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Abstract3Synthetic　crystals　of　the　luzonite（Cu3AsS4）一£amatinite（Cu3SbS4）series　were

prepared　by　the　s灘ca　tube　mcthod　and　the　hydrothermal　procedu罵．The憂玄γdrothermally

grown　luzonitεtends　to　show　an　aggregate　of　tabular倫short　prismatic　crystals。Twiming　is

quite　common．On　the　other　hand，£amatinite　occurs　often　as　wel1－fbrmed　prismatic　single

crystals。The　lattice　constants　increase　a㎞ost　linea鍵y　with　Cu3SbS4content：α＝5。2905（7）to

5．3862（4）A，6＝10．438（3）to10．753（1）Aand6／α＝1．973to1．996．The　chemical　composition

ofa　natural　spεcimen　can　be　conveniently　determined£rom　the　lattice　constants．

亘脇瞭⑪d厩c憾on

　The　minerals　of嵐he　system　Cu3AsS4－
Cu3SbS4，namely，麟鍵git費聾1戴onite　andfamat．

inite，most　commむ撮y　o総凱r　in　gold　and／or

copper　deposits　of叩疑hermal　type．They　are

usually　associated　w邉1such　minerals　as　pyrite，

native　gold，and　墜1a，r編，　often　also　with

tetrahedrite－tennantite，barite　and　alunite。

　　Stability　relation　between　these　minerals　was

盒rst　studied　by　GAINEs（1951）．He　synthes捻ed

two　dif驚rent癒rms　of　Cu3AsS4crystal　by

hydrotherma1μoce蜘re．One　of　them　was
丑》und　to　be　or蕪聚》rhO笠騰bic　and　stable　a量》ove

3000C，while　the　other　to　be　tetragonal　and

stable　below3000C，which　corresponded　to
enargite　and　luzonite，　respectively．　On　the

basis　ofsubseq就nt　X－ray　and　chemical　studies

of　some　synth麟c　and　natural　specimens，
GAINEs　（1957）　suggest鷺d　a　c韓np1就£　s（｝置量d

solution　series　between量藁醤磯量総（Cu3A慮、裟）and

魚matinite　（Cu3S絡垂）・The　s1璽gesti醐　was

con且rmed　by　a　number　ofche幡£al　a膿／y総s（）f

the　minerals　by　later　workers　s聡無　as

SPRINGER　（1969），HuANG　（1974）and9彫G蕊鉦1

6緬」．（1976）．Accordi難g　to　SuGAKI6麺よ（璽欝6）

Japanese　luzonite一勲matinite　and　enarglte
have　the　composit三〇ns　of　O－82and　O－19mole

＊Mineral　Deposits　Department

％Cu3SbS4，respectively・
　　Single　crystal　structural　analysis　of　this　group

ofminera魏has　sO勉been　made　only　fbr　two
specific　ch£mical　compositio難s：Cu3Aso．64Sbo．36

S4（MARuMo　and　NowAcKI，i967）and　Cu3SbS4
（GARIN　and：PARTH重，1972）。The　structure　is　of

sphalerite　type。It　is，however，unique　because

As　a簸d　Sb　atoms　in　the　structure　have　a

distorted　tetrahe慮a1α）ordl襲ation　with　respect

to　S　atoms，whereas　these　atoms　usually　h＆ve　a

trigonal　pyramidal　coordination　in　su1且de

mineralS．

　　Although　a　number　ofchemical　studies　have

been　made　on　the　luzonl煮e－famatinite　series　of

minerals，their　crystallographic　data　are　sti11

1imited．This　paper　is　part　ofour　studies　ofthe

crysta，1structure　of　the　series．The　synthesis　of

the　crystals　and　the　variation　in　the　lattice

constants　are　reported．

　　The　mineral　names，1uzonite　and魚matinite，

are　here　used　蘇or　the　range　of　Cu3AsS4一

（】u3（As1／2Sb量ノ2）S4　and　　Cu3（As1／2Sb1／2）S4－

Cu3SbS4，r轄pectively・

Sy就盤㊤sis

　騒y騰畿恥e欝量灘竃慮聖owdler　crystals

　　Crystals　of　the　compositions　O，20，40，60，80

and　lOO　mole％Cu3S／）S4in　Cu3AsS4－Cu3SbS4

series　were　synthesized　in　evacuated　silica　glass

tubes。Starting　materials　were　the　m孟xtures　of
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elemental　components：coPPer，arsenic，anti－

monyandsulfUr。CoPPerandsulfUrof99・999％
puritywere　obtained　fピom　the　Kanto　Chemical

