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Abstract

Single-crystal photographs of vaterite (u CaCOs) show numerous diffuse
streaks |¢* with maxima which require an increase in the previous lattice para-
meter a by a factor 13 to 7.15 A, and doubling (sometimes trebling) of ¢ to
16.94 A ; moreover satellite reflections were observed. The structure of vaterite
can be considered as a disordered stacking sequence of single layers of trigonal
symmetry which are mostly related by glide reflections and sometimes by
a screw operation |¢. Sequences of two layers 44’ and of four layers A4’BB’
may be considered as states of order which are approached; the partial se-
quences ABAB and A’B’A’B’ correspond to the principle of the hexagonal
closest, packing. For a more exact treatment one has to consider the deforma-
tions of the primitive hexagonal partial lattice array of the calcium atoms also.
The average structure agrees in general with KamHI’s proposal; but the COs;
group has to be centered around (7) of space group P 63/mmc with an occupancy
of one sixth only. The least-squares refinement reduced R to 0.115. The oxygen
atoms form distorted cubes around the calcium atoms. Conelusions are drawn
concerning the structures of rare-earth borates and of the bastnaesite-vaterite
series.

Auszug

Einkristallaufnahmen des Vaterits (u-CaCQs) zeigen zahlreiche diffuse
Gitterstébe |c¢* mit Maxima, die eine VergréBerung der bisherigen Gitter-
konstanten ¢ um den Faktor /3 auf 7,15 A und Verdoppelung von ¢ auf 16,94 A
(z.T. auch Verdreifachung) verlangen; ferner wurden Satellitenreflexe beob-
achtet. Die Vateritstruktur ist als fehlgeordnete Packungsfolge von Einzel-
schichten trigonaler Symmetrie aufzufassen. Dabei sind benachbarte Schichten
iberwiegend durch Gleitspiegelungen, daneben auch durch Schraubungen
|c korreliert. Als angestrebte Ordnungszusténde kénnen eine Zweischichtfolge
AA’... und eine Vierschichtfolge AA4’BB’... angesehen werden; die Teilfolgen
ABAB...und A’B’A’B’... entsprechen dem Prinzip der hexagonalen dichtesten

* Vgl. H. J. MEYER, Bildung und Morphologie des Vaterits, Z. Kristallogr.
121 (1965) 220—241, im folgenden als I zitiert.
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Kugelpackung. Bei genauerer Betrachtung sind auch Deformationen des pri-
mitiv-hexagonalen Ca-Teilgitters zu beriicksichtigen. — Die gemittelte Struktur
stimmt weitgehend mit Kamats Vorschlag iiberein ; jedoch ist fur die CO3-Gruppe
die zu einem Sechstel besetzte Punktlage (j) der Raumgruppe P 63/mmc anzu-
nehmen. Die ,,least-squares‘‘-Verfeinerung erreichte B = 0,115. — Als Sauerstoff-
Koordinationspolyeder samtlicher Calciumatome ergcben sich verzerrte Wiirfel.
Folgerungen fiir die Strukturen der Seltenerdborate und der Bastnésit-Vaterit-
Reihe werden gezogen.

A. Riontgenuntersuchungen

Pulveraufnahmen

Eine Zusammenstellung von Pulverdaten des Vaterits aus der
Literatur gaben LeviN, RoTH und MArTIN (1961). Die Indizierung
erfolgte bei den meisten Autoren nach v. OLSHAUSEN (1924) hexagonal
mit den Gitterkonstanten ap~ 4,1 A, ¢y~ 8,5 A, entsprechend
2 CaCOs Zellinhalt. Einzelne, schwache und diffuse Interferenzen
lassen sich jedoch erst nach Vergréflerung der Elementarzelle auf
a=ay")3, ¢ =2c, Z = 12 indizieren; diese ,,groBe Zelle* erweist
sich auch auf Grund der Einkristallaufnahmen meist als zweckméBig
(vgl. Kamnar, 1963; MEYER, 1963). Die angegebenen Reflexintensi-
taten differieren bel verschiedenen Autoren; dies ist in erster Linie
auf verschiedene Texturen der Préparate entsprechend dem jeweili-
gen Somatoidhabitus (nadelig, tafelig, sphérolithisch, vgl. I) zuriick-
zufithren.

Fiir eigene Untersuchungen wurden drei Fallungen aus I, Tab. 2
gewahlt: y 50" und 45 wurden durch ,,Schweretrennung® von Calcit
und Aragonit gereinigt (vgl. I), bis auf wenige Mikron zerkleinert und
nach der Methode von FLORKE und SAALFELD texturfrei gemacht; 3al
konnte direkt vermessen werden. Guinieraufnahmen dieser Priparate
(Jagodzinski-Kammer, CuK«-Strahlung) zeigen erhebliche Unter-
grundschwiérzungen sowie unterschiedliche Linienschérfen ; sehr scharf
sind nur die Basisreflexe. Die seit langem bekannte verwaschene
Interferenz bei 2,25 < d < 2,36 A 148t nunmehr eine Aufspaltung in
einzelne Linien erkennen, die sich mit Hilfe der erwéhnten ,,groflen®
Zelle indizieren lassen. Die Aufspaltung ist am deutlichsten bei
Priaparat 45, das auch sonst die relativ schirfsten Linien und
den geringsten Schwirzungsuntergrund zeigt; es folgen 3al und
schliefllich y 50", bei dem die ,,Bande® vollig diffus ist. Im Rick-
strahlbereich - sind fast alle Interferenzen unscharf; die Gitter-
konstanten muBten daher aus den gut vermeBbaren und eindeu-
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tig indizierten Reflexen, vor allem des Vorstrahlbereichs, durch
Ausgleichsrechnung gewonnen werden. Mit Silicium als Eichsub-
stanz ergaben sich

a = 7,148 4- 0,008, ¢ = 16,949 4 0,036 A fiir y 50",
@ = 7,155 4 0,002, ¢ — 16,936 - 0,007 A fir 3al,
@ = 7,151 4 0,001, ¢ = 16,937 -+ 0,002 & fir 45,

d.h. im Gegensatz zu den Diskrepanzen der Literatur (vgl. LEvin
etal.) trotz der verschiedenen Herstellungsverfahren praktisch die
gleichen Werte.

Die integralen Reflexintensitdten wurden mit Hilfe eines Zahl-
rohrdiffraktometers (Fabrikat Berthold) mit zusétzlicher Mono-
chromatisierung des reflektierten Strahls (vgl. JumpErTzZ, 1962)
gemessen (CuKw«-Strahlung). Obgleich Textureffekte auszuschlieBen
sind, erscheinen insbesondere die Basisreflexe von y 50" erheblich
schwiicher als die der beiden anderen Pridparate. Dies ist, wie auch
die geringe Reflexschéirfe und der hohe Untergrund der Guinier-
aufnahmen, offenbar auf sehr starke Gitterstérungen infolge der
extremen Herstellungsbedingungen (vgl. I) des Prdparates ¢ 50"
zuriickzufiithren und kénnte, im Einklang mit Weissenberg-Aufnahmen
seiner ,,Linearsomatoide®, als ,,anisotroper TeilchengréBeneffekt*
gedeutet werden. Als Grundlage fur eine Strukturbestimmung wurden
daher nur die recht gut itbereinstimmenden Intensititen von 45 und
3al verwendet.

Tabelle 1. Netzebenenabstinde und Intensititen in Pulveraufnahmen von Vaterit mit neuer und alter Indi-
zierung (gemessen mit CuKo-Strahlung und Quarz-Monochromator)

Neu alte Neue alte Ne:

e ue alte
Aufstellung Aufstellung Aufstellung

d 1/1‘ h k 1 h 1 a4 I/x1 h k 1 h k 1 4 /1, b x 1 h k1
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3,30 100 1 1 1,707 1 1,181 2(2)
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In Tab.1 sind die d-Werte und Intensititen der Vaterit-
Interferenzen, gemittelt aus den Messungen an den drei Pré-
paraten, zusammen mit der alten und der neuen Indizierung wieder-
gegeben.
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Einkristallaufnahmen

Das Fehlen geeigneter Kristalle (vgl. I) bildete lange Zeit ein
Hindernis fir Strukturuntersuchungen am Vaterit; die von McCox-
NELL (1960) (mit Elektronenbeugung), MEYER (1959) und Kawmur
(1963) erhaltenen Diagramme waren nur wenig informativ.

