A POLLUCIT, CsAlSizOs . xH.0, SZERKEZETE.

NARAY-SZABO ISTVAN-tol.

A ritka cézium egyetlen dsvinya az Elba szigetén és egy
amerikal lel6helyen (Rumford, Maine, U. 8. A.) talalhato pollucit,
amely 82—369, Cs,0-t tartalmaz. Ennek a szilikdtnak az Ossze-
tételét régebben HyCs A1,5140., képlettel adtdk meg és ez a for-
mula taldlhatéd az osszes tankinyvekben is. GossNEr és Reinoy,!
tovabbd Strunz® rontgenogrifiai vizsgdlatokkal bebizonyitottdk,
hogy a pollucitban — éppagy, mint sok mds szilikdtban — St
és Al izomorf modon helyettesithetik egymast. Ennek figyelembe-
vételével adodik a helyes CsAlSt,0f Osszetétel, amelyhez még a
valtozd mennyiségben jelenlevd viz is hozzdjarul.

Az emlitett szerz6k a pollucit kristdlyszerkezetét meghatd-
rozni nem tudtdk, csak a leucittal KAIS1,0, és az analcittal
NadlSi,04. H,O valé rokonsdgra mutatnak rd. Az analeit szer-
kezetét W. H. Tavror hatdrosta meg® és STrunz meg is kisérelte
ennek a szerkezetnek alapjdn a pollucitét is megallapitani, de esak
annyit tudott kimutatni, hogy a pollucit szerkezete nem azonos
a Tavror altal megadott analcit-szerkezettel.

Kivdnatosnak latszott a dolgok ilyen dlldsa mellett a pollucit
szerkezetét behatobb vizsgélat tdrgydvé tenni. Erre a célra egy
a dr. F. Kraxtz (Bonn) cégtdl beszerzett, kb. 2 g stulya dtlatszo,
bar hidnyosan kiképz8dott kristdlyt haszndltam, amelyen azonban
tobb lap kétségteleniil felismerheté volt és pedig a kocka (100)

1 GossnEr u. REiNDL, Zbl. Mineral. 1932 330. ®
2 SrtrUNz, Z.: Kristallogr. () 95 1 (1936).
# TavrLor, W. H.: Z. Kristallogr. 74 1 (1930).
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és a deltoid-huszonnégyes (211) lapjai. A pollucitot altaldban a
szabalyos rendszerbe soroljdk, a ritka kristalyok valdban szabalyos
formdkat mutatnak, @. m. (100), (110), (210) és (211), optikailag
izotrépok. Egy a British Museumbol szdrmazé Buckfield, Oxford
Co., Maine, U. 8. A. lelGhelyti toredékbdl készitett 0-5 mm vastag
parallel esiszolat optikal vizsgalatdndl keresztezett nikolok kozt
az anizotrépia legesekélyebb jelét sem taldltam. A rontgenogrifiai
vizsgalat mégis azt bizonyitja, hogy a kristdly esak pszeudokobds
szimmetridja (I. alabb).

StruNz porfelvétel alapjén arra a kovetkeztetésre jutott, hogy
a pollucit a szabdlyos rendszer holoéderes osztdlydnak O —Ia8d
téresoportjdhoz tartozik. Indexelt reflexidinak szdma azonban cse-
kély és ezek kozt is szdmos egyidejileg tobb reflexiot jelent, amelyek
a porfelvételnél egymdsra esnek és meg nem killonboztethetdk.
Az olemi kocka él6t a=13-71 A-nek talélta.

