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Az apophyllit, Ca4[§i401d2.KF.8H20, szerkezete.,

Naray-Szab$ Istvédn és William H, Taylor-tdél.

A szilik4tok szerkezetének W,L., BRAGG manchesteri
1aboratériumiban 1926-ban megkezdett kutatdsa rovid néhdny év
alatt oly eredményeket ért el, hogy legetﬁvé védlt az eddig
tisztdn empirikus szilikdtrendszerek helyett immdr teljesen
kévetkezetes és szabatos rendszert feldllitani, mely a
szilikdtok kristdlyszerkezetén alapulll

Kristdlyok szerkezetének a meghatérozédsa - amely
végeredményben a kémiai vegyillet térbeli szerkezeti képletének
a teljes felderitésére vezet — tdbb lépésben torténik. Bzek
kozil az elsd, az ‘elemi test és a benne foglalt molekuldk
széménak a meghatérozésa és a mdsodik, a tércsoport Jhumgruppe/
vagyis a szimmetriselemek ssszességének a megdllapitésay
mindig elvégezhet’, ha j6 kristédlyok &llanak rendelkezésre.

A kémilkust és fizikust leginkdbb érdekl8 harmadik 1épés, az
élemi testben foglalt atomok vagy ionok viszonylagos helyze-
tének megdllapitésa és kimérése azonban mir sokkal bonyolultabb
feledat, mely csak bizonyos egyszeribb esetekben 0oldhaté meg |
tisztén a Rontgen-sugarsk segitségével, Ezért igen nagy sziikség Yi
van arra,hogy egyéb adatokkal is rendelkezziink, amelyek az

41taldban végtelen sok szerkezeti lehetlség szdmat annyira
cstkkentsék, hogy a belllilk szdmithats reflexio-intenzitdsokat

a kiisérleti adatokkal Bsszehasonlithassuk.

1/W.1.BRAGE, Z.f.Kristallogr.74.237./1930/
St,v.NARAY-SZABO, Z.-.phy51k Chemie B 9.356 /1930/
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Xét ilyen segédeszkizzel rendelkezlink; egyik a /gombalaku-
nek tekinthet8/ ionok 4tmér8je, mely nagyszdm meghatédrozds tanu-
séga szerint azonos tipusu kristédlyokban kozelit6leg &41landd, a
mésik az ionok egymis kériil vald csoportosulésdnak a médja, az u.n.
koordindcid. "

A szilikdtokban a nagy &tmérSju oxigénionok / d=2.6 A/
mindig ugy helyezkednek el a kis étmér8ji si*Tionok koériil, hogy
kszéppontjaik kézelitBleg szabdlyos tetraedert alkotnak, amelynek
sulypontjaban a 4% foglal helyet.Az eleendezldés alapelve mindig
ez, skkor is, ha a si%t és az 0°7 arény a kristédlyban kiilonbdzik
1:4-t51. Ha a Si:0 arény #:4, a tetraederek fiiggetlenek egyméstil
/ l.rajz/. Abban ez esetben, ha a Si:0 ardny kisebb, mint 1:4, a
tetracderek egy vagy t8bb oxigénje egyidejlileg két tetraederhez

tartozik., Két /Si0,/ tetraeder egyesiilésébll keletkezik az /Si,0 /6"
: SRl p RSy XS 250
ion /2.rajz/és igy tovabb.

Az egyesiilés folytatésa zadrt csoportokra vezethet, mint
pl. & beryllben Be;Al,/8ig0g/ el6forduls /Sig0 o/ 2" hatsztges
gyurii /3.rajz/, de ismétlfdhetik végtelen sokszor is, egy, két vagy
hérom dimenziéban. Az elsd esetben Si-O-léncok éllenak eld, melyeknek
brutto sszetétele /SiOB/, L4.rajz/. A lédncok oldaldn levl oxigén-—
ionok, amelyek még nem tartoznak kgyidejlileg két tetraederhez, lehetl-—
vé teszik & léncok pérhuzamos Ssszekapcsoléddsat.Két lénc Ossze-
forrésabdl /Si 4011/ bsszetételil kettls ldncok keletkeznek /5.rajs/,
ha pedig ez az Osszekapcsolédas végtelen sokszor ismétlddik,
/Si4olo/brutto ssszetételil Si-O—sikok /rétegek/ jonnek létre /6.rajz/
Végiil pedig ezek a sikok még fennmaradbé "szabad" oxigénjeikkel
- pérhuzamosan Ssszekapcsolédva héromdimenzids Si-0-hslézatté
egyesiilhetnek, amelynek brutto ssszetétele /Si0,/.