Fiir die Einkristallaufnahmen dieser Arbeit wurde ein Mikrofokus-
Rontgengenerator (Fabrikat Hilger and Watts) eingesetzt, der in
Verbindung mit engen Glaskapillaren als Kollimatoren hohe Strah-
lungsdichten am Ort des Kristalles bei geringem Strahlquerschnitt
ermoglicht. Die Aufnahmen wurden, meist mit Ni-gefilterter CuKx-
Strahlung, auf einem integrierenden Weissenberg-Goniometer nach
WieBENGA angefertigt, das zur Erleichterung der Justierung mit
einer verbesserten Kollimatorhalterung (fiir deren Konstruktion ich
Herrn Kollegen E. A. JumpERTZ danke) sowie einem 75-fach ver-
groBernden Mikroskop versehen war.

Als Untersuchungsobjekte standen zunichst die optisch scharf
ausloschenden, dendritisch ausgebildeten, maximal 50 y langen und
6 u starken Nadelsomatoide von y 50" (I, Fig.10) zur Verfiigung,
deren Drehaufnahmen durchaus den Charakter von - allerdings
erheblich gestorten — Einkristallaufnahmen haben; auf Weissenberg-
Aufnahmen um die Nadelachse [00-1] sind die Reflexe dagegen um
ca. 6 bis 8° in Richtung der Kamerabewegung auseinandergezogen.
Diese ,,Linearsomatoide® lassen sich also als subparallele Verwach-
sungen von moglicherweise plattchenférmigen Teilbereichen auffassen,
deren c-Achsen (Plidttchen-Normalen) streng parallel ausgerichtet
sind, deren a-Achsenrichtungen jedoch innerhalb des angegebenen
Winkelbereichs streuen (MEYER, 1959). Es lieen sich von ihnen trotz
enormer Expositionszeiten nur schwach belichtete Aufnahmen er-
halten. Unter dem Einflu der Rontgenstrahlung wandeln sie sich
beschleunigt (in Calcit ?) um; dies dublert sich in einer kontinuierlichen
Abnahme der Reflexintensititen und dem Hinzutreten neuer und
scharfer (zu den Vateritreflexen nicht korrelierter) Interferenzpunkte
zu dem sonst recht diffusen Vateritdiagramm; gleichzeitig beob-
achtet man ein , Herauswachsen™ eigenartiger dinmnlaminarer Ge-
bilde aus dem Somatoidkorper, deren Natur jedoch nicht né#her
untersucht wurde.

Die ,,Schneesterne’ von Priaparat 45 (vgl. I, Fig.1 und 11) mit
maximal 50 g Durchmesser und 2 bis 3 u Dicke ergaben informations-
reiche, praktisch streng orientierten Kinkristallen entsprechende
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Dreh- und Weissenberg-Aufnahmen der Lauesymmetrie 6/mmm. Sie
zeigen bereits neben den bekannten ,,scharfen® Interferenzen zu-
siitzliche reziproke Gitterstibe mit zahlreichen schwachen Reflexen,
die in [00-1]-Richtung diffus verschmiert und mit Hilfe der ,,groffen
Elementarzelle mit Z = 12 zu indizieren sind.

Fig. 1. Ebenflichig begrenzter Vateritkristall von Prdparat W1, Durchmesser
ca. 50 u (Aufnahme R. WEGMANN)

Fig.2. Drehaufnahme eines Vateritkristalls von Préaparat W1 um [00-1] (CuK«-
Strahlung, Ni-Filter)

Noch erheblich bessere Diagramme mit guter Reflexausbildung
im gesamten CuKx-Bereich und niedrigem Untergrund ergaben
tafelig-prismatische Kristalle der Praparate W1 und W2 (Fig.1) die
von Herrn WEGMANN (1966) nach dem Verfahren von LippMANN
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(1960) (Hydrolyse von Cyanat, vgl. I) bei 90 bzw. 100°C erhalten
wurden. Die Fig.2 bis 4 zeigen von W1 eine Drehaufnahme um
[00-1], von W 2 eine Drehaufnahme und eine Weissenberg-Aufnahme
um [10-0]. Mit einem Kristall von W1 wurden ferner ,integrierte
Dreh- und Weissenberg-Diagramme um [00-1] mit CuKx- und teil-
weise auch mit MoKnx-Strahlung hergestellt und die relativen Inten-
sitdten durch photometrischen Vergleich mit einer Schwérzungsskala

Fig.3. Drehaufnahme eines Vateritkristalls von Prédparat W2 um [10-0]; man
erkennt schwache ,,Satellitenreflexe‘ (CuK«-Strahlung, Ni-Filter)

Fig. 4. Weissenbergaufnahme der nullten Schichtlinie eines Vateritkristalls von
Priaparat W2 um [10-0] (CuK«-Strahlung, Ni-Filter)

ermittelt. Von den in Tab. 2 angegebenen Strukturamplituden der
,,Scharfen Reflexe basieren die groBleren auf den Ziahlrohrmessungen
an Pulvern (vgl. S. 185), die kleineren auf den Einkristallmessungen,
deren Werte (abgesehen von Polarisations- und Lorentz-Korrekturen)
durch einen winkelabhingigen Faktor 4 - exp {— B(h2 + hk + k2) —Cl2}
an die Pulverdaten angepaft wurden. Absorptionseinfliisse wurden
nicht gesondert beriicksichtigt.
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Tabelle 2. Experimentelle und theoretische Strukturfaktoren des Vuterits
auf Grund der Parametersdtze (1) und (2) (vgl. Tab. 3)

Wkl Foow Fi‘) FSE) ko1 Foow F£|) FEQ) Lok o1 Foow F£1) Fi")
110 15,7 ° 49,3 49,5 0 0 B 71,5 ° 66,1 68,3 3 016 31,2 © 27,3 26,7
3 0 0 86,8 83,6 83,5 11 8 70,8 2 67,1 68,3 2 216 1,6 1 15,9 15,3
2 2 o 28,4 ® 27,0 26,4 3 0 8 26,3 © 27,2 26,4 5 116 7,8 & 12,3 11,2
PRI 19,0 ® 14,6 13,0 2 2 8 29,2 ° 32,6 30,9 3 316 11,4 & 12,0 11,2
33 o 28,4 © 26,1 25,9 y 1 8 16,5 © 22,9 22,0 6 016 1,1 8 10,1 9,8
6 0 o 18,6 © 18,8 18,4 3 3 8 10,8 T 11,7 11,6 0 020 16,1 & 16,3 17,3
52 0 10,0 © 9,9 10,4 6 0 8 PR 8,1 7,7 1120 15,7 & 22,4 23,0
x4 0 5,4 ¢ 5,0 5,6 5 2 8 7,0 & 9,1 8,8 112 43,5 % 4,8 45,1
7 1 0 2,3 1 3,0 3,9 4 4 8 7,1 8 8,7 9,3 2 2 2 16,2 © ~16,2  ~16,0
o 0 4 42,7 * 42, 43,0 0 012 26,0 ® 22,0 22,5 12 w0 f 9,3 9,7
11 57,9 ° 61,8 62,0 11z n8,7 * 43,9 44,2 33 2 7,5 % 3,4 3,6
30 4 45,2 ® 49,1 48,5 3 012 17,5 ¢ 22,6 21,7 116 22,0 ¢ 23,0 22,4
2 2 4 49,7 © 46,0 44,3 2 212 28,2 © 28,8 28,3 2 2 6 70t Si3,7 S13,6
Koo 33,0 ¢ 25,5 25,5 K o112 23,1 19,8 19,1 ¥ 1 6 o & 2,6 2,4
3 3 4 24,5 b 19,0 18,8 3 312 10,1 f 11,3 10,5 3 3 6 [ £ 2,3 2,3
6 0 4 12,2 © 12,6 13,5 6 012 13,4 B 5,3 5,2 1110 o F 1,2 1,6
5 2 4 11,2 ¢ 11,0 11,2 5 212 13,7 & 8,9 9,1 2 210 o & 1,5 1,5
PR 6,0 ¢ 5,7 6,4 0 016 57,9 € 46,9 49,1 5 10 o F 1,1 1,8
701 &4 1,0 t 4,1 4,7 1116 30,2 ¢ 25,8 26,1 1 118 5,7 & 5,2 Sk

Gewichte:

[F110]® - )

a) w=w, = [Frnl? (aus Zihlrohrdiffraktogramm)

b) w = 0,5 w. c) w=0,25wq d) w = 0,1,

e) W = Wmax = 3,0 f) w = 0,5%max g) w = 0,25 Wmax

Reflexausbildung und Ausléschungen

Die Einkristallaufnahmen des Vaterits ergeben das typische Bild
einer eindimensionalen Fehlordnung mit schwachen, zu diffusen
Stdben auseinandergezogenen Interferenzen fiir A=£% (mod 3) und
meist krédftigen und im wesentlichen scharfen Reflexen fir & =k
(mod 3). Allerdings zeigen auch diese ,,scharf* ausgebildeten Gitter-
stdbe schwache durchgehende Striche. Auf der Drehaufnahme Fig.3
erkennt man ferner auflerhalb der Schichtlinien sehr schwache und
scharfe Interferenzpunkte (Satelliten), die sich meistens an die
stirksten Reflexe des Diagramms anschliefen. Auf Weissenberg-
Aufnahmen mit weit gedffneter Schichtlinienblende ist diese Zu-
ordnung nicht mehr erkennbar; die Anordnung der ,,Satelliten‘ im
reziproken Raum ist kompliziert und kann in dieser Arbeit nicht
ndher untersucht werden. Aufnahmen anderer Kristalle zeigen statt
der Satelliten zusétzliche Striche.

