearen Bereich der Kurve zu bleiben, wurden von jeder
Zone drei Filme nach dem Mehrfachfilmverfahren belichtet. Die Inten-
sitdten wurden mit dem Polarisations- und Lorentzfaktor und beziig-
lich der Absorption korrigiert. Die Absorptionskorrektur erfolgte mit
Hilfe tabellierter Werte in Abhéngigkeit von u - B und #. Fiir die Rich-
tung [001] betrug xR = 1,04, fiir die Richtung [100] war der Wert
uR=1,24.

Strukturbestimmung

Mit den Intensitédten der (Ak0)-Serie wurde eine Pattersonsynthese
in Richtung [001] berechnet. Es wurde auf die zu dieser Richtung senk-
recht stehende Fliche mit den Abmessungen aj = 6,30 4, a, = 4,73 A,
ay = 94,5° projiziert (Fig.1).

Die Deutung erfolgte unter Annahme der Raumgruppe P1 nur
fir die fiinf schweren Metallatome. Als wesentlicher Gesichtspunkt
diente dabei die Vorstellung, dal} je zwei Zink- bzw. Arsenatome iiber
das Kupferatom als Symmetriezentrum gegenseitig verknipft sein
mufiten. Im Pattersondiagramm waren demzufolge zwei verschiedene
Vektoren zu erwarten, denen jeweils noch ein Vektor gleicher Richtung,
aber des halben Betrages, zugeordnet sein muflte. Fiir die relativen
Hohen der einander zugehorigen Maxima bestand gleichzeitig die zu-
sitzliche Forderung, daB sie sich etwa wie 1:2 zu verhalten hatten, da
der betreffende Abstand zwischen zwei Zink- bzw. Arsenatomen nur
einmal, der Abstand zwischen den Zink- bzw. Arsenatomen und dem
Kupferatom aber zweifach in Erscheinung treten muflite. Diese Ver-
hédltnisse konnten tatsidchlich beobachtet werden, wobei zunéchst noch
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nicht zwischen den Zink- und Arsenatomen unterschieden werden
konnte. Den relativen Hohen der Maxima in der Pattersonprojektion
durfte in diesem Zusammenhang nicht zuviel Gewicht beigemessen
werden, da eine Beriicksichtigung der Uberlagerung der Maxima durch

/'

Fig. 2. Fourier-Projektion in Richtung [001]

die zahlreichen Metallatom-Sauerstoffatom-Abstinde nicht moglich
war. Es konnte deshalb zunédchst nur folgender allgemeiner Koordi-
natensatz erhalten werden:

Cu A B

L. x 0,500 0,242 0,863
y 0,500 0,190 0,273
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Mit ihm waren zwei Modelle, die durch Vertauschen der 4- und B-
Atome entstanden, vereinbar. Die Zuverldssigkeitswerte, die nach
der Berechnung der ersten Temperaturfaktoren erhalten wurden,
unterschieden sich fiir die beiden Modelle nur wenig (R = 0,30
bzw. 0,36).

Die in Fig.2 wiedergegebene Fouriersynthese erlaubte aus der
Hohe der Maxima, aus der tetraedrischen Anordnung der Sauerstoff-
atome um das firr das Arsenatom in Betracht kommende Maximum
und unter Berticksichtigung der Ergebnisse aus der Projektion in
Richtung [100] eine Entscheidung zugunsten des Falles Zn in 4 zu

Fig. 3. Patterson-Projektion in Richtung [100]

treffen, der nach der Pattersonsynthese bereits einen giinstigeren Zu-
verldssigkeitswert aufwies. Die nach dieser Fouriersynthese durch-
gefithrte Riickrechnung der Strukturfaktoren unter Beriicksichtigung
eines neuen Temperaturfaktors lieferte einen R-Wert von 0,14, Die
Riickrechnung fiir das zweite Modell, die zur Sicherheit ausgefiihrt
wurde, ergab den E-Wert = 0,27.

