Les structures cristallines de la northupite 2MgCO’2Na’CO*2NaCl*
et de la tychite 2MgCO*2Na’CO’Na’SO".

par Tokunosuké WATANABE.
[Avec Planches VII-VIII.]

(Recu le 31 mars 1933.)

1. Nous avons déja indiqué®’, par lanalyse des spectres de
poudre cristalline, que le groupe de recouvrements des deux cristaux,
la northupite et la tychite qui sont préparées artificiellement, corre-
spond a T4, O ou O] et que les dimensions de la maille élémentaire
qui renferme huit molécules chimiques** sont 14:05 A et 13-90 A
respectivement. Gossner et Koch® ont fait des recherches sur les
cristaux de northupite naturelle de Borax Lake en Californie et ont
montré que le groupe de recouvrements est Tj et la maille élémentaire
a pour dimensions 1413 A.

Nous avons réussi récemment a obtenir artificiellement des cristaux
de tychite relativement grands en méme temps que nous avons pu
nous procurer quelques cristaux de northupite naturelle de Borax
Lake. Ce fait nous a fourni Voccasion de reprendre ces études d’une
facon plus précise qu’antérieurement en employant divers moyens et
nous sommes arrivés aux résultats suivants.

LA STRUCTURE CRISTALLINE DE LA NORTHUPITE.

2. Pour la méthode de la poudre cristalline, nous avons employé
les deux spéeimens, l'un naturel et Vautre artificiel. Les deux
spécimens ont donné & peu pres les mémes résultats. Les spectres
de poudre sont attribuables au réseau cubique & faces centrées d’arétes

* La formule chimique pour la northupite est doublée afin de la faire
correspondre 2 celle de la tychite.
(1) Compt. rend., 193 (1931), 1421.
Bull. I. P. C. R., 10 (1931), 931.
*% Il s’agit des formules écrites en téte de cette thése.
(2) Z. Krist., 80 (1931), 931.
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Les structures cristallines de la northupite et de la tychite. 41

a=1398 A . ... pour la northupite artificielle.
a=1399 A . ... pour la northupite naturelle.

I1 en résulte que la maille élémentaire renferme huit molécules
chimiques *, ¢’est-a-dire les atomes suivants:

16 Mg, 16 Cl, 32 C, 48 Na, 96 O.

Le diagramme de Laue pris avec le faisceau normal 4 une face
(111) de la northupite naturelle nous montre clairement le manque
de plan du mirage parallele & I'axe {1117 et par suite< la symétrie

Fig. 1—La projection stéréographique du diagramme de
Laue de la northupite | (111).

des radiogrammes> de ce cristal doit &tre attribuée & T"® Tandis
que tous les spectres de poudre sont attribuables au réseau cubique
4 faces centrées, nous n’y trouvons pas méme la plus faible trace

¥  Le poids spécifique mesuré au picnométre est, pour la northupite arti-

ficielle, 2-366; cellui qu’on a calculé d’aprés ces résultats 2-398. :
(3) R. W. G. WYCKOFF: The Structure of Crystals, (1931), 127.
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T. Watanabé:

TABLEAU I.—L’analyse des taches de Laue de la northupite.

(le faiscean incident normal & une face (111)).

] o tan20 | tan 29
bkl Intensité | (observé) | (caleulé) mife o
53 3 trés forte | 0180 0178 0-013 4 1
7 5 5 faible 0-368 0-364 0-017 5 1
4 3 3 faible 0-420 0-421 0-034 0 2
9 7 7 forte 0-466 0-465 00161 | 1
111 trés forte | 0-805 0-808 0-192 2
113 trés forte | 0-368 0-365 0-052 5
3311 forte i 0-535 " 0-543 0020 9
114 forte 0-612 0-615 0-064 1 2
115 faible 0-805 0-808 0064 1
116 trés faible | 0-960 0966 0-060 8 2
117 moyenne 1092 1-099 0-056 6
5 5 1 faible 0165 0163 0-011 3 1
331 trés forte 0-275 0271 00303 1
7 7 3 forte 0-350 0-351 0-016 1 1
2 21 moyenne 0-407 0-408 0-155 4 2
9 9 5 faible 0-450 0-453 0:015 3 1
5 5 3 faible 0-487 0-489 0-029 4 1
3 3 2 forte 0-543 0-543 00525 2
775 trés faible 0578 0-581 9023 4 1
4 4 3 trés faible 0-604 0610 0-042 2 2
9 9 7 trés faible 0632 0-630 0-019 1 1
4 4 5 trés faible 1012 0-999 0-050 6 2
5 5 7 trés faible 1:096 1107 0-040 8
13 13 19 trés faible 1-160 1-150 0-015 7 1
2 23 trés faible 1175 1175 0-101 6
3 51 trés forte