Co．To　remove　possible　surface　oxidation茎）ro－

ductsラthecoppersamplewasreducedunderthe
hydrogen　gas　flow　at600。C．The　arsenic　of

vacuum　　packed　spectrographic　grade，
99．9999％purity　and　the　antimony　of99。999％

purity　were　obtained仕om　the　Wako　Pure

Chemical　Industries，LTD．

　The　mixtures　were　kept　fbr　two　days　at

5500C鋤d　were　then　slowly　cooled　down　to　the

room　temperature　in　one　day。The　products

were　ground　under　acetone。The　procedure　was

repeated　twice．The　products　of　Cu3AsS4com－

position　were　fhrther　kept　fbr　a　week　at270。Cラ
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Fig．1　Scaming　electron　microphotographs　of（a）1uzonite，Cu3AsS4and（b）famatinite，Cu3SbS4crystals．
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Table　l　Products　synthesized　by　silica　tube　method　and　their　lαttice　const乱nts．

run starting．

composltion
product IattiCeCOnStantS

L　Cu3AsS4

2．

3．

Cu3（Aso．8Sbo．2）S4

Cu3（ASo．6Sbo．4）S4

4，　Cu3（Aso．4Sbo』6）S4

5．　Cu3（Aso、2Sbo．8）S4

6．　Cu3SbS4

enargite

enargite十IUZOnite

　　luzonite

£amatinite

亀m批tinite

毎matinite

召一6．426（2）ゐ一7．401（3）A

6－6．146（2〉A

・一5，330（1）‘一10．57些（4〉A

o／αニ1．984

α一5．345（1）6－lo．626（2）A

61αニL988
α一5．366（1〉6－10，690（3）A

6／召二1．992

α一5．382（1）6－10．759（6）A

61α＝1．999

below　the　phase　transition　point　of　luzonite　to

enargite（3000C）。

Table2 Products　synthes三zed　by　hydrothermal　met－

hod　and　their　lattice　copst翫nts。

　Hy《恥⑪電ぬ㊧欝服盈題畳§y灘慮恥es量s

　：Larger　size　single　crystals　of　Cu3AsS4and

Cu3SbS4were　prepared　with　hydrothermal
techni璽ues　fbr　morphological　and　X－ray　single

crystal　studies．A　gold　tube　of5mm　inside

diameter　and　about50mm　in　length　was
employed　as　the　reaction　vessel・Nutrients　are

the　powder　crystals　of　synthetic　Cu3AsS4and

Cu3SbS4described　above．About30mg　of　the
nutrient　sulfide　was　sealed　in　a　gold　tube　with

5窺NH4CI　solution。The　tube　was　then　p1我ced

in　a　test－tube　type　autoclave　and　w＆s　heated．in

a　horizontal　fUmace　applying　a　thermal　gradi－

ent　by　means　of　two　heaters　controlled　in－

dependently．Two　reaction　runs　were　carried

out　each　fbr　10days，apPlying　a　pressure　of

300kg／cm2and　temperatures250－3000c　and
300－350。C，respectively，over　the　length　of　the

tube．

starting
material

product 　　lattice

constants＊）

Cu3AsS4
　（enargite）

Cu3SbS4
　（魚matinite）

enargite＋IUZOnite

毎matinite

α一5．2905（7）A
6－10．438（3）A

61α需1。973

α一5．3862（4）A
6－10．753（1）A
61α＝＝1．996

　聖騰認盟¢胸

　The　synthetic　products　were　identified　by

X－ray　powder　method。Among　the　products　of

silica　tube　method，the　Cu3AsS4end　is　fbund　to

be　enargite，while　the　product　conta，ining

20mole％Cu3SbS4in　Cu3AsS4－Cu3SbS4series
is　a　mixture　oftwo　phases，enargite　and　luzon－

ite．All　the　products　of40－100mole％Cu3SbS4

are　monophase，that　is　either　Iuzonite　or

飯m我tinite．

　　The　hydrothermally　treated　Cu3AsS4consists

mainly　of　enargite　with　minor　amounts　of

luzonite，whereas　the　Cu3SbS4gives　only

＊）Constants　ofluzonite　and　famatinite　are　shown．

魚matinite．The　two　runs　with　dif驚rent　tem－

peratures　retum　essentially　the　same　results．

　The　hydrothermal　products　were　also　exam．

inedunderascanningelectronmicroscope．The
luzonite　crystals　occur　as　a　massive　aggregate　as

shown　in　Fig。1（a），They　have　tabular　to　short

prismatic　fbrms　and　most　of　them　show　twin－

ning。The　grain　size　is　less　than100μm，On　the

other　hand，the　famatinite　crystals　are　largely

prismatic　as　seen　in　Fig，1（b）．The　length　of

the　prism　of㌃en　exceeds100μm。The　morpho－

10gical　dif距rence　observed　seems　to　be　con－

sistent　with　the　report　that　some魚matinite

occurs　in　larger　single　grains　attaining5mm　in

the　largest　dimension　while　luzonite一魚matinite

are　usually　massive　and　fine－grained（GAINEs，

1957）。

臨寵電量¢㊧c⑪盟s訟魑§

　遇》e電e置識醜瀧量⑪臨⑪窟且鵬電量¢㊧¢⑪齪訟鵬s

　Lattice　constants　of　the　crystals　were　deter－

mined　on　the　products　of　silica　tube　method。

Powder　dif丑action　peaks　were　recorded　using　a

：Rigaku　RAD－7A　automated　powder　di伍ac一
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　　Lattice　constants　of　luzonite一£amatinite　series