Die Reflexe mit A = k (mod 3) sind nur fiir I = 2% vorhanden
(Ausloschungsregel 1). Eine spezielle Ausléschungsregel 2: ,,3%.0.1
nur mit ! = 4 vorhanden‘’ ist streng lediglich fir 00! erfiillt. Jedoch
erscheinen die Interferenzen 302 ... usw. nur als flache Maxima auf
den sehr schwachen diffusen Stdben. Die Reflexe 00/ lieBen auf lang
belichteten Weissenberg-Aufnahmen mit monochromatischer Strah-
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lung keinerlei Streifen oder Ausschwinzungen erkennen; dem ent-
spricht auch ihre Schérfe auf den Guinieraufnahmen (vgl. S. 184).

Die diffusen Interferenzen mit 4 == k (mod 3) sind mit l = 2n + 1
im allgemeinen stérker als mit [ = 2n. Die Ausbildung der Stibe
ist fiir verschiedene Féllungen, ja bereits fur verschiedene Kristalle
desselben Préparates unterschiedlich. Z.B. zeigen Fig.2 und 4 zu-
sdtzliche, einer Gitterperiode ¢ = 3¢y entsprechende Reflexpunkte.
Diese Reflexe sind méglicherweise durch geordnete Gitterbereiche
verursacht, die in Verwachsung mit stark fehlgeordneten Bereichen
ein duBerlich einheitliches Kristallindividuum bilden.

Das obengenannte Ausldschungsverhalten ist mit keiner Raum-
gruppe vertréglich und nur im Zusammenhang mit der Fehlordnung
zu verstehen (vgl. Hatra, Jagopzinskr und Ruston, 1953). Beriick-
sichtigt man nur die ,,scharfen Reflexe mit 2 = % (mod 3) und kehrt
zu der ,,alten*’ Indizierung mit den Gitterkonstanten ag und cp zuriick,
so verbleibt lediglich die (transformierte) Ausléschungsregel 27:
,,AOR0I0 nur mit I° = 2n vorhanden®, bzw. streng erfiillt 2’a: ,,00l° nur
mit [ = 2n vorhanden®, entsprechend Gleitspiegelebenen ¢ parallel
{1010} (alte Aufstellung), bzw. Schraubenachsen 63. Diskutierbare
Raumgruppen sind danach P 63/mme, P 63me und P62c.

B. Strukturbestimmung des Vaterits
Prinzip der Struktur

Mit Hilfe der ,,scharfen‘’ Reflexe h, ~—3n,l wurden einige Schnitte
der dreidimensionalen Patterson-Funktion berechnet (Fig.5). Das
starke Maximum in 00} entspricht Ca—Ca-Abstinden, mithin einem
hexagonal-primitiven Teilgitter der Calciumionen. Die Maxima in
12012 und 120,38 sind 2,28 A voneinander entfernt und bilden
offenbar zwei Sauerstofflagen O(2) der COs-Gruppe ab. Dement-
sprechend ist das Bild des dritten Sauerstoffatoms O(1) und des
Kohlenstoffatoms etwa in der Patterson-Ebene w = 1/4 zu suchen.
Nach Fig.5b verteilen sich diese Atome offenbar statistisch auf
mehrere Lagemdglichkeiten und sind zunéchst nicht naher lokalisier-
bar. D.h. (ao,¢o) ist als Elementarzelle einer ,,gemittelten’ Struktur
aufzufassen. Fir die Pseudozelle ergibt sich mit der Ausloschungs-
regel 2’, sowie aus Griinden der Raumerfiilllung und Ladungsverteilung,
die in Fig.6 gezeigte ,,versetzte’* Anordnung von O—O-Gruppie-
rungen. Die Vateritstruktur kann demnach als eine Variante des
NiAs-Typs aufgefalit werden (MEYER, 1959): Die Calciumionen bilden
(entsprechend dem Ni) ein angendhert hexagonal-primitives Gitter,
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die Carbonatgruppen nehmen die Positionen einer parallel [00-1]
gedehnten hexagonal-dichtesten Kugelpackung ein. Je zwei Sauer-
stoffatome eines CO5 -Ions liegen jeweils etwa auf der Mittellinie eines

Vo @

a 0

Fig.5. Pattersonfunktion des Vaterits. @) Schnitt « @ w; b) Schnitt v v+ (be-

zogen auf kleine Zelle); ausgezogene Linien: 10, 20, 45, 65, 85%/y; gestrichelt:

5, 15; strichpunktiert 25%/p des Nullmaximums; eingetragene Werte: Maxima
(> 109/5) und Minima (<< 109/)

- a=413A
Fig.6. Strukturprinzip des Vaterits (kleine Zelle). Von der COsz-Gruppe sind
zundchst nur zwei Sauerstoffatome lokalisierbar

von sechs Ca?" gebildeten Prismas und umgeben ihrerseits die Ca2*-
Ionen verzerrt-oktaedrisch. Die Positionen des dritten Sauerstoff-
und des Kohlenstoffatoms werden im folgenden unter Beriicksichtigung
der Fehlordnung diskutiert; dabei ergibt sich in jedem Fall die Zahl 8
fur die Koordination des Calciums. Die Ebenen der COj -Ionen liegen
stets parallel zur [00-1]-Richtung des Gitters; dies wurde bereits
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1945 von BUNN aus dem optisch-positiven Charakter des Vaterits
erschlossen. Wie in I gezeigt, lassen sich die Brechungsindices mit
dieser Annahme richtig vorausberechnen*.

Qualitative Schliisse aus den diffusen Interferenzen

Das eindimensional fehlgeordnete Gitter des Vaterits sei als eine
Stapelfolge identisch gebauter, streng zweidimensional in sich geord-
neter ,,Schichten aufgefaBt, die sich lediglich durch ihre Lagen
unterscheiden. Eine ,,Schicht sei aus einer Ca-Netzebene und der
(in der z-Richtung) nachfolgenden COs-Netzebene gebildet. Wegen
der ,,versetzten* Anordnung der COsz-Gruppen zerfillt die Gesamtheit
der Lagemoglichkeiten in zwei Klassen (¢ = K + K'), von denen fiir
ein bestimmtes Schichtniveau jeweils nur die eine realisierbar ist,
die andere in den beiden angrenzenden Schichten; K und K’ alter-
nieren innerhalb der Schichtfolge (z.B. erscheint K fiir ungerade,
K’ fur gerade Schichtnummern).

Jedem Schichtatom ist gemall Ausloschungsgesetz 2a’ ein iden-
tisches Atom mit gleichem z-Parameter (bzw. z - ) in der Nachbar-
schicht zugeordnet. Diese Bedingung ist fiir eine statistische Folge
der moglichen Schichtlagen nur dann erfillt, wenn sich zwei Sauer-
stoffatome einer Carbonatgruppe O(2) in gleichem Abstand von der
Ebene z = 1/, und das dritte O(1) sowie das Kohlenstoffatom in der
Ebene selbst befinden (Ca in z = 0). Nach Patterson-Synthese, opti-
schen Daten und ,least-squares‘‘-Verfeinerung (siehe S.205) liegen
ferner die beiden O(2) in der [00-1]-Richtung ,,senkrecht® uber-
einander; d.h. z = 1/, ist eine Spiegelebene fiir das einzelne COs-Netz.

Wegen des Vorhandenseins der Gitterstibe mit A — % s 3n wird
eine 3 CaCO;3; enthaltende Netzmasche mit hexagonaler Metrik und
der Gitterkonstanten a = ay 1/ 3 angenommen. Fir A —k = 3n werden
jeweils drei durch die Translationen -+ (4; %) korrelierte Unter-
klassen K; bzw. K;’ (hinsichtlich der Strukturfaktoren) ununter-
scheidbar (K1 + Ks + K3 = K); jede Unterklasse K; enthilt, wie die
Diffusitéit auch dieser Gitterstibe zeigt, mehr als eine Lagemaoglichkeit.