Mindezek az esetek megtaldlhatdék a természetes szilikatok
k6zt; igy /Si0,/ 6sszetételi lédncok a pyroxenekben, /814011/ kett0s
léncok az amphibolokban, /Si4olo/sikok bizonyos csillémfajtékban,
/5‘102/ térbeli hélézat a siliciumdioxid kildnbszl kristdlyformédiban.

~ Az apophyllit vizsgdlatéra az inditott benntnket, hogy
gdsvényteni szempontbdl érdekes sajétsdgei vannak, smelyek részben
a zeolitokra emlékeztetnek, részben azonban hatdrozottan eltérnek
ezektll.Ezeknek a tulajdonsigoknak a magyardzatdt reméltilkk a szerkeze
meghatdrozésétll, egyszersmind a természetes szilikdtrendszer tovéabbi
péladn veld igazolésdt.

Kémiai Osszetétele DOELTEEI, tovébba GOSSNER és KHAUS® szerint
KF.4 Si20532.CaO2H2 ;8 fluor kis részben OI-val helyettesithetd.

I)QRLTER, Fandb.d.Mineralchemie Bd.l, 3.Teil

2GOSSNEB u. KRAUS, Z.f.Kristallogr.
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Minthogy hrevitéssel viz tdvolithatd el az apophyllitb8l
a képletet igy is irhatjuk: Ca4/Si4OlO/2.KF.8H2O, tehdt a Si:0
ardny olysn, hogy a Si-O-sikok &sszetételének felel meg.Ennek az
egyszerii ténynek a felismerése vezetett a szerkezet alapelvének a
megmagyardzésira. A Si-O-sikok jelenlétére vonatkozd feltevést
megerSsitette az apophyllit kitiinl hasadédsa a bédzislap, (001),
szerint; az egyes sikokon beliil a kohézié sokkal nagyobb, mint a
pérhuzeamos sikok k6zdtt, amelyek tehdat konnyen elvdlnak egyméstdl.

Ilyen Si-O-sikokattaldltak a csillémokban /muscovit/
PAULINGY, tovébbé JAGKSON és WESTZ-hat-hat tetraeder kapcsoldddsd-
b6l kelethezett hatszéges gyliriikkel.A Si egy része aluminiummal
helyettesithetd a csillémokban, az apophyllitben azonban nem,

Az egyetlen méd a 810, tetraederek ofilmédon valé kapcsoléddséra,
hogy(Si4OlO)6sszetételﬁ és az apophyllit szimmetridjédnak megfeleld,
tetragondlis tengelyekkel birdé sikok keletkezzenek, négyes és
nyolcas gylirilk vdltakoz6 kapcsolébddsdval lehetséges./7.rajz/.
Ennek a hédldézatnak az elemi darabja pontosan beleillik az apo-
phyllit kisérletileg meghatdrozott elemi testébe, ami arra mutat,
hogy kiinduldsi feltevésiink helyes volt.

Elemi test és tércsoport., gwﬁfégﬂ

GOSSNEE és KRAUS szerint a tetragondlis elemi test méretei
a=12.73 8, ¢=15.84 & és a térecsoport 4%% Diﬁ.

Etetési kisérletek és Laue-Biagrammok tanusdga szerint
az apophyllit nem mutat eltérést a holoederes szimmetridtdl,
tehdt & D, kristdlyosztdlyba tartozik.