　as　a魚mction　of　chemical　composition。Black

　squares　are　the　present　data　and　white　squares

　arepreviousworkers，data；G（GAINEs，1957），

　MN　（MARマMo＆NowAcKI，1967）and　GP
　　（GARIN＆PARTH亘，1972）．Fitting　curves　with

　　data　points　are　drawn　by　the　least－squares

　　methOd　aSSUming　a　qUadratiC　eqUatiOn・

tometer　with　graphite－monochromated　Cuκα

radiation。Appropriate8to　l2renections　were

selected　in　the　range　of2θ＜1100。The2θ
values　were　corrected　by　the　standard　silicon

P・wdercrystalswh・sedif肱cti・npeakswere
taken　befbre　and　after　the　specimen　measure－

ments．

　　The　lattice　constants　of　single　crystals．pre．

pared　by　the　hydrothermal　method　were　also

detemined　using　a：Rigaku　AFC．5automated
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Fig。3
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Relation　between4112value　and　chemical　com－

position　of　luzonite一£amεしtinite　series．

lbur－circle　di伍actometer　with　graphite－mono－

chromated　Moκαradiation．Twenty－five2θ

values　were　measured　in　the　range　of　higher

d．if狂action　angles，where　the　d．i伍actions　byκα1

andκα2were　separated。

　　Lattice　constants　calculations　were　carried．

out　on　a　HP－9845computer　with　a　BASIC
program　written　by　the　author，that　is　a　modi一

且cation　of：RSLC－3program（SAKuRAI，1967）．

　Results
　　Lattice　constants　ofall　the　products　are　sum－

marized　in　Table　l　and2and　are　plotted　as　a

釦nction　of　chemical　composition　in：Fig．2

together　with　the　previously　reported　data。As

shown　in　the　figure，both　α　and　6　increase

almost　linearly　with　Cu3SbS4content．丁耳e
result　is　re乱sonable　because　antimony　has　a

larger　atomic　radius　than　that　ofarsenic。The

ax三al　ratio，6／αalso　increases　with　antimony

content　an（玉goes　up　to　nearly2（6／α＝1．996）at

the　Cu3SbS4e鶏d．This　indicates　that　the
sphalerite　ty峯）e　subcell　is　almost　a　cube　at　the

Cu3SbS4endwhilefbrtheAs．richmembersit量s
shrunk　along6－axis　as　compare（i　toαaxis．The

near　cube　subcell　ofCu3SbS4might　explain　the

less－twinnedラ1鍵ge　and　distinct　crystal　shape

mentioned　above，though　fUrther　study　is
needed　befbre　any　conclusion。

一
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　Fig。2also　indicates　that　the　chemical　com．

position　of　any　specimen　of　the　luzonite一

魚matinite　series　can　be　determined　on　the　basis

of　lattice　constants。The　composition　may　be

mOre　COnVeniently　determined丘Om4112ValUe
which　is　the　strongest　line　on　the　powder　dif』

倉action　pattem（Fig．3）。However，it　should　be

noted　that　because　of丘equent　occurrence　of

zoning（RosENzwEIG，1975and　SuGAKI6勘」．，

1976）chemical　composition　of　this　group　of

minerals　can　be叫uite　variable　even　in　a　single

grain　of　crystaL　The　maximum　variation　was

reported　to　be土15mole％in　the　Cu3AsS4－

Cu3SbS4series　over　a　length　of4mm
（RosENzwEIG，1975）．Therefbre，the　lattice
constants　ofany　given　natural　specimen　deter－

mined　by　ordinary　X－ray　powder　diffヒaction

method　may　only　give　us　an　average　chemical

composition　ofthe　specimen．
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ルゾナイトーファマチナイト結晶の合成とその格子定数変化

金沢康夫

要 旨

　乾式法及び熱水法によりルゾナイト（Cu3AsS4）一ファマチナイト（Cu3SbS4）結晶を合成した．両結晶

は正方晶系に属し，完全な固溶体を作っているが，熱水合成では，その成長形態に次のような差異が認

められる．ルゾナイトは板状から短柱状結晶の集合体として成長し，双晶が普通に見られる．一方，フ

ァマチナイトは比較的大きな柱状単結晶として成長する．また，格子定数はCu3SbS4のモル％ととも

にほぼ直線的に増加する。その変化はα＝5。2905（7）一5．3862（4）A，6＝10．438（3）一10．753（1）A6／α＝1．973－

L996である．この化学組成と格子定数の関係を使えば，天然産結晶の格子定数を測定することにより，

結晶の平均的な化学組成を求めることが可能である．

（受付：1983年7月27日1受理：1983年9月17日）
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