Der endgiiltige Koordinatensatz wurde aus einer weiteren Fourier-
synthese nach Anbringung der Abbruchkorrektur nach BootH erhal-
ten, Der an den Reflexen 020, 140, 120, 220, 210, 300 und 310 zu beob-
achtende EinfluB der sekundiren Extinktion wurde mittels der Be-

ziehung I, = I, ., ( 1+ %Iber) mit% = 3,9 - 10-3 korrigiert. Nach

dieser Korrektur konnte der Zuverldssigkeitsindex zu R = 0,11
bestimmt werden.
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In dhnlicher Weise wurde die Ermittlung der noch fehlenden
z-Parameter aus der Projektionsrichtung [100] vorgenommen. Die
Pattersonsynthese ist in Fig.3 wiedergegeben. IThre Deutung war mit
den bereits bekannten y-Parametern leichter moglich. Die Fourier-
projektion in Fig.4 ist mit den Vorzeichen der Strukturfaktoren

v

Fig. 5. Differenz-Synthese in Richtung [100]

berechnet worden, wie sie sich unter Berticksichtigung nur der schwere-
ren Atome ergeben. Von den vier Sauerstoffatomen sind nur zwei zu
entdecken. Die Maxima der beiden anderen miissen mit denen der
Metallatome zusammenfallen. Zu ihrer Bestimmung wurde eine
Differenzsynthese gerechnet, die nur die Maxima der Sauerstoffatome
wiedergeben sollte. Sie ist in Fig.5 dargestellt. Der Vergleich mit
Fig.4 148t erkennen, wie einige Maxima in der normalen Projektion
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zusammenfallen miissen. Zur genaueren Bestimmung der Parameter
wurde eine Differentialsynthese berechnet. AuBerdem wurde noch
bei den Reflexen 021, 041, 013 und 034 eine Korrektur fiir die sekun-

dire Extinktion mit dem Wert % = 3,7-1073 angebracht. Der

Zuverldssigkeitsindex fir diese Projektion betridgt dann R = 0,12,
Die Temperaturfaktoren B sind in beiden Richtungen B = 1,6. Der
endgiiltige Koordinatensatz (PLiETH und SANGER, 1965) lautet:

Cu Zn As 0O, 0, 0, 0,
x 0,500 0,233, 0,860, 0,180 0,892 0,650 0,748

II. y 0,500 0,185, 0,278, 0,342 0,116 0,163 0,527
2 0,500 0,742, 0,136, 0,123 0,339 0,755 0,283
o(x,y,2) — 0,0062 0,0046 0,038 0,040 0,042 0,047 A.

In ihm sind die y-Koordinaten die Mittelwerte aus den beiden Projek-
tionen. Die Standardabweichungen, die in der letzten Zeile stehen

Tabelle 1. Beobachicte und berechnete Strukturamplituden

Projektion in Richtung [001]

Bkl F, Fq hkl F, Fop hkl F, Por hkl F, For Bkl ¥, Fop
010 16,3 - 20,2 110 19,1 + 17,7 210 8,7 + 5,6 310 84,3 + 81,6 430 31,2 - 28,7
020 53,1 - 57,5 120 73,3 - 69,5 220 26,5 + 39,9 320 40,4+ 35,4 450 12,4 - 10,k
0306 43,0 = 4y,5 130 18,6  + 15,8 230 14,1 - 11,9 330 20,4 - 15,4 450 7.7+ 8,4
0%0 33,6 + 33,6 140 39,3 + 40,3 240 30,4+ 32,9 340 36,2 - 36,0 sk 18,4 - 16,7
050 22,5 - 19,2 150 20,6  + 15,2 250 - - 2,9 350 16,1 +17,7 530 23,6 - 18,1
060 20,6 + 22,0 160 48,8 - 4,1 260 33,8 - 27,1 360 6,2 - 0,1 580 - - 1,5
070 8,2 + 5,k 170 5,8 - 6,4 270 17,2 - 19,3 480 17,1+ th,4 510 46,4+ 46,5
170 43,1+ 41,8 270 16,1 + 9,6 370 6,5 - 13,5 550 30,1+ 31,4 500 8,4 - 7,1
150 13,2+ 13,3 250 15,6 + 17,8 360 - + 0,5 450 5,9  + 11,3 510 22,1 - 24,3
150 28,8 - 26,8 250 54,1~ 51,4 350 21,0+ 25,5 430 4i,4% - 46,9 520 15,4 - 13,2
1fo 43,8 - 51,2 250 23,2 - 21,0 3%0 16,0 - 11,3 430 18,4 + 15,0 530 18,6 + 16,3
130 47,1+ 50,7 230 40,5 + 41,1 330 18,4+ 15,9 470 17,6 - 13,0