A tércsoport és az elemi test meghatdrozdsandl azonban
GOSSNER és KRAUS az [110] koril vald forgatdsnil a vérhat6 rédcsperi-
odusnek csak a felét kaptak. “zerintilkk a rdcs a tengelye Osszeesik
a kristallografuso@éltal a tengelynek valasztott irénnyal[lOO}.
Ezt a véleményiket arra alapitjédk, hogy néhédny gyvenge reflexio
indexe csak ebben az esetben felel meg az 4ltaluk védlasztott tér-
csoport kovetelményeinek,

Vizsgdlataink kideritették, hogy az idézett szerzlk hibdsan
indexeltek tébb reflexidt. Ennek kovetkeztében helyteleniil hatéd-
roztdk meg a tércsoportot, sét az elemi testet is ezért kellett a
helyesnél nagyobbra vdlasztaniok. A kristalyrdcs & a tengelye a
val8sdgban a kristallografiai [110] tengellyel esik Gssze és az elemi
test méretei a=9.00 %, c¢=15.8 £;a benne foglalt KF.Ca4Si8016.8H2O
bsszetételll "molekuldk" szdma 2,

A reflexidk indexeit meghatdrozva és Usszedllitva azt 1étjuk,
hogy hiényzanak az {Okl} tipususk, ha /hHk/ pératlan és a {hhl}6
tipusuak, ha 1 pdratlan. Ebb8l kovetkezik, hogy a tércsoPort D, .

l1.PAULING, Proc.Nat.Acad.Sci. k(23 (jass).
2W.W.JACKSON and J,WEST,Z.f.Kristallogr.76, /1930/.

51oc.cit.
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A tércsoport szimmetriaelemei a kovetkezlk:

Szimmetriaktzéppontok: I 000,44, II 00z,440.
4 A
III 030, %00, 404, 0%ih

Négyfogésu forgdstengelyek {OOl]o ,[OOZL]N
2 2l
Kétfogdsu forgdstengélyek [ooﬂ,&o,[oo:L}o,{ ;[110],5,,*@101,,3,%,@110],’2
2 .
Kétfogdsu csavartengelyek [Ol()],@.{q)@ld%%,@10:[,“%,[010]%}hr?
[lQO]IW)[100]%,,4,[1001.,"S,m[l{)d%% 3

*% ’B'lo‘]'h iy

Tikorsikok  (001),,(001)
Csuszésikokl')(loo)b',(100)3,4,(010)91,)(010)3,4) (110),,210), , (LIo), (150),12,

A tércsoportban lehetséges ponthelyzetek:
2-szdmu I 000,344 ;- II 004, fifhiLo.
i

II 404, 0

N
1=
e
8
P~
&)
i
L™
O
5
+)

4-szdrimeak I 030, 100, %O%.’ Oiz"-i

..

’

; = A4 ,
IIT 00w;00G; 54 uedsd 4.4 .

" i _ =
8—szdmak I:#(3:0v);2(04 a_j')n 10,5 vad) (4,008 H(wohw. b))t (Bw,w, i)st(%-w.ﬁf,%);
Bl 0ROtk D ), (2w, 3.

l6-szdmuak /dltaldnos helyzet/: :

T(xyz); I(qiz); t(Xy2); t('a'lx?-:.\J

PAyed 20 D) 514 hno2oh)s 20wy fopozed)s 2(gedoxed, 20,

Az altaldnos helyzetben levl lb-szdmu pontcsoport szerkezeti

amplitudéja
Fg.-. 8F ,cO0s 149j [cos he, cos kO, +cos h6,cos k6.7, ha /htkt+l/péros,
vagy Fg =-8F cos 195@111 he, sin kez—sin h8,sin k@_ﬂjha /h+k+l/§211;at.—
)

ahol ¥_ az egyes ion szérbképessége a megfeleld tilkrozési szig

alatt, 6, ,6, ,0, a szbgkoordindtak, vagyis

832, 6;%.2n, §=Z.2n.

D%

A suerkezet meghatédrozésa,

A fent részletezett szimmetridju elemi testben a kiovetkezd

-

ionok foglalnak helyet:

2 K, 2 ¥, 8 Cay 16 s5i'y 40 0"és 16 E,0 molekula.

Ezeket olymédon kell elhelyezni, hogy a szimmetridnek megfeleld
eloszlast kapjunk, amely egyszersmind a mért, illet8leg becsiilt

intenzitasokat is megadja .