{315 moyenne 0-200 0-198 0-015 9 1
711 1 — o .

{70 trés faible 0-270 0-272 0-010 1 1
2 30 trés faible . )

13353 trés faible 0-333 0-333 0-044 4 4
5 7 1 trés forte . ; )

{ 51 7 moyenne 0-422 0426 00231 1
341 trés forte . .

{ s 1 e b 0-489 0-491 00446 2
7 9 3 trés faible . ) f‘

{ 7 39 trés faible 0-542 0-540 0-020 8 1
4 5 2 —_— . .

{ 152 tros faible 0-573 0'576 0-038 5 2
911 5 trés faible . . .

{ o3 iy 0-596 0-603 0017 8 1

{ g g 2 tres faible 0-624 0-625 0-032 9 2

{ 3 :65 g trés faible 0-942 0-946 0047 4 2
7 511 trés faible X . .

{ i tres Faible 950 0955 00266 1
325 — ) f . . !

{ 3 2 % | tres faible 0965 0:966 00608 2

[Se. Pap. 1.P.C.R.



h
(3}
VS

jun

|
‘ trés faible

i tres faible
‘ trés forte
moyenne
‘ forte
' tres faible
“ trés faible
forte
trés faible
‘ trés faible

jy

| trés faible
trés faible
‘ trés faible

-
—

trés faible

tres faible
trés faible

[y
= I3

tres faible
tres faible
trés faible

trés faible

=

bt

VO WIS D00 Ftd Gt bt 1 et O N SR RN R U O i i Nt DT RIS R0 et O I SO D R WS W S
: [

O NI D L Ui S N RIS N Ul S i O UTUTNIR N WD O R TS ORI R O W W N

NN T OO NN NN L TN DD e DL NIRD WL TN L ke TN NOND RS NI WL T NN R OO W

S

-t

trés faible

i {ires faible
‘ faible

; moyenne
‘1 faible
faible

‘ trés faible

tres faible

‘ moyenne

moyenne
faible

trés faible

Pt
[y

—
juy

moyenne
‘ moyenne
I trés faible
- trés faible
| tres faible
trés faible
trés faible
tres faible

[
oy
¢

e s N N S N S S S S g S I N e .

0-970
0-952
0-920
0-256
0-352
0-421
0-476
0-518
0-552
0-582
0-605
0-823
0-802
0-706
0-450
0-489
0572
0-606
0-635
0-675
0-704
0-724
0745
0-755

0776

0-970
0-956
0-926
0-258
0-350
0-421
0-477
0-521
0-557
0-585
0-608
0-833
0-808
0-706
0-449
0-489
0576
0608
0-635
0-675
0-705
0725
0-741
0-752

0-778

structures cristallines de la northupite et de la tychite.

0-048 9
0-026 1
0-115 4
0-027 5
0-015 2
0-034 0
0-016 9
0-032 4
0-015 6
0-029 7
0-014 0
0:050 2
0027 5
0-0317
0-038 4
0-029 4
0-115 4
0-014 0
0-027 0
0-049 4
0:022 6
0-082 3
0-018 9
0-0347

00251

43

des raies (200), (420), (640) bien que nous leur ayons donné d’assez
longues expositions. D’ailleurs quand nous examinons les distributions
d’intensité des taches (hkl) de Laue, nous trouvons la méme caracté-

ristique de réflexion que pour les spectres de poudre cristalline.
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44 T. Watanabé:

fait nous donne™, catégoriquement, le groupe de recouvrements T —
Fd3 pour ce cristal. Cette conclusion coincide tout & fait avec celle
de Gossner et Koech®.