Felvételeimhez az emlitett kristdly kockalapjat a (001) ten-
gely korill 15°kal oszcilldltam és 10 cm effektiv 4tmérGjd hen-
geres filmen kapott reflexidkat BErnAL modszerével grafikusan
indexeltem. A felvételekhez részben Cu Ka-sugdrzdsit, részben
Mo Ka-sugarait haszndltam, a kétféle sugdrzassal kapott felvé-
telek egymadst jol kiegészitették. Az intenzitdsokat gondos beeslés
utjdn hatdrosztam meg. A kapott szdmos reflexio (l. Téblazat)
alapjdn a=13-7T4 ;X, ami Strunz fenti adatdval a kisérleti hibdk
hatdran belil jol egyezik. Csak olyan reflexidk lépnek fel, amelyek-
nél (h-+-k-+1) paros; (hko) veflexiok esak k=2n és h=2n, (hhl)
reflexiok esak (2h+1)=4n esetén jelennek meg. Ezek szerint a
pollucit téresoportja valoban OY.

Ha mér most ezen az alapon meg akarjuk hatdrozni a pollucit
szerkezetét, akkor el8sz6r is az elemi testben taldlhatd «molekuldky»
szamat dllapitjuk meg. Tekintettel arra, hogy a pollucit fajsalya
2-90—38-03, az elemi testben 16 CsA41S1,0, foglal helyet, ezenkivil
még 4-0—6-6 molekula viz is. Egyenlére figyelmen kiviil hagyva
a vizet, 16 Cs, 16 Al, 32 S7 és 96 0-16nt kell az elemi celldban el-
helyezniink. Az O¥ tércsoportban rendelkezésre 4116 helyzetek
kozt valéban taldlhato két 16-os és egy 32-s pozicid, igy tehat lat-
sz0lag egyszertl volna az elhelyezés kérdése. Itt azonban ugyan-
arra a nehézségre taldlunk, mint aming az analeit szerkezetének a
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megdllapitasanal mutatkozott: a 16-0s és 82-g helyzetek mind a
trigondlis tengelyeken foglalnak helyet. fgy tehdt az dsszes pouzitiv
10nok a trigondlis tengelyekre keriilnének, amidltal egymdstol
valo dtlagos tdvolsdguk mindossze 1+5 ;&ngstr(‘jm-egységet tenne
ki. Ez nyilvanvaldlag nem lehet igaz, mert hisz a Cs-i6n ismert
sugara 1-7 A, de egyébként is valdszinfitlen volna a pozitiv iénok
ilyen kilonés elrendezése.

Itt tehat segitségil kell venniink az analeittal valé hasonlo-
sagot, amsely valoban nagyon szembeszokd. Megegyezik a kémiai
képlet (a viztartalmat nem szdmitva), a téresoport és az elemi test
élhosszisaga, mely az analeitnal 13-7 A

Tavior az analeit szerkezetének meghatdrozdsindl abbol
indult ki, hogy a szilikitokban Sv és A4l i6nok izomorf moédon
helyettesithetik egymast a S0, és AlO,-tetraéderek méreteinek
hasonléséga folytdn. Természetesen a vegyértékek egvensilyva-
nak fenntartisa végett ugyanakkor a tobbi katiénok szdma ix
megfelelfen véltozik. Az aluminiumién és a sziliclumién sz616-
képessége oly kozel allanak egymaéshoz, hogy a kilonbség még
abszolut intenzitdsmérésekkel sem mutathato ki. Igy tehdt jogo-
sultnak ldtszik az az eljards, hogy a 16 4l és a 82 Si-iont Ossze-
foglalva egy 48-as poziciéba helyezziik, midltal a digondlis tenge-
lyekre kerilnek és igy elegend§ hely marad az Osszes idnok szd-
mdra. — Ez az eljards természetesen nem felel meg a szabdlyos
O téresoport kovetelményeinek, mert azonos i6nok helyett kiilon-
bozGket (bar nagyon hasonlokat) helyez egy Osszetartozd 48-as
csoportba. Ezéltal a valodi szimmetria szabdlyos helyett mdr csak
tetragondlis lesz, azonban az eltérés a St és Al i6nok hasonlosiga
miatt oly csekély, hogy ki nem mutathaté. Az oxigénionok meg
feleld elhelyezésével egy Si-Al-O-tetraéderekbdl 4116 Osszefiiggl
térbeli vdz keletkezik, amelynek hézagaiban kell a ndtriumiénok-
nak és a vizmolekuldknak elhelyezkedni. TayLor a nitriumiénokat
egy 24-es pozicidba helyezi és azt 4llitja, hogy ennek a pozicio-
nak csak ?%/;-része van betéltve; tetragondlis szimimetria esetén
erre magvan a lehet8ség. Hogy azonban ez az 4llitds csakugyan
megfelel-e a valésdgnak, azzal aldbb fogok foglalkozni.