Im folgenden sei zunichst das Ca-Teilgitter als ideal hexagonal-
primitiv angenommen; die Fehlordnung betreffe also nur die COs-
Netze. Setzt man ferner voraus, dafl die Positionen der einzelnen

* Korrekturzusatz: An Kristallen der Prdparates W2 wurden ¢ = 1,659,
o = 1,559 gemessen (R. WEGMANN); sie stehen damit am Ende der von DoNNAY
und DoNNAY (1967) angegebenen Reihe von Vaterit-Somatoiden mit verschie-
denen Wassergehalten.
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CO% -Ionen innerhalb einer Schicht geometrisch gleichwertig sind,
so ist die Anzahl mdglicher Schichtlagen gleich der Zihligkeit der
Punktlage der Carbonatgruppe in der ,gemittelten Strukturzelle*
(a0} co), entsprechend der hochstsymmetrischen Raumgruppe P 63/mme
(vgl. 8. 190) und der speziellen Position (§) in z, ¥, + % usw., also 12.

Die Struktur des einzelnen COsz-Netzes wird durch eine Kombina-
tion aus COs-Positionen der ,.,gemittelten Zelle®* gebildet. Die An-
nahme einer einzigen COjz-Position ergibt eine niedersymmetrische
Schicht gemif3 Fig.7, die die Ausléschung sidmtlicher Interferenzen

Fig.7. Frither vorgeschlagene niedersymmetrische Schichtstruktur (MEYER,
1959); Doppelkreise: zwei O(2); einzelner offener Kreis: O(1); kleiner Kreis: C;
schraffiert: Ca

mit A—k = 3n + 1 fordert. Nach Auffindung dieser Reflexe muBte
daher ein fritherer Vorschlag einer aus solchen Schichten aufgebauten
Struktur (MEYER, 1959) aufgegeben werden. — Durch Kombination
dreier durch eine Trigyre korrelierter COsz-Lagen erhdlt man die in
Fig.8a gezeigte Anordnung, die nunmehr als Struktur des COs-Netzes
vorgeschlagen wird. [Dieser Vorschlag entspricht einer seinerzeit
geforderten Verzwillingung (Verdrillingung) der vorgenannten Struk-
tur, jedoch in molekularen Dimensionen.]

Die — den zwolf Punktlagen der gemittelten Zelle entsprechenden —
zwolf moglichen Lagen dieser Schicht werden durch eine der Punkt-
gruppe 6mm isomorphe Gruppe {a,b,e,...} von zwdlf Operatoren
ineinander iibergefithrt, die aus den Elementen a: Translation 30, b:
Spiegelung an der Ebene (1120) durch den Nullpunkt und ¢: Spiegelung
an (1100) erzeugt wird. Die Elemente ab (,,a nach b*) und a2b sind

7. Kristallogr. Bd. 128, 3-6 13



194 H.J. MEYER

Spiegelungen an einer der Ebenen (2110) oder (1210), ac und a2e
Spiegelungen an (1010) oder (0110); be ist eine 180°-Drehung, abe und
a?be sind 60 °-Drehungen im oder gegen den Uhrzeigersinn um [0,0].
Es gilt ab = ba, ac == eca?, abe=bea?, a3 = b2 = ¢2 = (ae)? = (bhe)2
= (abe)?2 = (ab)b = e (Identitit).

Die Lagen seien folgendermallen bezeichnet: Ausgangslage 1, aus
ihr durch a bzw. a2 hervorgehend 2 und 3, hieraus durch die Spiegelung b
1/, 2’ und 3’, aus diesen sechs durch ¢ schlieBlich 1,2 = eal, 3, 1,

Fig.8. a) Neuer Vorschlag fiir die Schichtstruktur (MEYER, 1963), Lage 1;
b) Charakterisierung der 12 moglichen Schichtlagen durch Lage und ,,Dreh-
sinn®* ihrer dreizéihligen Achsen

2’,3’. Bei dieser Reihenfolge ist der fiir die Zuordnung einer Lage
k zu einer Lage i maBgebende Operator @ allgemein durch eine
12 x 12-Matrix

ABCF
BAF ¢ e a a’
L) = e it A = 2
(c CFAT uri ale a s
e a a’e
FCBA

B = bA, C = ¢A, F = beA gegeben. Die zwdlf Lagen sind eindeutig
durch die Lagen der dreizdhligen Achsen der Netze und deren ,,Dreh-
sinn‘ bestimmt (vgl. Fig. 85).
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EKine weitere, der vorigen isomorphe Gruppe von Operatoren
{d, b, e...}, die die zwolf Schichtlagen ineinander iiberfithren, erhélt
man, wenn man die Translation a durch die Zweidrittel-Drehung
um [00] gegen den Uhrzeigersinn d ersetzt. Hier gilt d2b = bhd,
d2¢ = cd, d3 = (db)2 = (de)2 = (dbe)® = e. Die fiir die Zuordnung der
Lagen bestimmenden Operatoren erhalt man aus der Matrix

A/ Bl C/ FI
@0—| 2T,

CF AD

F' ¢’ B’ A’

wobei A, B’, ¢/, ¥ aus A, B, C, F durch Substitution von a durch d
entstehen.

In der Stapelfolge benachbarte Schichten sind stets durch Opera-
toren korreliert, die b als Faktor enthalten, d.h. b entspricht dem
Ubergang aus der Klasse K = {1, 2, 3,1, 2, 3} in die Klasse K’ = {1,
2,8, 1/,2", 8. Jede Unterklasse K; (bzw. K;’) mit ¢ = 1, 2 oder 3
enthilt zwei Lagen i und 1 (i’ und i’). Die Uberginge b, ab und a2b
sind unter sich geometrisch dquivalent (Gleitspiegelungen), desgleichen
be, abe und a?be (Inversionen bzw. Schraubungen um zweizéhlige
Achsen in [00],[$%]oder [3%]). Fig.9a und 956 zeigen die beiden Arten
der Zuordnung; man erkennt fiir die Calciumatome fiinf verschiedene,
zum Teil unsymmetrische Koordinationen durch je ein O(1) der
daritber und der darunter liegenden CO3-Schicht. (Hieraus ist bereits
eine systematische Deformation des Ca-Teilgitters abzuleiten.)

Kawmnr plaziert bei seiner Behandlung der ,,average structure®
die Carbonatgruppen auf die sechszihlige Punktlage (k), d.h. auf
die Spiegelebene. Dies wiirde in unserer Darstellung Identitdt der
Operatoren e und ¢ bedeuten und im Widerspruch mit den beob-
achteten diffusen Stében fiir ~—Fk = 3n stehen. :

Mit obiger Niherung wird das diffuse Verhalten der Gitterstibe
h, h—3n, | sowie das Auftreten ,,verbotener‘‘ Reflexe A0l mit I—=4n 2
durch einen statistischen Wechsel der Zuordnungen mittels Gleit-
spiegelungen (b) und Schraubungen (be) erkldrt. Lediglich fir A=E
werden diese beiden Arten der Korrelation ununterscheidbar; es
wéren also hier —im Gegensatz zur Beobachtung — keine diffusen Stébe
erlaubt. Die Lagenmannigfaltigkeit ist daher nochmals zu vergréern.

In zweiter Ndherung sei nun eine Deformation der vorgenannten
Netzstruktur unter Verlust ihrer dreizdhligen Symmetrie zugelassen.

13%
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a)

b)

Fig.9. Zuordnung benachbarter Schichten a) durch eine Gleitspiegelung [ab,
verbindend Lagen 1 (ausgezogen) und 2 (gestrichelt)]; b) durch eine Schraubung
bzw. Inversion [be, verbindend Lagen 1 (ausgezogen) und 1’ (gestrichelt)]

Dadurch ergibt sich eine Verdreifachung der Lagenmannigfaltigkeit ¢
(8.192) (¢—~G+ G, +G_) und eine {a, b,e...} und {d, b,¢...} um-
fassende Operatorgruppe {a, d, b, ¢ . ..} der Ordnung 36; mit den zu-
sitzlichen Beziehungen da = ad, (adb)® = (ade)® = (adbe)® = e.
Durch Superposition dreier durch a und a? korrelierter Lagen
(entsprechend dem Spezialfall »—k=3n) erhilt man eine Uber-



Struktur und Fehlordnung des Vaterits 197

o/ AN

N

/\g
O
4 4

e
b) /

Fig.10. @) Einzelschicht mit Deformation des Ca-Teilgitters, Lage 1; b) Super-
positionsstruktur aus den drei Einzelschichten 1, 2 und 3: Superpositionslage 1
(schematisch, lange Pfeile symbolisieren COs-Gruppen geméB Fig.8a)

lagerungsstruktur mit der kleineren Gitterkonstante ao; ihre méglichen
Lagen sind 1, 1, = dl, 1. = d21; hieraus durch h: 1, 1;, 17 ; aus
diesen sechs durch e: I, 1,, 1, 1, 1/,, 1°.. Fiir diese Reihenfolge
ergeben sich die Operatoren der Lagenzuordnung wiederum aus der
Matrix (®j). Da fiir A =% nun in den Klassen K und K’ je drei
Schichtlagen unterscheidbar sind, ist eine qualitative Erkldrung auch
dieser diffusen Stdbe gegeben.