Le groupe de recouvrements Tj-—Fd3 a les positions équivalentes
huit, seize, trente-deux, quarante-huit et quatre-vingt-seize. Ces
positions équivalentes ont les coordonnées suivantes pour le point de
départ de la translation du réseau cubique & faces centrées®:

huit positions equivalentes

11 1
8f 0 0 0, 14 4
3 111 3 3 3
g 2 2 2’ 4 4 4
seize positions équivalentes
1 11 1 1 1 .
b g 858 s @
5 5 5 5 5 b
16¢ 2 g 8° g 8 8° Q.
trente-deux positions équivalentes
32b uuwu, uuaiu Q; L U rlf—u 7—1——u
b u) H 4 4 4 b
1 1 1
'4‘—?/6 Z+u *4—}-7/0, Q.
quarante-huit pesitions équivalentes
1 11
48c +v 00, Q, *4’ F v 4* *4, Q.
quatre-vingt-seize positions équivalentes
96 ryz,Q; 2y Q 2y Q Tyz Q;
1 1 1 1 1 1
"4"—@ 4—y 4’*:2, Q, /‘i“_-% Z’*‘U 4+Z, Qs

(4) W. T. AstBURY and K. YARDLEY: Trans. Roy. Soc., A, 224 (1924).

(5) loc. cit.

(6) R. W. G. WYCKOFF: The Analytical Expression of the Results of the
Thecry of Space Groups, (1930), 125.

¥  (QQ signifie la substitution cyclique.

[Se. Pap. LP.C.R.



Les structures cristallines de la northupite et de la tychite. 45

otl les positions 16b et 16c prennent les centres de symétrie.

Or, il y a seize atomes de magnésium et le méme nombre d’atomes
de chlore dans la maille. Pour leur donner leurs positions, il n’y a
que deux manieres a choisir. Une de ces deux manieres, c’est qu’on
distribue les deux sortes d’atomes aux positions 16b et 16c. Par
l'autre maniére, une des deux sortes d’atomes se distribue & une des
deux positions 16b et 16¢, mais les autres, par exemple, les atomes
de chlore ne sont plus tous équivalents et occupent séparément les
deux positions 8f et 8g. Pourtant il est trés improbable qu’on puisse
classitier les seize atomes de magnésium et de chlore en deux sortes, et
si nous choisissions le second cas, et que nous y rapportions quarante-
huit atomes de sodium et trente-deux groupements de CO3 de toutes
les manieres possibles, nous arriverions a une structure toute dis-
cordante. Par suite, il suffit de considérer seulement le premier cas.
Pour les position des atomes de carbone, de ceux de sodium et de
ceux d’oxygéne, il n'y a pas d’autre moyen que de les placer aux
coordonnées de 32b, de 48c et de 96 respectivement.

Voici les positions choisies pour tous les atomes dans la maille:

16 Mg . o v oo e 16¢c (0)
16 C1 ..o i o 16b (0)
320 . 0 e 32b (1)
48 Na o oo v v i i it 48c (1)
BO ... 96  (3)

ou les chiffres dans les parentheses représentent les nombres de
parameétres des coordonnées. L’arrangement des atomes est alors
caractérisé par cing parameétres. La détermination des parametres
a été faite, d’abord, par les données des spectres de poudre, et les
dissymétries d’intensité du diagramme de Laue a servi a la perfec-
tionner.

De P'équation générale pour le facteur de structure

Iﬂ/ — 'SWF e‘lan;z'(h.w/cy r12)
st p

Pamplitude pour les cas spéciaux a été dérivée comme suit,
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46 T. Watanabé :

(1) Si h+k+l=14n

F’ = 16F cos Z
+32F ¢ cos 27hu cos 27ku cos 27lu +16F , (cos 27hv 4 cos 27kv
+cos 2zlv) + 32F, (cos 27ha cos 2rky cos 2rlz

+cos 27hz cos 27k cos 2aly + cos 2aky cos 2nkz cos 2alx).