STrUNZ ezek utdn a Tavrnor-féle szerkezet szerint kiszdmitotta
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tobb reflexié intenzitdsdt — a natriumiénok helyébe a céziumokat
téve — és igy néhdny esetben jo egyezést, tobb reflexiondl azon-
ban igen nagy kiilonbségeket kapott. fgy tehdt bizonyos, hogy a
pollucit szerkezete nem lehet azonos az analcitnak Tayvor dltal
megadott szerkezetével.

Kutatdsaim sordn az egyes kristalyrol kapott szdmos reflexid
modot nyujtott a kérdés alaposabb megvizsgdldsdra. Miutén a
pollucit és az analcit szerkezete kozt az ismertetett analégidk alap-
jén feltétleniil nagy hasonlosdgnak kell fenndllani, megkiséreltem
a Tavior-féle analcit-szerkezetet olyképpen moédositani, hogy a
szerkezet vdzdt megtartva a Cs-16nok és a vizmolekuldk helyzetét
véltoztassam. A szerkezet pszeudokobos karakterét figyelembe-
véve, az OY téresoport strukturfaktordval végezhetjik a szdmi-
tdsokat ; a strukturfaktor dltaldnos alakja (1. Internationale Tabellen
zur Bestimmung von Kristallstruktur) a kovetkezd médon egy-
szerlsithet8 (x, y, # a ponthelyzet koordindtai):

1a) Ha h-+k-+l=4n, melyek kozil I paros, akkor ha h és k
is pdros,

A=16 [(cos 2mhx cos Smky cos tmlz +
+ cos 27lx cos Emhy cos 2mkz +-
+- cos 27kx cos ¢@ly cos 2mhze) +
+ (cos Lmkx cos 2mhy cos S7mlz +
~+ cos 2mhx cos Emly cos 2mkz +
-+ cos £7lx cos Emky cos ¢ whe)] = 16 (C4-D)

1b) Ha h+k+Hl=4n és h és k paratlanok, akkor

A=—16 [(cos 2mhx sin 27ky sin Smlz +
+ sin 27tlx cos 2mhy sin 2wkz 4
+ sin 27k sin S7ly cos 27hz) +
+ (cos 2k sin 27hy sin Swle +
-+ sin 27ha sin S7ly cos 2mkz +
-+ sin 27l cos Exky sin 2whe)] =— 16 (E+F)

2a) Ha h+4-k+Il=4n-+2 és mind a hdrom index pdros, akkor
A =16({C—D)
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2b) Ha h-+k-Fl=4n-+2 és h és k paratlanok, akkor
A =— (E—F).

Ezek a kifejezések a specidlis helyzetekre vonatkozolag még
tovdbb is egyszerlisithetdk.

Minthogy a Tayror-féle analcit-szerkezet szilard vazat alkoto
Si- Al-O-tetraéderek elhelyezése a valésdgnak kétségteleniil meg-
felel, amint ezt az analeit veflexidintenzitdsainak jol egyezl meg-
figyelt és szdmitott értékei bizonyitjak és ezenfelul térbelileg is
kielégiti az 16nvegyiletek ismert kovetelményeit, a szerkezetnek
ezt a részét a pollucitndl is azonosnak tekintettem és megkisérel-
tem a Cs-ibnokat és a vizmolekuldkat kiilonbozé més, az OY tér-
csoportban lehetséges poziciokba helyezve az igy szdmithato6 inten-
zitdsokat a taldltakkal dsszehasonlitani. — A Cs-ibnokat a 16-os
(b) 533 stb. pozicioba helyezve az igy szdmitott intenzitdsok a taldl-
takkal kitlinden egyeznek, mint ezt az 1. Tdbldzatbol mintegy
70 reflexiéra dsszedllitva ldthatjuk. Ezzel tehdt a pollucit szerkezete
kétségteleniill bebizonyosodott.