Auf weitere mogliche Komplikationen, insbesondere die Unter-
scheidung mehrerer Schichtarten, sei hier nicht mehr eingegangen.
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Auch innerhalb der zweiten Naherung sei hinfort lediglich eine
Deformation des Ca-Teilgitters angenommen, und zwar fiir die drei
Ca der Netzmasche die Verriickungen 000; 2£0 und #£x0 aus der Lage
1 (vgl. Fig.10a); diese wirden im Falle ¢ = e den drei (zwei) mog-
lichen Koordinationen der Ca durch die O(1) (vgl. Fig.9) entsprechen.
Die zugehérige Superpositionsstruktur zeigt Fig.105.

Quantitative Diskussion der Fehlordnung

Zur Berechnung der Intensititen I der diffusen Reflexe kann auf
die von Wirsox (1942), HEnNDRICKS und TELLER (1942), JAGODZINSKI
(1954), Kakivogr und KomMura (1952, 1954) sowie ALLEGRA (1964)
entwickelte Theorie der eindimensionalen Fehlordnung zuriickgegriffen
werden; im folgenden werden meist die Symbole von JAGoDZINSKI
verwendet. Hs gilt

Nt
I(h,EC) ~ 2 (N—|n|) FFfexp (2ninl), (1)
n=—(N—1)
mit
FFy = X p PQF . Fy (2)
Wk

und ¢ = I/4 fiir ganzzahlige I. Hierbei ist p; die (apriori-) Wahrschein-
lichkeit, eine Schicht der Lage 1 mit dem Strukturfaktor Fy(h,k,{)
anzutreffen, P& die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB auf eine Lage
i in der m-ten Folgeschicht die Lage k folgt, N die Gesamtzahl der
Schichten. Die Mittelwertbildung mull iber alle moglichen Lagen
i,k erfolgen.

a) Erste Niherung: Ca-Teilgitter ideal hexagonal-primitiv

Fir den Strukturfaktor der Ausgangslage ergibt sich gemafi
Fig.8a, wenn man den Koordinatenursprung z = 0 in die Spiegel-
ebene verlegt (Ca in z = + §, ¢ = ¢o/2):

5 3
F1= X freos 2m {2 X exp [2a% (hars - kyyrs)] (3)
s=1

r=1

(fr: Atomformfaktor mal Temperaturfaktor,

Lyl = Zr, Yr1 = Yr,
2 1

Xrz =5 — % + Yr, Yra = 3 — Tr, (4)
1 2

Xrs = 3 — Yr, Y3 =75+ X —Yr).
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Durch Vertauschung von xrs und s, entsprechend e, erhdlt man
hieraus Fj. Ferner gelten die Beziehungen
Fy = eFy = ¢*F3 = F}, = ¢F3 = ¢*F3,
FI - 8*F§ == SFE; :FT/: S*F;kr = SF;;/
e =exp 220 (h— k)| . (5)

«) Qlitterstibe h, h — 3n, . Hier wird F1 = Fs = F3 usw.; effektiv
sind daher nur vier Lagen, bzw. die Strukturfaktoren #,, ¥, Fy, F;,
und die vier Operatoren e, b, ¢, be zu unterscheiden.

Es sind acht verschiedene Komplexionen zweier benachbarter
Schichtlagen i k erlaubt: 11/, 11/, 11/, 11/, 1’1, 1’1, 1’1, 1'1. Bei einer
angenommenen Reichweite der Wechselwirkung (JacoDzINSKI, 1954)
s = 2 erhélt man (unter Beriicksichtigung der angegebenen Reihen-
folge) fir deren Nachfolgewahrscheinlichkeiten Pf),, die Matrix

cl—c 0 0
oM 0 0 7 1—1
1) = i =
d (MO) mit M=y -7 0o o ®)

0 0 1—0¢ o

und P}, = o, PY),p =7. Die Losungen der charakteristischen

Gleichung |P — AE| = 0 lauten
tlhd+th=+1l—-0—1),d=%d+w), +is=+£(d—w),
d=222 w=(d2— i), (7)

2

Fir die Schichtstatistik ergibt sich, wenn man anstelle der Lagenfolge
ik den zugehorigen Folgeoperator Q,, setzt

3
PE™ — | _PEm 1 3 (O, 2",
r=1

3
Pi2m+1) =1 __Pz2cm+1) — _é_ 4 P Dr l?m+1’

r=1
P§2m+1) — Pg2m+1) — Pme) — Pg%m) — 0; (8)
O — (60— 1) (062 — 72)
L= 80— —nR21l—-0—-72—06—17)—(c—1)7 °’
O =03 =1 (1—20C),

D 22— g2
1= 2@—oc—7)[(0—1)2—(1—06—1)2—3(1—0—17)] ’

_ _ 3(6+71—07)—2— 3 (02— 12)
De=Ds = g e ——(—o—mp—3G—o—a] © ()
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Mit F, = F{, F,. = F{ werden
FFE, — (B2 + [Fyf) PE™ + Re(F,Ff)(1—PEm)
— B+ B+ I B 20 B (10a)

FF;*m+1 — Re(F,F;)PE™ D 1+ 1 Re(F? + F3)(1— PEn+iy
3
=1 Re(F, + Fo)2 — 1 Re(F, — Fy)2 2 D, l~m+1 (10b)

und (fiir gerade und hinreichend grofle N; Ergebnis fiir ungerade
N effektiv gleich)

sin2 g { N
2sin2 2 + 1o,

(11)

[|[F1—Fi?-C,(1+22)—2Re (F;—F1)?- D, 4, cos 2] (1 —i2)
1—232cos4nl + A

I(h,k,0) ~ [|F, + F;2 + cos 2n{ - Re(F, -+ F;)?] -

N 3

_ ———2— r§

Wir erhalten also scharfe Maxima entsprechend einer ,,gemittelten

Strukturzelle®* (ao, co) mit der Raumgruppe P 63/mme, tiber diffusen

Streifen, die vor allem von (¥, —F;) abhingen. Fiur die Reichweite
s=1wird o = P{}),;, =1 —7v = P{],,, = P{},

M=143=0, o =20—1, Co = Dy = 1, (12)

und in I verbleibt lediglich der zweite Summand.

Die Intensitatsverteilung der Stdbe, insbesondere 30¢ und 60,
wird mit ¢ a2 0.5; 7 &~ 0.23 ungeféhr richtig wiedergegeben, d.h. die
Gleitspiegelungen sind gegeniiber den Schraubungen (Inversionen)
bevorzugt. Die diffusen Stibe kb = k werden durch vorliegende Nihe-
rung allerdings nicht erklért (F, = F;).

B) Gitterstibe h, h —3n + 1, Fir s = 2 ergibt sich aus der
geometrischen Anschauung (vgl. Fig.8b)

P(1/1L—Pzz'/2k—Pz3/3'k’ (13a)
1 1)
P§i’/i’k = Piz'/z S st/a ‘e usw. (130)
Zusatzlich sei
1 1 1 1
PR = PRpr, POy = Py, (14)

angenommen, d.h. ein vdlliger ,,Zerfall“ der Schichtfolge in zwei
‘statistisch unabhéngige, ,alternierende’ Systeme — ein ,,gerad-
zahliges und ein ,ungeradzahliges”. [Eine Aufspaltung gemiB
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Gl (13a) fanden bereits HarrA, Jacgopzinski und RusTonN beim
Dodekahydrotriphenylen; unter der — hier nicht zutreffenden — Vor-
aussetzung ¢ = ¢ kdnnte ihr Formalismus direkt itbernommen werden.]