1% 34,3 - 35,4 230 65,5 + 64,3 330 5,6 + 0,6 400 -+ 4,3

170 23,2 4+ 24,4 210 51,5 = 53,1 310 38,6 - 34,1 510 - - 0,3

100 25,6 + 25,9 200 39,9 - 48,3 300 68,1 - 63,0 420 36,9 + 32,5

Projektion in Richtung [100]

hkl B, Fop hk1 F, Fop bkl Fy Foq hkl F, Fop hkl F |
010 17,2 - 20,2 001 10,5 + 9,8 012 17,1+ 16,2 003 38,7 - 36,0 024 17,9+ 13,7
020 52,5 - 57,1 011 9,2  +13,9 002 49,5 - 51,5 013 28,5 - 29,0 034 42,n - 38,3
030 48,0 - 48,9 021 6,9 - 57 012 71,5 - 77,5 023 2,7 - 0,4 ony 2,5 - 1,2
00 35,5 + 32,7 031 49,3+ 46,3 022 62,9 + 60,7 033 6,8 + 6,7 055 6,8 + 13,2
050 21,9 - 18,3 041 47,2 - 47,3 032 53,1+ 46,6 043 12,9 -~ 8,7 of5 17,1 - 8,5
060 18,8 + 20,6 051 26,7 - 18,8 042 9,7 ~ 5.4 053 21,1 + 22,7 035 32,4 +27,2
070 8,4 + 5,0 061 11,3 + 9,3 052 34,3 - 28,7 o076 29,3 - 26,2 035 b4 - 7,8
[i1:5 5,9 + 2,6 071 36,8+ 33,4 062 53 + 5,9 064 29,5 + 34,3 of5 28,7 - 28,4
[ 53 = 7.3 082 29,0 + 31,7 073 - + 1,7 054 22,1+ 22,5 005 24,3 - 24,4
061 49,6 - 46,2 072 6,9 - 6,7 083 4,8 - 1,0 ()19 6,9 - 2,6 015 42,5 4+ 40,9
051 23,3 + 21,0 052 26,1 - 27,0 053 24,1+ 23,3 03% 42,4 - 48,5 025 4,3 + 6,6
[27] 78,7 + 70,7 052 5,5 = 14,6 053 55,2 - 55,7 034 31,2+ 27,3 056 29,2 - 26,7
031 33,1 + 36,7 okz 34,8 + 38,6 033 41,3 - 38,4 ofs 11,6 - 7,6 06 5,9 - 4,7
02t 106,2 -115,9 032 15,7 - 8,9 033 36,4  + 34,0 004 2,3 + 7,9 036 16,9 + 20,2
of1 13,6 + 6,2 032 14,3 + 19,7 o3  101,9  + 90,5 014 12,1+ 10,2 026 13,2 + 17,1

Z. Kristallogr. Bd. 124, 1/2 7
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und bei den Bindungslingen und -winkeln in Klammern angegeben
werden, sind nach der Methode von CRUICKSHANK (1949, 1953)
berechnet worden.

Beschreibung der Struktur

Die Struktur 148t sich in der Raumgruppe P1 ohne Widerspriiche
beschreiben. Eine rdumliche Ansicht der Elementarzelle ist in Fig.6
wiedergegeben. Die beiden Arsenattetraeder sind besonderers ein-
gezeichnet worden. Das Arsenatom ist erwartungsgemifl von vier
Sauerstoffatomen in Form eines leicht verzerrten Tetraeders um-
geben. Die Bindungslingen Zentralatom—Sauerstoffatom betragen:

As—0, = 1,75 A (0,04)
As—0, = 1,75 A (0,04)
As—O; = 1,78 A (0,04)
As—0, = 1,74 A (0,05).

Die Werte stimmen recht gut mit den theoretisch zu erwartenden
von 1,75 A iiberein.