Az iénok koordindtdi az OY téresoport szerint

16 Cs: (b) 333 sth.;
48 (Si, 41): (9) m, i —=, 3 stb.,  =0-661;
96 O: (k) zyz sth.,, x=0111, y =131, 2z =0-T22

Minthogy azonban a kristdly valojéban csak tetragondlis, az
OY tércentrdlt tetragondlis alesoportja, a Do tércsoport felel meg
a valodi szimmetridnak. Ezen az alapon készilt az 1. rajz. Ebben
a 32 81 egy csoportba és a 16 Al ugyancsak egy csoportba keriil-
nek ; igy St,0;, Osszetétell négyes tetraéderesoportok keletkeznek,
amelyeket Al0, tetraéderek tartanak O6ssze olymdédon, hogy két
oxigénjik kozbs egy-egy sziliclumhoz tartozd oxigénnel. A 96
oxigén ugyancsak harom 4ltaldnos helyzeti esoportot képez. Meg-
jegyzendd, hogy az Internationale Tabellen z. Bestimmung v.
Kristallstrukturen elfogadott konvenciéja szerint a DI téresoport
kezd6pontja nem szimmetriakézpontban van ; ezért a koordindts-
kat ugy kell transzformélni, hogy az z-koordindtdk valtozatlanok
maradnak, a kobos y-koordindtakbol i-et, a kobos z-koordindtdk-

49



1. tablazat.
A pollucit reflexiéintenzitisainak széwmitott (¥2010-%) és becsiilt Int, értékei*

| | | T T
hkl gin 9 } o | r | Foes 1 Inty | bkl | sin § ‘ ) | F F2010 ¢ | Inty
112 | 0.138 72 —117 w4 1R 21 13 —112 16 C2
220 160 6'1 — 57 20 3 556 521 13 257 &6 C4
132 210 45 —330 490 12 176 521 13 —277 10:0 6
400 224 42 —1386 581 20 L 664 527 13 87 099 3
420 252 37 66 16 3 ¢ 574 534 13 —79 Rl ]
332 263 34 570 105 I 158 534 143 —31 012 0
224 276 33 4 067 2 392 545 13 136 24 2
134 286 30 . —99 29 45 376 545 1-3 366 174 X
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356 172 16 260 10-8 4 2212 697 10 26 006 1
660 481 . I'6 —110 194 3—4 1240 ' 713 1-0 444 197 6
228 481 16 —36 021 1—2 . 1080 722 10 109 1118 3
138 48 | 15 114 1:95 3—4 4412 750 10 —372 13-8 6
374 455 15 —42 026 1 1260 . 757 10 —161 258 4
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1. 1ajz.

b6l pedig 3-ot le kell vonni, hogy a tetragondlis koordinatdakat
megkapjuk. A végleges koordindtdk a / % tércsoportban tehdt

16Cs: (f) z, z, 4, z = 0-125;
16 Al: (f) x = 0:889;
32 Su: (9):z,: Yy, 23 & =01925, 9 =041L; " 15— 0:224%
320 1 (g) 2 =019 oy = O L 7 = 0:068
320 1II (g) r=0181, y=0-472, 2z=0-736;
32 0 III (g) 2 =0:278;. ~="0:189;" 2 ="10-756.