Unabhingig von der Reichweite s gilt #F*, | +1 = 0, da die Opera-
toren b, ab, a%b bzw. be, abe, a?be geometrisch gleichwertig und daher
gleich wahrscheinlich sind (siehe S. 195) und die Summe dreier Produkte

271 271
F,F¥ (1 +e 3 +e T) verschwindet. Zur Berechnung der FF},,
wird entsprechend den Zuordnungsoperatoren @y, (S. 194) die Matrix
der Wahrscheinlichkeiten PP aufgestellt mit den Variablen P%®,
PO _ PO PO PO und PO (PO 1 2PD & PO 4 PO | PO _ 1),

Fir die iibrigen Operatoren mit b als Faktor ist P = 0. Man erhilt

vier — abgesehen vom Vorzeichen — verschiedene Eigenwerte der
Matrix:
%0:1, %1:2%—1,%2,3:7]:{:’9 mit X:Piz)—I—QPEIZ),
7] — P(2) P(Z)

= FPY — PO (P PR + (PR —POPL. (15)
Mit den Konstanten
Op=0,=30; =30} =0, =—Ci=—Ci=—C,=—Cp = —Cl,— %,

2 . 2
e e R
C2, = — O3, = 3P‘(’2£%T1 (16)
ergeben sich die
PE™ = 2 O (17)

und mit den F; [vgl. Gl (5)]

FF;‘ = % IF lz -+ |F |2 P(2m) + 8*P(’m) + 81)(2m))
AR (FFD (Lo 4 o) (P P PRY)
= R, + P (PR — PE™) = (B -+ B2+ o)

(18)
fur h—k # 3n [fur b — k = 3= resultiert Gl. (10a)]. Als Intensitits-
formel erhélt man

N 3 1— 22
k0 ~ S (B ) 2 g s ant 2

(1— 7%+ 92) (1 4 52 — 92 — 2pcos4xn ()

=X (P -+ FyP)

492+ (14 12— 02) (1 - 72— 92— dncosdnl) | 4 (2 — 02) - (cos dn )2 °
(19)
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Fiir den Fall s =1 ergeben sich = J = 0, also gleichmiBig ge-
schwirzte Stibe. Fir e — ¢ wird y = »; = 1; x,3 = 5 und Gl. (19)
geht in die entsprechende Formel bei Harra, Jacopzinski und RusToN
fir deren Fall ,,0c = 1¢ uiber.

Setzt man I/(|F,? + |F;2) = @y (fiir cos4n{ = 1) bzw. = @, (fur
cosdnl = — 1), so ergibt sich fir das Verhdltnis der ,,ungerad-
zahligen‘‘ zu den ,,geradzahligen‘’ Maxima:

Qu (1—n)?2— 92

Q  (A+mE—d
Aus den diffusen Stiben A — k = 3n laBt sich entnehmen:

o(l—17)+ (1—o)x

2—0c—1

p£2)+213f):x: ~04=1—79.

Mit P® = 0 wird P® = — 5 = 0,2; setzt man ferner etwa P =~
P& ~ 0, so wird ¢~ 0,6 und 2

g
stimmung z.B. mit Fig.2. Die Maxima in Fig.4 mit { =4, 5 ...
lassen sich in der vorliegenden Niherung noch nicht wiedergeben.

~ 4 in befriedigender Uberein-

b) Zweite Niherung (Deformation des Ca-Teilgitters, vgl. S. 198)
Die Behandlung muB hier auf den Fall » —k = 3n beschrinkt
bleiben. Aus geometrischen Griinden (vgl. Fig.105) gilt

1 1 L 1

PR =P2, P{ =Py, ferner
(2) _ p2) (2) _— p(2)

Py, = Piis P, = Pif .

Weitere Gleichheitsbeziehungen der Wahrscheinlichkeiten P} ergeben
sich aus der Operatorenmatrix (@;,) (vgl. S. 195). Die Eigenwerte der
Matrix P® sind (analog zum vorigen Abschnitt, jedoch mit ver-
dnderter Bedeutung) 4 2;, mit

=1, h=2y—1, lz=n4 9
und

y= PO £ 2P0, PR PR, =Py PR (15)

3

Als Konstanten ergeben sich fir PE™HD —= 3 O, 2™+
r=0

0o _ ol 12 _1m _ M _ 2 B

Cop=0Ciy =20y =305y =0y, =—Cjy,=—0iy,,

. _ 1 13 o 23 1 ’
=—0Oip=30p=—3C= “'011’+ = —'Oli'+ = Oli’+ =3 (16)
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3
und fiir PE™ = X Of 22™:
r=0

O?k = 011 =30 =% 0?1 = 0i1+ = 0f1+ = O?L,
= —Ch=30Ch=—3Ch=—Ci, =0, =0, =5.
Die Strukturfaktoren werden durch die Deformation des Ca-Teilgitters
verandert: bezeichnet man die durch Gl. (3) und (4) gegebenen Werte
mit FY, so ergibt sich (vgl. Fig. 10d) fir 2 = k (mod 3):
L = F? —4fcacosnl sin? nax(h —k) = F$ + ¢.

Die gleiche Korrektur ¢ ist fiir alle iibrigen Lagen aus G anzubringen.
Fuar ¢, und ¢ gilt entsprechend

¢, = — 4fcacosnl - sin?mx(2h + k),
g = — 4fcacosnl - sin2nx(h -+ 2k).
Die Summation [Gl. (2)] ergibt dann
FFS, =+ FY + 3 (9 + o + )P+ 3 [F)— P ™ + 0"
FF3 =Re[3(F)+ F) +5(p+ o + ¢ )P
—1 Re (F) — FOP3mH + wd3" ! (10%)
mit
o =35[p—¢.)? + (pr — - + (9~ — )%l
Die Intensitat ist
I(h,k,0) ~ {|F] + F§ + § (¢ + o1 + ¢-)]? + cos2al - Re [F? + FY
n? nC N
+3tor + )P gasar
n N [I1F—F}2 (14 22)—2Re (F— F§)2 - 4, cos 2181 (1 —23)
4 1—242cos4nl + A}

1— 22
1 —22,c082a + 4%
Fiir = 0 geht 1. (11) in Gl. (11) im Falle s = 1 iiber. Eine Erhthung

von o itber den durch Gl. (10’) gegebenen Wert wire durch Deforma-
tion des COs-Teilgitters zu erreichen.

+N-w

(11)

Verfeinerung der gemittelten Struktur

Die beobachteten Strukturfaktoren A, A — 3n, | entsprechen nach
den Gleichungen (11) bzw. (11a) einer ,,gemittelten Strukturzelle*
(ap, cp). Fiir die O(2) muf hier (wegen F, # Fi) die allgemeine Punkt-
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Tabelle 3. Parameter der gemittelten Struktur,
ohne Deformation (kursiv: mit Deformation) des Ca-Teilgitters.

x y 2 ﬂll

Ca 0 o 0 0,0358 -£30
(30a) | 0,0135430 = —0,0135 Lo 0,0193+30
tCa) | 0 S0 0 0,0767 170
c 0,3134 " 0,3806 0,125 0,0

0,3138 03780 0.125 —0,0
o(1) 029112100 |  0,5255185 0,125 0,336 420

029144120 |  0,5253-290 0.125 0,309+ 19
0(2) 032451100 0,3081£100 | 0,0548+13 |  0,0116--70

052504140 | 030444100 | 0,0550+15 | 0,0121+70

lage (1) der Raumgruppe P 63/mmc angenommen werden, die statistisch
zu einem Sechstel besetzt ist, fur O(1) und C entsprechend (j) und
fir Ca die vollbesetzte Punktlage (a).

Unter dieser Voraussetzung erfolgte die Verfeinerung mit Hilfe
des (etwas modifizierten) ORFLS, FORTRAN ecrystallographic least-
squares program von BusiNg, MArTIN und Levy auf der Grof3-
rechenanlage IBM 7090 des Rheinisch-Westfilischen Instituts fir
Instrumentelle Mathematik, Bonn. Die Atomformfaktoren fiir Ca2*,
C* und O~ wurden aus den ,,International tables for x-ray crystallo-
graphy® entnommen bzw. interpoliert. Wegen teilweiser starker
Korrelationen (teilweise bis > 0,99) innerhalb der Parametersitze
einzelner Atome wurden in jedem Verfeinerungszyklus die errechneten
Korrekturen mit einem ,,Dampfungsfaktor D < 1 multipliziert
(;,Verfeinerung in kleinen Schritten®) und extrem korrelierte Para-
meter in getrennten Zyklen variiert. Falls nitig, wurden indefinit
gewordene Temperaturfaktor-Formen |X| %;h;8;; durch automatisches

Nullsetzen negativer f; und méglichst’ 7geringe Anderung der gy mit
i # g korrigiert. Die Lage des C-Atoms wurde nach jedem Zyklus als
Schwerpunkt der drei O-Positionen bestimmt. Far die Reflexe A, k,4n
und A, k,4n+4 2 wurden wegen des zu erwartenden unterschied-
lichen Einflusses der Fehlordnung [Gl. (11)] getrennte Skalenfak-
toren verfeinert, fiir /=4n - 2 ergab sich ein um 7 bis 89/y hoherer

Wert.
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bezogen auf die grofe Zelle a = 7,15; ¢ = 16,96 A

(Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle)

