A KRYOLITH NwAlF, SZERKEZETE.

NARAY-SZABO ISTVAN- és SASVART KALMAN-tol.

Néhany évvel ezel6tt Menzer (1) meghatdrozta a kryolith elemi
testét és tércsoportjat, s6t megadott egy teljes szerkezetet. is,
a nélkiil azonban, hogy ezt a szerkezetet barmiféle kisérleti
adatokkal tamogatta volna. MenzER kryolith-szerkezetét az iro-
dalom stlyos kritika targydvd tette (2, 3) és igy kivanatosnak
latszott ennek a fontos Asvanynak szerkezetét ujabb, alapos
vizsgalat tdrgydva tenni.

Vizsgilatunk céljira egy kb. 25 mm hosszi és 1 mm széles,
viztiszta gronlandi kryolith-kristalyt hasznaltunk fel, amelyen
az (110), (011) és (001) lapok jol ki voltak fejlodve. A kristaly
dtengedéséért e helyen is hdlds koszdnetiinket fejezziik ki dr.
Zsivny Viktor urnak, a Magyar Nemzeti Muzeum igazgato-
Grének.

A kryolith KrexNER JOzsEF (4) szerint monoklin holoéderes
szimmetriaju, tengelyaranya:

a:b:c=096625:1: 138824,
3 =90°11"

A (001) lapra merdlegesen beesé sugarnyaldbbal készitett Lauve-
felvétel valoban monoklin szimmetridt mutat.

Tovabbi vizsgalataink céljara oszcillacids felvételeket készi-
tettiink molybdaen Ka-sugarzdssal a harom tengely, tovabba az
[110] irdny koril. Az egyes felvételek 15°-0s oszcilldcioval
késziiltek, lehetSleg teljesen azonos kérilmények kozott. A fel-
vételeket Brerwan grafikus mddszerével értékeltiik ki, a kapott
tengelyhosszisagok
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a =546 A V = 9390 1, /= 2034 ~ 2
b =561 3~ 90°
¢ =780 Szamitott slriség d,; = 2:899.

A tengelyarany
a:b:ec=09725:1: 1390,

amely a kisérleti hibdk hatdrain belil jol egyezik KrennER
adataival.

A [110] irany koril készilt felvételekb6l kapott identitas-
tavolség l1j0=T7-70 A, a szdmitott pedig 782 A ; ebbsl kovet-
kezik, hogy a (001) lap nincsen centralva. '

Minthogy a kryolith abszorpcidja a Mo Ke = 0°710 A hullam-
hosszusagra mar csekély, a reflexiok megfigyelt intenzitdsai meg-
bizhat6é értékeket adnak. A talalt reflexidk az . fdbldzatban
vannak 6sszefoglalva, ahol € = (1 + cos® 29)/sin 24, I a reflexi6-
nak az 4&llalunk meghatirozott szerkezet alapjin kiszémitott
strukturamplituddja, tehat F?6 a szdmitott intenzitds (6nkényes
egységekben) és I, a reflexié vizudlisan becsiilt intenzitdsa.

A talalt reflexiok jegyzékébdl lathaté, hogy a (0kO) ref-
lexiok esak &k = paros esetében lépnek fel, a (h0l) reflexitk pedig
csak akkor ha h + I pdros. Ezek a kioltasok a C3, — P2,/n
tércsoportra jellemzlk (feltéve természetesen, hogy a kristaly
a holoéderes osztdlyba tartozik, ami ellen semmiféle adat sem
sz6l). MENzER viszont azt 4llitja, hogy a tércsoport G, vagy
(3, ami csak akkor volna lehetséges, ha a(h0l) sorozatban
észlelt kioltdst nem a téresoport sajatsdgai, hanem az atoin-
koordinatéknak specialis értékei okoznak. A MENzER &ltal meg-
adott koordinatakkal azonban a(hOl) sorozatban h -+ [ paratlan
reflexidkndl altaldban nem kapunk zérus intenzitdst; viszont
az 6 koordindtdival zérus volna minden .(0kl) reflexié intenzi-
tasa, ha k vagy [ paratlan, tovabba minden (REO), ha h + &
paratlan stb, Mint az 1. tabldzatb6l lathato, szamos esetben
lépnek fel olyan (0kl) és (hk0) reflexidok, amelyek a MENZER-
téle szerkezet valosaga esetén hidnyozni kellene. Nyilvanvald

tehat, hogy ez a szerkezet hamis. :
1
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1. Tablazat.

A kryolith reflexidinak szimitott és vizualisan becsiilt intenzitasai.