Fig. 6. Aufbau einer Elementarzelle

Die sechs Tetraederwinkel weisen folgende Werte auf:

0,—As—0, = 114,4° (1,8)  0,—As—0, = 115,0° (1,8)
0,—As—0, = 100,0° (1,8)  0,—As—0, = 112,8° (2,0)
0,—As—0, = 103,0° (2,0)  0,—As—0, = 109,8° (2,0).
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Die Verzerrung des Tetraeders ist darauf zuriickzufiihren, da sich
die Sauerstoffatome O,, O, und O, jeweils in unmittelbarer Nach-
barschaft von zwei Kationen befinden. Der Abstand zu den Kationen
entspricht dem aus der Summe der lonenradien. Eine Ausnahme
hiervon bildet das Sauerstoffatom O, das nur ein Zinkkation als
Nachbarn hat. Aber auch hier stimmt der Abstand mit der Summe
der Ionenradien gut iiberein.

Das Kupferatom ist ebenfalls von vier Sauerstoffatomen umgeben.
Als Koordinationsgebilde tritt hier ein ebenes Viereck (fast ein
Quadrat) auf, in dessen Mitte sich das Kupferatom befindet. Fiir
die Abstéinde Zentralatom—Sauerstoffatom ergibt sich

Cu—0, = Cu—0] = 2,01 A (0,04)
Cu—0, = Cu—0j; = 2,07 A (0,05).

Auch hier ist der Koordinationskérper nicht vollig regelmiBig aus-
gebildet. Die Seiten mit den Lingen 0,—0, = 2,93 A (0,06) und
0,—0; = 2,83 A (0,06) schlieBen einen Winkel von 91,6° ein.

Fiir ein Zinkatom existieren fiinf Sauerstoffatome als néchste
Nachbarn mit den einander fast gleichen Abstédnden:

Zn—0, = 2,03 A (0,04) Zn—0j; = 2,02 A (0,04)
Zn—0, = 2,09 A (0,04) Zn—0) = 2,00 A (0,05)
Zn—0,; = 2,10 A (0,04).

Das Koordinationspolyeder ist hier eine leicht verzerrte trigonale
Bipyramide. Das Zinkatom befindet sich im Zentrum der dreiseitigen
Grundfliche, die von den Sauerstoffatomen 0O,, O, und O; gebildet
wird. An den Pyramidenspitzen befinden sich die Sauerstoffatome
0; und Oj. Zwei solcher Bipyramiden sind jeweils durch die gemein-
same Kante O,—O, miteinander zu einem Doppelkomplex verbunden.
Auffillig ist die flichenhafte Vernetzung von Zink- und Arsenatomen
itber Sauerstoffatome. Parallel zu (100) werden leicht gewellte
Doppelschichten gebildet, in denen sich Zink- und Arsenatome
abwechselnd gegeniiberstehen. Zwischen diese Schichten sind die
Kupferatome eingelagert. Dieser Aufbau wiirde die von STRUNZ
(1960) bestimmte ,,gute’ Spaltbarkeit nach (100) erkldren. Auch die
noch bessere Spaltbarkeit nach (010), die von STRUNZ (1960) als
,vollkommen® angegeben wird, 146t sich aus den vorliegenden
Bindungsverhéltnissen deuten. Fig.7 zeigt die Bindungsverhéltnisse
fir diese Richtung. Der einzige Zusammenhalt erfolgt hier iiber die

7*
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Zinkatome Zn und Zn’, deren nichste Nachbarn die Sauerstoffatome
O und O’ sind. Diese Absténde sind untereinander fast gleich, ndmlich:

Zn—0, = Zn'—0; = 2,09 A (0,04) und
Zn—0) = Zn'—0, = 2,02 A (0,04).

Bei der Spaltung werden diese Bindungsanteile zerrissen, bzw. man
kann sich ein ,,Umklappen® vorstellen (ausgezogene Pfeile), so dafl
sogar eine mehr oder weniger vollstdndige Abséttigung an den ent-
standenen neuen Flidchen erreicht wird.

Fig.7. Bindungen an der Spaltfliche (010); -——- Spur von (010)

Begiinstigt wird die Spaltung in dieser Richtung durch die enge
Nachbarschaft der Sauerstoffatome O, und O, sowie Oz und Oj. Die
Abstinde 0,—0; = 2,84 A (0,06) und 0,—0j == 2,67 A (0,06) sind
so gering, dal} sich die Sauerstoffatome fast beriihren.
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