(2) Si h+k+l=4n+2

cos @ k COST*'l'*+16F cos-rrh cos*rlcf cos T L
T4 774 MEETET g TR 4 TR g

F = —i[F‘C, sinr-r:;f— sinrrgffsinrr i

+32F gin 2rhu sin 27w sin 27y

. h . k. l
+ 16y, sin® 4 sin 4 sin 7 4

+32F, (sin 27hx sin 27ky sin 27z + sin 27hz sin 27ka sin 271y
+sin 2zhy sin 27kz sin 2zla) ] .
(3) Si h+k+l=4dn+1

h I l
I = L F T - T T
F' = (1+13) [16 y COS 7 4 oS 4 cos 4

s h 15
—16F "y, cos 7 A cosrr4 cosrr4

+16F(cos 27hu cos 27ku cos 27l —sin 2rhy sin 27ku sin 27lu)
+8F 'y, (cos 27hv + cos 27kv + cos 27lv)

+16F, (cos 27hx cos 2rky cos 27lz 4+ cos 2nhz cos 2nkx cos 22{y
+ cos 27hy cos 27z cos 27la —sin 27hx sin 27ky sin 2nlz

—sin 22hz sin 27k sin 27y —sin 27hy sin 27kz sin 27lx) ] .

(4) Si h+k+l=4n—-1

; h I I
F/ = (1—2) [16F(1 COSTI—4 CcOS T 4 COS 7T A

—16F "y, cos Z cos @ Z cos @

+ 16F (cos 27hu cos 27ku cos 2xlu + sin 27hu sin 27ku sin 27lu)
+ 8Fx, (cos 27hw + cos 27kv + cos 27lv)

+ 16F, (cos 27ha cos 2aky cos 271z + cos 27hz cos 2nkx cos 2nly
+ cos 2mhy cos 2nkz cos 2ale + sin 27ha sin 27ky sin 2rlz

+ sin 27hz sin 27ka sin 27ly + sin 27hy sin 27kz sin 27lx) ] .

[Se. Pap. 1.P.C.R.



Les structures cristallines de la northupite et de la tychite. 47

Pour les valeurs du pouvoir diffusant F), de différents atomes,
nous avons employé les résultats des nouveaux calculs de Pauling et
Sherman®. Nous avons ici adopté I’hypothése suivante qui s’en
rapporte aux résultats de l’analyse des structures cristallines déja
étudiées, afin de rendre possible la détermination; savoir, <La
configuration et les dimensions du groupement CO? dans ce cristal
doivent étre les mémes que celles qu’on a déterminées sur les simple
carbonates. » Cette hypothése demande la position de ’atome
d'oxygene (xyz) sur la surface d’'un cylindre dont 'axe coincide avec
la diagonale de cube et dont le rayon correspond a la distance C—O
du groupement CO?® et par suite nous avons pu reduire les quatres
parametres u, x, ¥, z aux deux #, # ou 7 est le parameétre azimutal
dans les coordonnées cylindriques*.

T
x = f, (4, ) = u¥cos 5 (cos f cos z—sin )

¥ = f,(u, ) = u¥sin ; * (cos 7 cos w4+ sin A7)

2=7fs(u, ) =ustrcosfsina

oll «=sin "}/2/3 et » est le rayon du cylindre ou la distance entre
Patome de carbone et celui d’oxygéne**,

Parmi les spectres de poudre, la reflexion (3 11) n’apparait pas,
et celle de (222) est extrémement faible. Par conséquent 'amplitude
pour les deux cas sera,

g0y = 16(F o+ Fy,) + 3267 sin® 47y
+ 961, {sin 4z f, (u, #) sin 4=f, (u, f)sin 4nf, (u, )} =0 (1)

[ F'y =2 [41/727 (—Fo+Fyy
+ 16F;(cos 67u cos® 27y —sin 67u sin% 27u)
+ 8F 'y, (cos 67v + 2 cos 27v)
+16F, {cos 67f, (u, #) cos 2af, (u, ) cos 2af, (u, )
+cos 67f, (u, #)cos 2af, (u, A)cos 27f, (u, 7)

(7) Z. Krist., 81 (1932), 1.

*  IL’origine de # est pris pour x = y.

Nous avons pris la valeur 1.25 A pour cette distance. Voir; EWwALD u.
HERMANN: Strukturbericht, (1931), 295.