1000

020

060
080
0100

002
004
006
008
0010
0012

110
120
210
220
130
310
230
320
140
410
240

101
101
103
103
202
9202
301
301
204

303

sind il:%” 6 F o Fe10-s I
131 185 755 | 453 | 212 12
263 370 35 + 40 57 6
395 556 2:0 + 27 15 3
526 740 135 | +11 016 1
658 926 105 | + 9 o1 0
127 178 77 +45 | 156 12
254 358 36 + 30 394 5
381 536 25 | + 9 017 2
507 715 145 | 4+ 4 0-03 05
634 894 1 0 0
091 129 110 + 26 74 9
182 256 535 | +92 | 444 20
274 386 33 | — 3 0-03 3
366 516 23 + 22 11 3
457 644 17 + 1 — 05
548 772 13 + 8 01 0
091 123 10 | +24 64 10
143 201 69 + 25 43 7
146 205 67 —42 | 118 10
183 258 595 | +177 | 310 20
201 284 47 + 33 51 9
207 299 46 + 20 18 3
931 396 40 + 3 0-04 05
235 331 39 | —20 16 4
262 370 35 | —25 2:9 8
270 381 34 | + 8 02 3
286 404 315 | + 31 30 6
080 113 126 + 20 50 10
080 113 12:6 + 13 21 1
152 214 63 | +37 86 12
152 214 63 | —45 | 127 12
160 226 60 | —33 65 9
160 296 60 | —45 | 129 15
203 298 47 — 21 21 6
203 298 47 + 16 12 1
223 317 415 | +66 | 180 15
295 317 415 | +29 35 6
238 335 39 | 495 94 4
238 335 39 | —20 16 3
241 339 3% | + 18 19 3
241 33y Be | — 4 006 2
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1. Tablazat. (Folytatas)

667

hkl sind
011 078
012 111
021 135
013 151
022 156
023 187
014 193
031 196
032 211
024 999
033 934
015 937
025 9262
016 281
111 102
111 102
112 129
112 129
121 150
121 150
911 153
917 153
113 165
113 165
122 170
122 170
212 172
212 172
9291 188
221 188
9213 200
213 200
114 204
112 904
999 9204
993 9204
131 206
131 206
311 212
311 912

ﬁnﬁ ‘ (7} F F2Hp.10 3 ' Ib
A
|
110 12-8 —+ 21 56 10
157 9-0 — 9 07 0
140 7-3 — 7 04 05
213 64 — D 02 4
220 6-2 — 34 72 9
263 51 — 18 1-7 4
273 495 =17 1-4 3
276 49 — 5 01 1
298 45 — 15 10 3
313 | 44 —+ 49 105 15
330 ' 39 —15 09 3
335 39 + 28 30 4
368 35 — 9 03 1
397 35 — D (3] 05
144 96 — 13 16 3
144 96 + 15 2-2 4
182 76 + 38 11-0 15
182 76 —+ 39 116 15
211 64 — 23 34 8
211 6-4 + 9 05 6
215 635 — 22 31 10
215 635 =+ 17 1-8 5
232 585 + 42 100 10
239 585 — 22 2-8 4
240 565 -+ 21 2:5 5
240 565 + 41 95 10
243 5D — 19 20 4
243 5b — 20 2:2 4
267 51 + 8 03 3
267 51 — 16 1-3 3
282 475 —~ 12 07 2
282 475 — 92 2.3 4
288 46 -+ 925 2-8 7
288 46 + 6 02 1
288 46 — b 01 1
288 46 + 34 53 10
20 46 — 99 39 7
291 46 + 56 144 12
300 445 — 39 6-8 9
300 445 + 2 0-02 1
|
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A G5, — P2, n téresoport strukturfaktora altaldnos esetben

———h+i+l ) cos 2x (kJ— L_tkil—)

Tekintve, hogy h, k és ! egész szamok, a képlet a kovetkezd
médon egyszertisithetd :

A.=4cos‘_’7r(hx+lz—i—

A = |— 4sin 27 (he + [2) sin 27ky, ha h + L + 1 paratlan,
| 4cos O (hx + (2) cos 2zky, ha h + k4 [ péaros.

Most mér felmeriil az a kérdés, hogy miként lehet az elemi
testben levé 2 molekulat, vagyis 2 Al, 6 Na és 12F iont el-
helyezni oly moédon, hogy a kordinataikkal szhmitott intenzi-
tdsok megegyezzenek a talalt intenzitasokkal. A Gg, — P2,n
tércsoportban kettds és négyes ponthelyzetek vannak; elébbiek
a szimmetriakézpontokban, utébbiak altalénos helyzetben:

2:(a)000, 122; (b) 010, 20%; (¢) 003, 220; (d)300,%%;

222

4..')0yz, 90'!11, 3:'.+'7'a %_ ,;‘;_—}—Z, é_m"%_,_y’ %—Z.

A két Al i6n tehat csak szimmetriakézpontokban lehet, ugyan-
ceak ketté a Na idnok kozil is; meghatarozandd tehat 4 Na
és 12 F i6n helyzete.

Tekintettel a sok meghatdrozandé paraméterre, csak ugy
remélhetiink eredményt, ha az intenzitdsokon kiviil felhaszndljuk
az i6nok 4tméréinek ismert adatait, ami teljesen jogosult.