. Gleit flaches
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A fotografikus felvételekr8l becsiilt intehzitssokndl
sokkal értékesebb adatokat szolgdltatnak a W.L.BEAGG és J.WESTD
szerint ionizdcids spektrométerrel mérhetd abszolut intenzitédsok.
Az eljérds elméleti és kisérleti leirdsdt 1. az idézett szerzlknél.
Abszolut intenzitdsok jelenleg még csak nagy és jé kristdlyokon
mérhetlk, A szépen kristdlyosodd épophyllitbﬁl Dr,JACKSON, a
lianchester luseum dsvénytani osztdlydnak 6re, volt szives megfelell
anyaggal ellatni benniinket.Megmértitk az sbszolut intenzitdsokat a
(OOi) y (101) és (llO) sikok reflexidin igen magas rendszamokig, aminek
a koordindtak szabatosebb meghatdrozdsdnak szempont jabdl van nagy

jelent8sége. Felhaszndltuk ezek mellet az oscillatios diesgrammokrdil

visualisan becsiilt nagyszamu intenzitdsi adatot. Az abszolut inten—
zitasi adatokat az I,Tabla, a relativ /becsiilt/ intenzitdsi adatokat

a II,Tédbla foglalja magédban,

(':' AT 1 ATRIA
| I,rifL' A (1A KA
\ WL A S i x

Az elemi testben levs ionék elhelyezésénél a szimmetria kivetel-
ményeinek megfelellen a 2 K iont és a 2 F iont 2-szdmu ponthelyzetek—
be kell keriilnitk. Iinghogy tércsoportunkban a fentebbi felsorolés
szerint csak kétféle ilyen helyzet ven, a K és F ionok helyzete
miris meg van hatérozva. Ezek a helyzetek a 9.00 2 élhosszusagu
(001) tukdrsikok sarkaiban, ill. kézéppontjdban vannak, tehdt a K-F
tavolség %&9.00 R; vagyis 6.36 %. frintkez8 XK és ¥ ionok egymastdl
valé tévolséga csak 2,6 R 1évén, az apophyllitben a K és az F nem
érintkezhetnek egymdssal, tehdt a vegyi képletben irt XF nem jelenti
azt, hogy é KF molekulavegyiiletérdl van sz0.

A Si-0 ionok csoportosulésér61 mar nagy valdsziniiséggel megdl-
lapitottuk, hogy Si-O-sikokat kell alkotniok, amelyek tetragonalis
szimmetridjuak., Az egyes 810, tetraederek hdrowhdrom oxigénje egyi-
dejuleg két tetraederhez tartozik. Ezeket a kévetelményeket a tér-

csoport szimmetridjédval egybevetve, arra az eredményre jutunk, hogy

15
W.L.BRAGG and J.WEST, %Z.f.Kristallogr.69,118 /1928/.
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004
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008
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0012
0014
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0020
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550
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550
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770
880
990
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404
505
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Mért és szamitott F-értédkek Gsszehason®itdsa.

sin O

0.045
.090
.138
.179
o 224
269

314

.358
.403
.448
.493
. 557

0.056
112
167
.223
279
. 335
. 351
. 446
.502
.558

0.045
.091
.136
.181
ey
. 292
. 317
.363
. 408
454
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275
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1. a Si ionok nem lehetne%%zimmbtriakbzéppontokban, sem pedig -

négyfogésu tengely nem mehet &t rajtuk, mert a ksriillottik levd

négy oxigénion tetraedert alkot. Minthogy pedig a tetraederek
hédrom-hérom oxigénje kozds, kétfogdsu tengely sem mehet & Si * 18
ionon &t. A Si-O-sikok a c-tengelyre mer(legesek, vagyis pérhuza-—
mosak a tikbrsikokkal.Ezért a tetraederek egyik lapja is pédrhuzamos
lesz a tikodrsikokkal, de ilyen szimmetriasikja magénsk a tetraeder—
nek nincs, tehdt a Si sem fekhetik a kristdlyrdcs tiikdrsikjén.