*¥
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48 T. Watanabé:

+ cos 67f, (u, #) cos 2xf, (u, 8)cos 2af, (u, #)
—sin 6af, (u, #)sin 27f, (u, ) sin 2zf, (u, 7)
—sin 67f, (u, 0) sin 27f, (u, A)sin 2af, (u, 0)
~sh16;&(u,ﬂ)sn12;g(u,ﬁ)snlzmﬂ(u,ﬂ)}]ﬁzo @)

L’équation (1) ne contient que deux
parameétres. Dans 'équation (2), si
v prend une valeur entre 0-15~0-35,
le terme {cos 67v + 2 cos 27v} restera
2l aux environs de zéro, comme on
peut voir dans la figure 2. Si cela
est le cas* et qu'on néglige ce terme,
0 I’équation (2) sera aussi exprimée
par les deux parameétres. De cette
forme la plus simple, nous avons
-2 cherché la solution graphiquement,
et les résuitats sont donnés dans la
figure 3. Aussi I’évaluation des deux
—tr parametres (u, f1) a-t-elle été faite
L. oy approximativement. Enfin, en em-
ployant la formule

Fig. 2—{cos 6=v + 2 cos 270} I o 1 +,9(,),S,2,2f) xjx|F'?2
sin%f cos # o
pour les intensités des spectres de poudre et en considérant les
dissymétries d’intensité du diagramme de Laue, nous avons trouvé,
par la régle de fausse position, les valeurs suivantes pour tous les
parametres,.

v = 0225, wu=0405 x=0392, y=0348, z = 0-475.

*  Cette supposition paraitra plausible quand on songe aux faits suivants.
v mesure, d’abord, la séparation mutuelle des atomes de sodium: aux valeurs de
0 et de 05, six atomes de sodium se rencontrent en un point et & 0-25 leur sépa-
ration mutuelle est la plus grande. D’ailleurs, on trouve, prés de ce lieu, les
positions occupces par les atomes de chlore. Aux points inférieurs &4 la valeur
v =022, la distance entre les atomes de sodium et ceux de chlore devient moins
grande que dans la structure du sel gemme. Sil’on peut & peine croire la dé-
formation remarquable de 'atome dans ce cas, et qu'on considére la répulsion
cntre les atomes de la méme sorte airgi que attraction entre les atomes de différ-
entes charges, on pourra accepler cette supposition.

[Sc. Pap. LL.P.C.R.



Les structures cristallines de la northupite et de la tychite. 49

036 33 Q42 Ordd 038 @43 050
R T T T T T .
10° -
¢ |-
@ 0f
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60° N N !

Fig. 3— F/39|= 0, F/35,!=0

TABLEAU Il.—Les spectres de poudre cristalline de la northupite.

WOkl ; sin”g ‘ sin% Intensité Intensité
LR ; (observé) " (calculé) (observé) (calculé)
111 ‘ 0-009 10 ‘ 0-009 11 5-0 55
2 20 ‘ 0:024 2 0-024 3 3-0 4-7
311 ! 0:033 4 0-0 01
2 2 2 0:035 5 0-036 4 0:2 07
4 0 0 0-049 0 0-048 6 2-0 2-1
3 3 1 i 0-057 7 0-057 7 35 2:5
4 2 2 i 0-072 5 0:072 8 3-0 19
5 1 1 | R . . 23
3 3 3 } 0-0817 0-082 0 76 { 47
4 4 0 0-697 2 0-097 2 10-0 10:0
5 31 ‘ _ 10 ) | 06
23y owsy 0-106 2 340 9
4 4 2 ‘ 0-111 8 0-109 2 1-5 0-3
6 2 0 i ) ) [ 04
6 0 2 } 01215 0-121 4 15 L 10
5 3 3 0129 6 | 0-130 6 17 2:2
6 2 2 0-133 4 0133 6 55 49
4 4 4 0-145 8 0145 7 2:3 18
7 11 ) ) ) {11
5 5 1 } 0-154 5 . 0-154 8 30 1 04
6 4 21\ ) . ) AN 1
6 2 4 f 0-169 8 | 0-170 0 1-7 ‘ \ 19
7 31 | 04
7 1 3 } 0-179 1 0-179 2 15 { 0-2
5 5 3 02
8 0 0 0-191 0 0-194 3 65 3-8
7 3 3 —_ 0293 5 00 \ 0-3
6 4 4 _— 0-206 6 0-0 00
8 2 2 . . . . f 09
6 6 0 } 0-218 7 0-218 6 05 v 00
5 5 5 I . I 05
7 5 1 } 02253 . 02277 15 01
7 1 5 1 07
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50 T. Watanabé:

TABLEAU III.—Les dissymétries des taches de Laue de la northupite.