Kiinduldsul elhelyezziik az Al idnokat az (a) helyzetben;
hogy a 2 Na ién ezektdl lehetSleg tavol legyen, a (¢) helyzetbe
tessziilk Gket. Az Al—F tavolsdg az ismert ionatmérdk alapjan
mintegy 1-80 fi, a Na—F tavolsag 220 A. Ha most ezekkel
a tdvolsdgokkal gémboket vonunk a 2Al és 2 Na i6én kozép-
pontjai koril, akkor ezen giombok metszésvonalain lesz a /7
iénok mértani helye. Figyelembe véve még azt is, hogy a I’
iénok egymadstol valé tavolsiga mintegy 2:60 A legyen, kivlaszt-
hatjuk a lehetséges helyzeteket, amelyek persze bizonyos hatdrok
kézt mozognak. Hosszas intenzitdsszamitdsok segitségével meg-
hatéroztuk azokat a koordinatikat, amelyek a legjobb egyezést
adtdk a gondosan becsiilt, talalt reflexiointenzitdsokkal. Az illesz-
kedés ebben a kristalyban igen szoros, amit mar az elemi test
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1. 4bra.

térfogatabol is latunk, mert a 12 [' és az ugyancsak nagy 6 Na

i6nt 6sszefoglalva, egyre-egyre csak 13°28 A® térfogat esik.

Szémitésaink végeredménye az, hogy a 4 Na, tovabbd a 12 I

ion 4ltaldnos poziciokban foglal helyet és az ionkordinatik a
kovetkezdk :
. 2A1 000; 4 Fr (00065, 006, 0-22);
2 Na; 0,0,050; 4Fy; (—029,016, 0:03);
4 Nagr (050, —0°55,0:24); 4 Fiyp (0°15, 0°28, —*006).

A talalt szerkezet szerint a kryolith nétriumiénokbol és
komplex AIF, iénokbol épiil fel, utébbiak majdnem szabdlyos

1 Szémitésainkban a Bracc és West dltal megadott empirikus széré-
képességeket hasznaltuk (5).
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oktaédereket alkotnak, amelyek kézéppontjaban foglal helyet az
aluminium. Az AI—F tévolsag 179, 182 és 1:83 .i, ami jo
egyezésben van az eddig talalt értékekkel; pl. kryolithionithan
Na,AlLLi F,,, amely a szabalyos rendszerben kristilyosodik
gréndttal azonos szerkezettel, az Al—F tévolsag 180 A (6)-
Az oktaédereken beliil a Huoridnak tédvolsdgai egymastol 2:505,
256, 2566 68 262 A.

A szimmetriakogpontokban levé 2 .Ne iént 6 I i6n veszi
kériil majdnem szabalyos oktaéder alakjiaban, az Na—/" tavol-
sagok itt 2:233, 2-233, 2:235, 2:235, 232 és 2°32 A. Az ltalanos
helyzetben levé natriumioénokat hat fluorion veszi koriil szabély-
talan médon, tdvolsagaik a natriuméntol 2:21, 2°34, 235, 2°466,
947 és 2:68. A. Két masik fluorién 278 és 2:88 A tavolségban
talalhato.

Megjegyezzik itt, hogy a MrnzER altal ajanlott szerkezet a
tavolsdgok szempontjabol is hibas, mert pl. a F'—F tévolsagok
azonos oktaéderben 2:24 és 33 1i, mindegyik teljesen kiviilesik
a lehetséges hatdrokon (2:560—2'70 A) egy Na—F tavolsig pedig
206 A, ami ugyancsak tul kiesi.

Szerkezetiinket az 1. rqjz mutatja, amelyen jol lathaték az
AlF, oktaéderek. Az aluminiumiénokat kis, fekete kordk, a
natriumiénokat kozépnagy, sraffozott korok és a fluoridnokat
nagy, Ures korék abrazoljak.

Munkénk a Széchenyi-Téarsasag és a Rockefeller-Alap témo -
gatasdval késziilt.
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(A M. T. Akadémia III. osztalyanak 1937. dec. hé 13-4n tartott iilésébsl.)



DIE STRUKTUR DES KRYOLITHS Na,AlF.

Von St. v. NARAY-SZABO und K. SASVARI.

Die von MENzER fiir Kryolith angegebene Struktur ist wegen
der unzutreffenden Wahl der Raumgruppe falsch. Eine Neube-
stimmung ergab a=546 4, b=5%61 4 ¢=780 4, 8= 90°11’,
Raumgruppe G§,—P2,/n, d,.; = 2°899. Die Struktur besteht aus
oktaederformigen AlF,-lonen und zwei Arten von Na-Ionen,
Parameterwerte s. im ungarischen Text. Die berechneten und
gefundenen Intensititen zeigen gute Ubereinstimmung (Tabelle 1.).

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wisten-
schaften vom 13. Dec. 1937.)
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