Igy tehdt a 16 Si ion szémdra csak az 4ltaldnos ponthelyzet marad
hatra.

A fluorionok a tiikdrsikok sarkaiban foglalnak helyet. lint-
hogy a kédliumionokkal nem érintkezhetnek, valamiféle pozitiv ionnal
pedig érintkeznidk kell, ez utébbiak csak a Ca ionok lehetnek, ame-—
lyek tehdt szintén a tikdrsikokon foglalnak helyet.

Az oxigénionok nem lehetnek a 2-szdmm helyzetekben, amelyek
mdr el vannaek foglalva, sem a 4—szdmuekban, mert ezek vagy szimmetria
kszéppontok, vagy a négyfogésu tengelyeken vannakfggggbézgﬁﬁgientené,
hogy négy 8104-tetraedernek van ‘egy kozds oxigénje, ami nem lehet-
séges.Azt is ki lehet mutatni térbeli megfontolds '~ alapjédn, hogy
a tikorsikra mer8leges kétfogasu tengelyen nem lehet oxigén elhelyez-—
ve, mert ez a tetraederek ismert méretei mellett nem juthatna akkora
tdvolségba a négyfogdsu tengelytdl /1. a 8. rajzot/.A tikdrsikon magén
pedig azért nem lehet oxigén, mert akkor a Si ion jutna tulsdgosan
Kézel a tikdrsikhoz és ezzel a sajét tikorképéhez. Igy két, egymés
tiksrképét alkotd Si ion tévolsdga a minimdlis 3.0 2 helyett ennek
felénél is kevesebb lenne. Igy tehdt a 8-szérm helyzetek kozlil csak
az (110) sikra merlleges kétfogasu tengelyeken fekvik johetnek szami-
t4sba. Minthogy pedig ezeknek a tengelyeknek a hosszusagén az eleml
test méretei folytédn legfeljebb csak egy nyolcas csoport oxigénion
fér el, a(8i,9,q sikot alkotd oxigénionok koziil, melyek szdma az
elemi testben 40, két 16-os csoport &ltaldnos helyzetben, egy 8-as
csoport pedig asz (110) sikra merfleges kétfogdsu tengelyeken van.

liost az sbszolut intenzitdsmérés adatainak a segitségével
elvégezhetjik a Si ionok 6, koordindtainak kozelitl megdllapitéasat.

Ismerjik;p F, K, Ca fonok, tovébbé 8 O ion @,-koordindtait,
amelyék mind/0, 90°vagy 1809 A(OOlG)refleXié F-értéke)) kisérleti
meghatérozdsunk szeiunt 275; mely az Osszes ionok hozzdjaruldsébdl
adbdik ki. A fent emlitett ionok @, koordindtdi és F-c6rbéi ismere-—
tesek 1évén, kiszdmithatjuk hozzdjaruldsuk bsszegét, amely +85.
Ha minden hétﬁﬁ%?yﬁngggfizﬁggzéjarulésa teljes ﬂ@%ﬂ%, ez +168-at
tenne ki, tehat €bben az esetben is legalabb +22 lenne, ami a Si
ionok maximélis hozzédjérulasanak 3/16-a, tehat cos 10 95==3/16,
vagyis © =(nx36)8°. Hasonlé médon szdmithatjuk a (0018) reflexibbdl

')W.L.. BRAGG and JWEST, loc.cit,
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' hopy a Si hozzagarulasa ehhez nem lehet kevesebb, wint 0. Tehdt

_(nx2dr5 . Az els8 feltétel szerint lehetségesek a kovetkezd
Gj—ertekek 0-8° ,28-44, 64-80,100~ 116,136-154, 172-180; %@dsodlk
szerint: G5 1-'-5"251j5-4‘b:55"65175 85;95_105)115125313)"1453

155-165,175-180.