Bk ‘ dno 2R 1 (I;‘gggrsjgé) B (caleulé)
(310 o | ow | umme o om
(310 e e i
(115 ww | em | veabe
17359 \‘ 028 0-582 ‘ tﬁgssnf-ssibflgimw 3
{ s 0-303 0-770 tros faible 01

Une projection de la structure sur le plan (010) et une vue
stéréoscopique aux environs de la diagonale de cube sont données
dans les figures 4 et 5.

Dans la structure, les atomes de chlore ont la symétrie propre
C,; et chaque atome est entouré de six atomes de sodium qui ayant
la symétrie propre C: se distribuent sur les axes binaires. Les
atomes de magnésium ont la méme symétrie que celle du chlore
(C,;), et autour d’eux on trouve toujours six radicaux CO? a la
méme distance et deux autres situés un peu plus loin. Les atomes
de carbone se trouvent sur les axes ternaires (la symétrie propre Cs)
et sont aux centres des triangles réguliers des atomes d’oxygéne qui
sont perpendiculaires aux axes ternaires. Tous ces rapports sont
donnés dans le tableau 1V.

TABLEAU IV.—Les rapports de voisinage des
atomes de la nothupite.

A. Un atome de chlore a [l 11
8 8 8

Nombre des

‘ . o
voisins équivalents sorte } composantes | distance (A)
6 ? Na } v 0 o 281
: |1 R 1 ‘
6 (0] 5 X Y 5 —~z 3-43
6 i C 1 u % - u : 3-96

[Sc. Pap. I.P.CR.



Les structures cristallines de la morthupite et de la tychite. 51

le groupement CO?: P'atome de carbone se trouve & peu
prés sur le plan du papier.

fa: 175 A au-dessus le plan du papier.
b: 1-40 fx 14 14 14 ’” 144
l'atome de sodium < e: 140 A au-dessous le plan du papier.
‘ d: 175 A 1" "o ”
le: 210 4 ” v

Q I’atome de chlore: sur le plan du papier.

O Tatome de magnésium: sur le plan du papier.

Fig. 4—La structure cristalline de la northupite (010).

No. 427, Vol. 21.]
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O

Les lignes pointillées représentent les directions perpendiculaires
aux plans des groupements CO3 .

T. Watanabé:

Patome de chlore.

I’atome de carbone.
'atome de magnésium.

Tatome de sodium.

Fig. 5—La structure cristalline de la northupite.
(vue stéréoscopique aux environs de la diagonale de cube.)

B. Un atome de magnésium a 5557,
8§ 8 8§~

6 ‘ 0 I

6 ‘ C ‘ @

6 ‘ M 3

| & 3

C. Un atome de sodium a (0v0) a

- I
2 ‘ Cl ‘ 5

2 \ 0 | ;_1
4 “ Na l v

[Sc. Par. LP.C.R.



Les structures cristallines de ln northupite et de la tychite. 53

LA STRUCTURE CRISTALLINE DE LA TYCHITE.

3. Malgré nos efforts, nous n’avons pas pu obtenir artificielle-
ment de grands cristaux de northupite, mais cela fut possible pour
la tychite. ILe plus grand d’entre les cristaux de tychite que nous
avons préparés atteint & 05 mm et cette dimension a été suffisante pour
la méthode de I'unique cristal. Les caractéristiques des spectres de
poudre et la symétrie du diagramme de Laue sont les mémes que
celles de la northupite. Le groupe de recouvrements de ce cristal

Fig. 6—La projection stéréographique du diagramme de
Laue de la tychite | (111),

correspond, consequemment, a T} —Fd3. La maille qui renferme huit
molécules chimiques a pour aréte

—~ 1387 A
et les éléments de la maille sont les suivants.