Ba2 Pas P12 Pz Pas
| |
0,0358 0,00126 -20 0,0179 0 0
0,0193 0,00158 +30 0,0096 0 0
0,0767 0,00058 +90 0,0383 0 0
0,202£80 | —0,0 0,0 0 0
0,1984+90 | —0,0 0,0 0 0
0,2004-9 0,0079 +40 0,259 410 0 0
0,203 +14 0,0074+30 0,250 49 0 0
0,073+ 14 0,0071+20 | —0,013+13 —0,008£7 | 0,005+7
0,072£15 | 0,0070+16 | —0,010415 —0,009+£7 | 0,001+8

Mit EinschluB3 der nicht beobachteten Reflexe wurde B = 0,115
erreicht. Tabelle 2 enthélt die berechneten und gemessenen Struktur-
faktoren, Tabelle 3 die unter Verwendung individueller Gewichte erhal-
tenen Parameter. Die aus der inversen Matrix berechneten Standard-
fehler o; = /¢y (vgl. CRUICKSHANK, 1965) sind im Zusammenhang mit
den extremen Korrelationen z.T. ungewshnlich hoch. Die Fehlerangaben
der Tabelle 3 basieren daher auf der direkten Matrix (o;=1 /1/@); im
wesentlichen die gleichen Werte wurden aus der Anderung der Summe
der Fehlerquadrate 4; = [ 2w (Fo—|Fc|)2) — [ 2w (Fo—|Fc|)?Imin bei An-
derung des Parameters ¢ um §; nach der Formel o; = 61-/]/ A; erhalten

Die Verfeinerung der Ortsparameter des Kohlenstoffs ergibt bei
fast unverindertem R eine Verschiebung um 0,2 A aus dem Schwer-
punkt in Richtung auf die Verbindungslinie der beiden O(2) (vgl.
Patterson-Synthese, Fig. 5), die jedoch wegen ihres enormen Standard-
fehlers nicht beriicksichtigt wurde.

Eine getrennte Variation der beiden O(2)-Lagen fithrt innerhalb
der Fehlergrenzen auf gleiche - und y-Werte; dies unterstiitzt die
Annahme (vgl. S. 192), dal diese Sauerstoffatome ,,senkrecht iber-
einander‘ liegen.

Bei einer Deformation des Ca-Teilgitters [vgl. Fig. 10 und Gl.(11a)],
d.h. Variation der z(=y)-Parameter fiir zwei von drei Ca-Atomen,
ergeben sich, wie Tab. 3 und 2 zeigen, nur geringe Anderungen der
Parameter und Strukturfaktoren, sowie B = 0,113,
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Verfeinerung der Netzstruktur

Als Alternative fir die durch Fig.8a¢ und Gl. (4) definierte Netz-
struktur (Vorschlag 4) muBl auch die von BraDLEY, GRAF und
Roru (1966) sowie NEwNHAM, REDMAN und SANTORO (1963) fiir
Seltenerdborate vorgeschlagene Lagenkombination B der COs- (bzw.
BO3-) Gruppen z, y; y—=, Z; y, x—y diskutiert werden. Zur Ent-
scheidung zwischen beiden Vorschligen wurden die sehr schwachen
Intensitdten der Stab-Maxima in A, k, 2% + 1 (mit A~k # 3m) visuell
aus Dreh- und Weissenberg-Aufnahmen geschétzt und mit ihnen eine
,,least-squares-Verfeinerung durchgefithrt. Nach Gl. (19) war hierbei
die Summe (]/2 Fo— ]/]Fl[z + |F;[?)2 zu minimalisieren, die jedoch
durch X' [(Fo—|F,|)2 + (Fo—|F1|)?] approximiert wurde. Dabei wurde
von den Parameterwerten der Tab. 3 (ohne Deformation des Ca-Teil-
gitters) ausgegangen ; variiert wurden lediglich die Temperaturfaktoren
Pix und der Skalenfaktor. Als minimale Diskrepanzfaktoren wurden
so 0,374 fir Vorschlag A und 0,388 fiir Vorschlag B erreicht. Diese
hohen R-Werte sind einerseits durch die geringe Genauigkeit der
Intensitdtsschitzung, andererseits durch die noch unzureichende Néhe-
rungs-Behandlung der Fehlordnung in Gl. (19) bedingt.

Eine Entscheidung zwischen den Vorschligen 4 und B ist auf
Grund obiger Rechnungen noch nicht méglich; jedoch spricht die
kristallchemisch wenig wahrscheinliche Sauerstoffkoordination —
Koordinationszahl 12 fiir ein Drittel, Koordinationszahl 6 fir zwei
Drittel — der groBen Kationen gegen Vorschlag B.

C. Ergebnisse und Diskussion

Die Struktur des Vaterits erweist sich als eine fehlgeordnete
Packungsfolge von CaCO;z-Schichten (abgesehen von geringen Defor-
mationen) trigonaler Symmetrie gemif Fig.8a. Als angestrebter Ord-
nungszustand ergibt sich bei vereinfachter Betrachtung ein Zweischicht-
rthythmus A4A4’... neben einem Vierschichtrhythmus A4A4'BB’...;
dabei geht A’ aus 4 durch eine Spiegelebene parallel (1120) hervor;
die Teilfolgen ABAB... und A’B’A’B’... entsprechen dem Prinzip
der hexagonalen dichtesten Kugelpackung. Eine solche Anordnung
ist niedersymmetrisch; durch Stérungen der Packungsfolge wird die
hexagonale Symmetrie statistisch wiederhergestellt. Offenbar ist diese
Wiederherstellung der Symmetrie nicht immer vollsténdig; hierauf
deutet die gelogentliche optische Zweiaclisigkeit des Vaterits (vgl. I; die
Achsenebene fiillt mit der Richtung einer Gleitspiegelebene zusammen).



Struktur und Fehlordnung des Vaterits 207

Ein (rhomboedrischer?) Packungsrhythmus 44’ BB’CC"... kinnte in
den auf S. 190 erwidhnten Sechsschichtbereichen vorliegen.

Fehlordnungs- und Korngréfeneffekte bedingen offenbar die unter-
schiedlichen Reflexschirfen und -intensititen verschiedener Priparate
(vgl. S. 184). Hier diirfte der Einbau von Losungsgenossen-Ionen (z.B.
CNS’in p 50”') oder auch Wassermolekeln ,,falsche’ Lagen von COs-
Gruppen begiinstigen und damit die im Prinzip der Vateritstruktur be-
grindete Fehlordnung verstirken. Weitere Zusammenhénge der ein-
dimensionalen Fehlordnung und sonstiger Gitterfehler mit dem soma-
toiden Kristallwachstum des Vaterits (vgl. I und MeYER, 19664) sind
an anderer Stelle zu diskutieren.

Auch die —schon in der Patterson-Funktion (Fig.5) zum Ausdruck
kommende — starke Anisotropie der Temperaturfaktoren f;; sowie
ihre hohen Absolutwerte [formal entsprechend mittleren quadratischen
Elongationen « von 0,1 bis 0,3 A fiir Ca, 0 bis 0,7 A fiir C; 0,3 bis 0,9 &
fir O(1); 0,2 bis 0,4 A fiir O(2); vgl. Tab. 3] sprechen fiir Fehlord-
nungseinfliisse. Fiir das Sauerstoffatom O(1) ergibt sich ein maximales
u=s 1 A etwa senkrecht zur Ebene der COs;-Gruppe; wie grof} hier
die jeweiligen Anteile einer Drehschwingung um die Achse O(2)—0(2)
und einer statistischen Besetzung z.B. der Lagen 1 und 2 sind, ist

Tabelle 4. Atomabstinde und Bindungswinkel tm Vaterit
(ohne Deformation des Ca-Teilgitters) (vgl. Fig.11)

0(1) —0O(2)a 2,06 4+ 0,10 A O(1) —0(2)b | 3,33

0(2)a—0(2)a’ 2,38 -+ 0,04 —0(2)e 2,91

Ca —O(1) 2,30 0(2)a—0(2)f 2,94

—0(2)a 2,70 —0(2)e 3,00
—0(2)b 2,54 + 0,06 0(2)h—0(2)e 3,22 i

—0(2)¢ 2,45 0(2)c—0(2)f 3,06 =01

0(2)a—0(2)b 4,34

—0(2)e 4,19

0(2)b—0(2)c 3,93

—0(2)f 4,98

0(2)a—Ca —O0(2)e =
0(2)a—Ca —O(2)f =
0(2)b—Ca —O(2)e =
0(2)c—Ca —O(2)f =

0(2)a—0(1)-02)a’ = 70,6 =+ 2,5°
0(1) —Ca —O(2)a = 48,1
O(1) —Ca —O(2)b = 89,0
0O(1) —Ca —O(2)¢ = 75,5

4 2,5° (je zweimal in Fig.11)

7
} + 2,5° (je einmal in Fig.11)
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unbekannt; ndhere Untersuchungen bei hoheren und tieferen Tem-
peraturen werden vorbereitet.