Az elemi testhen lev6 viz kotése azonban laza és az egyszer
eltdvolitott vizet a pollucit pora nem abszorbedlja tjra, holott
szerkezetében valtozds a porfelvétel tantsiga szerint nem tor-
tént (Strunz, loc. cit.). Ezt a vizmennyiséget az intenzitdsoknal
szamitdsba venni azonban viszonylagosan csekély széroképes-
sége miatt alig lehet. Megjegyzend6 még az is, hogy a tetra-
gondlis szerkezetben csekély paraméter-modositassal elérhetd az,
hogy az Al-O tdvolsdg kissé nagyobb legyen a Si-O tévolsdgndl,
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mely a kobOs szerkezetben azonos. Az ilyen csekély paraméter-
véltozds azonban a szdmitott F-értékekben sem okozna jelenté-
keny véltozdst és igy kisérletileg nem volna ellendrizhetd, ezért a
pszeudokiobds  koordindtdk tetragondlis rendszerben lehetséges
modositasdtol eltekintettem.

Miutdn a pollucit szerkezete a szdmitott és taldlt intenzitdsok
jo egyezése folytdn biztositottnak latszik, felmeril az a kérdés,
hogy vajjon tényleg kiilonbézik-e a pollucitban és az analcitban
az alkdlifém-i6nok és a vizmolekuldk elhelyezddése. Meg kell tehat
vizsgdlni azokat az érveket, amelyeknek alapjan Tavror a 16 Na-
16nt és a 16 vizmolekuldt az 4ltala megadott helyekre tette.
A nitriumiénok és a vizmolekuldk széroképessége ugyanis kevéssé
kiilonbozik, Ggyhogy ennek alapjdn nem is lehetett volna a kérdést
szabatosan eldénteni. TAvLOR a ndtriumionok szdmdra a (b) pozi-
ciot azért nem tartja megfelelének, mert ekkor tavolsdguk az Gket
korilvevd 12 oxigéniontél 8-50 A volna, holott az iénok «sugarai-
nak» Osszege ennél lényegesen kisebb, mert 6-os koordindecidhan
GoLpscHMID szerint 2-30 A. Ttt azonban nem 6-0s, hanem 12-s
koordindcidéval van dolgunk és ilyen esetben a tdvolsdgok lénye-
gesen nagyobbak is lehetnek ; igy pl. az a carnegieitben (Na 41510,
mely ugyancsak pszeudokobos, a Na-ionok 4tlagos tavolsdga az
Sket korilvevd 12 O-iontél 8-06 A1 Masik érve TavLomrnak az,
hogy az analeitbol tomény AgNO; oldattal valo hevités atjan elg-
allithatd eziist-analcit, amelyben a natrium eziisttel van kicse-
rélve, az § dltala javasolt szerkezetnek megfeleld reflexidintenzi-
tdsokat mutat. Ehhez meg kell jegyezni azt, hogy itt csak por-
felvétel lehetséges, amely ardnylag kevés felhaszndlhaté reflexiot
mutat (20 vonal) és ezek kozt is van 6—8, amely nem jol egyezik a
szdmitott intenzitdssal. Azonban sokkal sulyosabb kifogds az,
hogy semmivel sem bizonyithato, hogy az eziist a komplik4lt raes-
ban esakugyan pontosan a ndtrium helyét foglalja el, mikor kiilon-
boz6 elhelyezkedési lehetdségek dllanak rendelkezésére. Ami pedig
Tavrornak viztelenitett analcitrol készitett felvételét illeti, a
felhaszndlt 21 reflexiondl észlelhet§ csekély intenzitds-vdltozds

1 7. £. Kristallographie. Strukturbericht 2, 1928—32. 158. o.
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megint nem elegendd ahhoz, hogy biztos kivetkeztetést vonjunk
le beldle a vizmolekuldk pozicidjira nézve. gy tehdt az analcitra
nézve is teljesen fenndll az a lehetdség, hogy benn a Na-ionok
és a vizmolekuldk helyzete Tayrnor szerkezetéhez képest fel van
cserélve. Az alabbi kis tdbldzat mutatja, hogy az j, pollucithoz
hasonlé szerekezettel éppoly jol egyezl intenzitdsokat kapunk,
mint TAvLOR szerkezetével:

| F ¢ Int | F 3 .
hkl Tnﬁlor ' 1’11j [ Ta,yltor ! hil Taylor éj Tigior
|
112 174 16 9| 5—6 | 136 51 | —17 | 1
220 | —105 | —97 4 | 444 —29 | —29 1
132 45 . 921 1 354 44 44 1
00 | —692 | —732 10 640 212 186 4
420 - 96 —4 0 | 336 | —183 | -—101 | 3—4
332 299 305 6 552 —33 | —61 0
224 90 76 3 172 77 85| 12
134 —99 | —99 3 246 —31 | —41 1
152 | —124 | —94 3 | 372 | —192 | —9298 4
440 191 9239 4 156 162 126 | 2-3
352 79 | —8 2 | 800 458 458 8
116 —111 | —105 3 | 174 119 119 3
620 A4 57| 1—2 | 820 —75 | —75 3
154 31 31 1 | 660 143 - 129 3

A tobbi reflexiokndl a kiilonbség még csekélyebb lesz. — Ezek
szerint tehdt az analcit szerkezete éppigy lehet a pollucithoz tel-
jesen hasonld, mint ett8l eltérS és a Tavior-félével azonos. Van
azonban egy érdekes kisérleti tapasztalat, mely a pollucithoz ha-
sonlé szerkezetet tdmogatja. Az analeit sokszor mutat ptikai
anomalidty vagyis pszeudokobos alakja ellenére lkettds torést.
A esiszolatok ilyenkor tobb szektorra bomlanak a poldrizélt fény-
ben. Vizg6zben valo hevités ezt az anomaliét eltinteti és a kristdly
teljesen izotréppd valik. Ezt agy magyarazhatjuk, hogy az optikai
anomaliat az okozza, hogy a viz egy 24-es helyzetet csak részben
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tolt ki az ilyen kett8sen tor§ analeitkristdlyban. Ha vizgGzben
hevitjilk a kristdlyt, akkor a hidnyzé vizmennyiséget felveszi és
ezéltal rdcsszerkezete mér csak a St és Al i6nok kozti killonbség
kovetkeztében tér el a valdban kohos szerkezettdl, ez azonban oly
csekély kiilonbség, hogy az optikal Gton ki nem mutathato.

A megadott pollucit-szerkezethen a Cs tdvolsdga 12 O-t6l
850 A, a Si-0 (ill. 41-0) tdvolsag 1-60—1-68 A, az 0—0 tdvolsagok
2-60—2:62 A kout mozognak, ami az ismert 16ndtmérdkkel jo
egyezésben van.

Pécza Jend és SasvArr KAumAN uraknak segitségéért e helyen
is koszonetemet fejezem ki. Hélds koszonettel tartozom a Széchenyi
Tudoményos Térsasdgnak, a Rockefeller-Alapnak és a szegedi
Természettudomdny: Kutatdsi Bizottsdgnak munkdm anyagi ta-
mogatasdért.

(A M. Tud. Akadémia ITI. osztilydnak 1938. apr. 11-én tartott iilésébdl.)




DIE STRUKTUR DES POLLUCITS (sAlSi.Os. 21H,0.

Von ST. v. NARAY-SZABO.

Pollucit kristallisiert pseudokubisch in der Raumgruppe ¢

mit a=18-74 A. Die Struktur wurde an einem Einkristall von Elba
durch Schwenkaufnahmen untersucht. Es ergab sich ein rdumliches
Si- Al-0-Geriist ebenso wie im Analeit nach Tavror, doch nehmen
im Pollucit die Cs-Ionen die Stellen (b) ;i3 ein. Koordinaten s.
im ungarischen Text. Etwa 70 beobachtete Reflexionsintensitédten
stimmen mit den berechneten gut iiberein. — Es werden ver-
schiedene Griinde dafiir angegeben, dass Analeit die gleiche Struktur

(auch betreffend der Lagen der Natriumionen) wie Pollueit hat.

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen-
schaften vom 11. Apr. 1938.)
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