iindkét feltételnek csak a kovetkezd értékhatérok felenek meg:
0-5° ESAEBH 44-45, 64-65,100-105,136-145 és 175-180.
Ha ezekkel az értékekkel kiszédmitjuk azoknak a reflexidknek az F-
értékét, amelyeknek a tikrbzési szige nagy és igy az oxigénionok
hozzdjiruldsa mir kisebb szerepet jatszik, 65%°-0t taldljuk a leg-
megfeleldbb adatnak. Igy a tetraederek magassdga mar ismeretes lévém,
hétra ven még a négyes csoportoknak az elffhelyezése a négyfogéasu
tengelyek koriil, tovédbbd a Ca ionok és a E,0 molekuldk helyzetének
a megdllapitdsa, végil pedig az igy kapott szerkezetnek kisebb mbdo-
sitdsa addig, amig a szémitott és a taldlt intenzitasok a legjobb
egyezést mutatjék.

A Si-O-sikok szerkezetét a 8rajz dbrdzolja. A tetraederek
a szabdlyostdél kis mértékben eltérmek, amint ez a szilikatoknal
majdnem mindig tapasztalhatl,ez az egyébirdnt is csekély eltérés azon- |
ban a rajzban nincs feltiintetve. i

A Ca és K ionok a Si-O-sikok kozt foglalnak helyet és elektro-
sztatikus vonzasukkk?l tartaak ket Gssze, a vizmolekulgék pedig a
X ionokat vesszik korubﬁi taldlt atomkoordindtédkat a III.Tdbla

foglalja magaban.

II1.TABLA.

Az apophyllit szerkezetének atomkoordindtsi.

Ltom /ion/ 8zam .x/a v/a z/c
P 2 0 0 0
0q 8 0.362 0.139 0.25
O11 16 0.089 0.184 0,217
D11y 16 0,287 Qs ll7 0.094
Ory /E50/ 16 0.257 0.445 0.094
Si 16 0.237 0,091 - 0,188
Ca 8 0.120 0.234 0
K 2 0.5 0 0

A szerkezet leirésa,
W

A taldlt szerkezet nagyon j61 beleilleszkedik a szilikatok
rendszerébe és annak egy ujabb irényban vald kiegészitését jelenti.
Erdekes megfigyelni, hogy a(SiO&)tetraederek csatlakozédsédnak megis-—
merése alapjén elméletileg el8retrdthatd elgrendezbdések tipusai
a természetben vaellsdggal meg is vannak., Igy valdsul meg a tetra-
gondlis Si-O-sikhdlézat az apophyllitben, amely tehdt ebbll a szem—



ponthdl a csillémokkal:élIMIOkonsééban. A kitin® hasadds mellett
azonban hidnyzik a csilldmlemezkék rendkiviili rugalmassdga; ez
az apophyllit calciumtartalmival figg Ossze. A csillamok anélog
csoportje, melyben Mg vagy Fe helyett Ca van jelen, szintén kitiinSen
hadas, de a vékony lemezkék torékenyek és ridegek. i

A Ca ionokat hét negativ ion veszi koritil: egy fluor, négy oxigén
és két u.n. vizmolekula; a fluorionok négy Ca iont érintenek. A kdium-
ionokat kockaalakbaq%brulvevﬁ nyolc vizmolekula és a kézponti kation
kozt az elektrostatikus vonzds a dipolok deformatiojdbdl ered és ardny-
lag csekély, amidltal érthetl a viznek mir &&k&afdé&g alacsony hifokon
vald tdvozdsa. Bér a hidrogénionok helyzete csekély szdrdképességiik
miatt Rontgen-sugarakkal nem hatdrozhatd meg, szimmetriaokokbdl és
més kristdlyokon szerzett tapasztalatokbdél valdszinii, hogy a kapcso-
163és mbédje kissé eltér a vizmolekuldk kozonségesen felvett szerkeze-
tét61l.

- W.L.BRAGG,F.R.S., professzor urnak hélds kdszdnetiinket fejez-
ziik ki 411landd szives érdeklldéséért.

A magyar szerzl munkdjét dllami Osztondij tette lehetlvé, amelyért
ezuton is kdszdnetet mond gréf KLEBELSBERE KUNO miniszter ur Jexcellen-—

cidjénak és az Orszdgos (sztdndijtandcsnak.

A Tnd. Awolermri //_-'D;Z{Z;%)
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