In Tab. 4 sind die wichtigsten Atomabstinde und Bindungswinkel
(fur Ca in 000) angegeben. Innerhalb der CO3-Gruppe ist der Abstand
0(1)—0(2) im Vergleich zum Caleit (2,22 A, vgl. Cuessin, HaMILTON
und Post, 1965) erheblich verkiirzt; O(2)—O0(2) ist signifikant ver-
lingert, entsprechend einer verstirkten Wechselwirkung mit den
benachbarten Ca2+-Tonen. Verschiebt man das C-Atom um 0,14 A aus
dem Schwerpunkt in Richtung der Verbindungslinie O(2)—0(2), so

Fig. 11. Sauerstoffkoordination des Calciums in [000] der Fig.9a: Acht Nach-
baratome, die sechs verschiedenen COs-Gruppen angehoren und einen verzerrten
Wiirfel bilden (Buchstaben vgl. Tab. 4)

ergeben sich (allerdings unter VergroBerung des Winkels O(2)—C—0(2)
auf 141°) als Entfernungen zu den drei O-Atomen jeweils 1,26 A (1,29 A
im Calcit). Der Abstand Ca—O(1) ist kleiner als die Summe der Ionen-
radien (2,38 A); bei Beriicksichtigung einer Deformation des Ca-Teil-
gitters (Tab. 3) wird die Diskrepanz vermindert. Eine Verkiirzung
entsprechender Metall-Sauerstoff-Abstinde fanden auch Zemanw
(1957) am LipCO3 (maximal 0,09 A) sowie GATTOW und ZEMANN (1958)
am Azurit (maximal ~ 0,18 4). Das Koordinationspolyeder des
Calciums ist ein Wirfel, der nach Fig.9a und b in fiinffach verschiede-
ner Weise verzerrt sein kann. Eine dieser Koordinationen ist in Fig. 11
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wiedergegeben, die zugehorigen Bindungsabstinde und Winkel in
Tab. 4. Nach Mittelung tber alle finf mdoglichen Koordinationen
ergeben sich je sechs ,,Bindungswinkel** O(1)—Ca—0(2) von 68,2° und
0(2)—Ca—0(2) von 72,35° im Mittel 70,28°; im idealen Wiirfel
betragt der Winkel 70,53 °.

Mit der Aragonitstruktur hat der Vaterit die Herleitung vom
NiAs-Typ gemeinsam, allerdings bei Vertauschung von Kationen-
und Anionenlagen. Auffillig ist der sperrige Bau des Vaterits, der trotz
hoherer Koordinationszahl des Calciums eine geringere Dichte als
beim Calcit (Koordinationszahl 6) und offenbar auch die geringe
Stabilitit bedingt. Ist die Vateritstrukfur somit bei den Carbonaten
auf das instabile Calciumsalz beschrinkt, so wird sie bei den Boraten
des Yttriums und der Seltenen Erden anscheinend durch die stérkeren
Metall-Sauerstoff-Bindungen und vor allem die gréfere Deformier-
barkeit der BO3 -Ionen stabilisiert und erscheint daher (bei Normal-
druck, vgl. aber MEYER, 19665) vom SmBO; bis zum LuBO3 (LEvIN,
Rora und MARTIN, 1961; BrADLEY, GRAF und RoTH, 1966). Auch
bei den Seltenerdboraten ist neben dem Vorschlag von BRADLEY et al.
(1966) die hier (Fig.8a) vorgeschlagene Schichtstruktur zu diskutieren.

D. Zu den Strukturen der Bastniisit-Vaterit-Reihe

Wie McCoNNELL (1960), MEYER (1959) und SEMENOW (1959) zeig-
ten, ist Vaterit das Endglied der Reihe der Seltenerd-Calcium-Fluorid-
Carbonate (Doxnay und Dowxay, 1953) Bastnisit = RFCO;3; (B),
Parisit = 2RFCO; - CaCOs (P), Rontgenit = 3RFCOs - 2CaCOs (R),
Synchisit = RFCO; - CaCOs (S); (R: Gemisch von La, Y und Seltenen
Erden, z.B. Ce, La, Y, Nd, Sm und Gd in einem untersuchten Parisit-
kristall von Narsarsuk, Gronland). Hinzu kommt nach SEMENowW noch
ein kryptokristallines und hexagonal indizierbares ,,Mineral X*, dem
auf Grund der Gitterkonstanten und Brechungsindices die Zusammen-
setzung 2RFCO; - 3CaCO3 zugeschrieben wird (vgl. DoxNay und
Doxway, 1961).

Die Strukturen dieser Minerale sind als Wechsellagerungen von
,,Bastnésit‘- und ,,Vaterit‘‘-Schichten aufzufassen. Im Gegensatz zur
Vateritstruktur, in der aufeinanderfolgende COs-Schichten durch eine
Gleitspiegelebene (bzw. Schraubenachse) versetzt sind (,,Sprung),
werden die O(2) im Bastnisit (OFTEDAL, 1931; DoxNNAY und DoNway,
1953) stets mit gleichen z- und y-Werten wiederholt (,,Nicht-Sprung),
dadurch ergibt sich als Koordinationspolyeder eines Seltenerdatoms
durch die O(2) ein trigonales Prisma. Nimmt man an, da8 in der

Z Kristallogr. Bd. 128, 3-6 14
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Tabelle 5. ,,Sprung‘‘-Folgen in der Bastndsit-Vaterit-Reihe

Anordnung Schlchten. Je CeF : Ca Vertreter
Pseudoperiode
—————— 1 1:0 B
T T 6 2:1 P
F— - — 5 3:2 R
+ -+ -4+ — 4 1:1 S
- = 10 2:3 X ?
+ 4 -+ 4 — 3 1:2 ?
++++++ 2 0:1 4

betrachteten Reihe die Ca™ durch ihre sechs O(2)-Nachbarn wie im
Vaterit ,,oktaedrisch®, die Cet** aber wie im Bastnisit ,,prismatisch
koordiniert sind, so gelangt man grundsétzlich wieder zu den Struktur-
vorstellungen OFTEDALs firr P und § mit ,,Sprung‘ der COs-Gruppen
in den an Ca angrenzenden Schichten. Damit entfallen einige bisherige
Schwierigkeiten (DoNway und Doxway, 1953), und es wird eine
rationelle Deutung der c-Perioden moglich: Bezeichnet man einen
»Sprung’ (an einer Ca*+-Schicht) mit -+, einen ,,Nicht-Sprung* (an
einer RFT*-Schicht) mit —, so ergeben sich durch Kombination die
in Tab. 5 wiedergegebenen periodischen Plus-Minus-Folgen und die
ihnen entsprechenden Schichtfolgen der Fig.12. Die Zahl der COs-
Schichten pro Pseudoperiode c¢o wird stets richtig wiedergegeben. Die

Ca (.) Ca
0
CeF " C
e 9 e
0
Ci
Cu9 a
0
C29 FCe
0
Ca Ca Ca Ca
0 9
0 0
CeF ~ C Ca Ca c C
e 9 e 9 09 a
0 0 0
CeF _ Ci CeF _C o Ce . FC
e 9 e el 9 e Ca 9 a eg e
0 0 0 o]
Ca CeF ~ Ce CeF _C C o Ca
Cuq 0 (,3 e a (,J Ca a 9
Ce 0 FCe Ca 0 Ca Ca 0 Ca CeF 0 Ce CeF 0 Ce Ca Ca
0 0 0 0 0 0
CeF Ce Ce0 FCe Ceo FCe Ce © FCe Ca 0 Ca Ca 0 Ca Ca ° Ca
9 9 0 0 0 0 0
0 0 0 0

CeF © Ce Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca Cuo Ca qu Ca
CeF:Ca 1:0 ’ 2:1 3:2 1:1 2:3 1:2 0:1

Fig.12. ,,Sprung‘“-Folgen in der Bastnésit-Vaterit-Reihe (siehe Text)
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weitere Verdreifachung der c-Periode bei P, B und § (DoxNaY und
Doxway, 1953) bzw. Verdoppelung bei B und V resultiert dann aus
der Einstellung der C- und O(1)-Atome. Die geforderte Zehn-Schichten-
Pseudoperiode des ,,Mineral X wird vermutlich durch Fehlordnung
gestort. Fehlgeordnete Kristalle fanden DoNyNAY und DonNay (1953)
ferner beim Parisit, der ebenfalls eine besonders lange c-Periode
besitzt.

Der Verfasser dankt Herrn Prof. Dr. A. Nevnaus fir die For-
derung der vorhergehenden (I) und dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr.
H. Jacopzinskr fiir wertvolle Diskussionen, Fraulein W. SUHRING
und Herrn R. WEeMANN fiir technische Mithilfe sowie der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe.
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