8 S, 16 Mg, 32 C, 32 O', 48 Na, 96 QU *,

* 0! et O gignifient les atomes d'oxygine des radicaux SO+ et ceux des
radicaux CO? respectivement.

No. 427, Vol. 21.]
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T. Watanabé :

TABLEAU V.—L’analyse des taches de Laue de la tychite.

(le faisceau incident normal i une face (111))

]
?N
-
N
jo-)
3\
N
>

"‘ tan2y

- Intensite (observé) (calculé)
I D B Rt A R S
I
2 2 moyenne | 0-292 0289 | 00339 ’ 2
77 forte ‘ 0-466 | 0-465 00161 ¢ 1
1 1 trés forte 0-806 ‘ 0-898 ‘ 0-192 2
i3 moyenne ‘ 0353 | 0-365 0052 5
i4 forte ‘ 0612 | 0615 ‘ 00641 2
16 trés faible ‘ 0955 | 096 . 0:0608 \ 2
iz tros faible 1-090 1:099 \ 0-056 6
5 1 moyenne \ 0166 ‘ 0163 | 00113 1
31 trés forte 0277 0-271 ‘ 0030 3 1
2 1 faible ‘ 0-405 ‘ 0498 | 01554
9 5 moyenne 0449 0-453 [ 0-015 3 1
5 3 moyenne 0-485 ‘ 0-489 0-029 4 1
11 7 trés faible ‘ 0512 : 0518 ‘ 0-013 8 1
3 2 ‘ trés faible 0540 | 0543 | 0:0525 2
7 5 faible | 0577 | 0 581 0023 4 1
43 | teesfaible | o060 | 06t0 0-042 2 2
4 5 | ftrés faible | 1-000 ‘ 0999 0-050 6 2
5 1 forte . ! | .
1 s ‘ ot | 0199 0198 0-0159 1
7 1 trés forte . \‘ . i ,
vz T ible 0-4% | 0-426 0023 1 1
i1 S . |
11 \ trés faible 0498 0-491 0-044 6 2
33 | faible L osi0 | osa0 0-020 8 ] 1
19 7 _— ‘ ‘ . | .
7 19 ‘ tros faible ‘ 0 562 0:559 | 0-010 0 1
s ‘ tres faible 0594 | 0603 | 00178 ‘ 1
; {
713 | faible ‘ , . . '
137 | tres faile | 0935 ‘ 0932 | o022 ‘ 1
511 | trés faible _ \ os * , ‘
15 | trbs faible | 0952 0-956 ‘ 00266 | 1
| i
4 1 i forte . \ . .
14 ‘ tras Faible L om0 | oeass 00 L2
9 1 forte | . ‘ . .
7 e o ‘ 0350 | 0350 | eoss | 1
5 0 ‘ forte X . i .
. - tros faible 0-420 0-421 | 0-034 0 2
S | trés faible 0 “ 0477 00169 1
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| tres faible
tres faible
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tres faible
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faible
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‘ tres faible
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trés faible

0-520

0583

0-835

0-800

0703

0-430

0 447

0-487

0-576

0-613

0639

0670

0-694

0715

0730

0-740

0-521

0-585

0-833

0-808

0-706

0-432

0-452

0-489

0-576

0-618

0-634

0-675

0-695

0-705

0-725

0-741

0-767

0-752

-287

et de la tychite.

{00324
I 00207
‘ 0-050 2

0:027 5
00317
0-014 2
0-038 4

0-029 4

0-115 4

0-018 5

0027 0 '

0-049 4

0-0306

1 0:022 6

| 00823
00189 |

0580
00347

0-011 2

65

Comme dans le cas de la northupite, les atomes de magnésium,
de carbone, et d’oxygeéne (O™) doivent étre distribués aux positions

16c, 32b, 48c et 96 respectivement.

doivent prendre les positions 32b.

Les atomes d’oxygéne (O!)
Pour les atomes de soufre, il y

a deux positions possibles, les unes S8f et les autres 8g. Si les trente-
deux atomes d’oxygeéne (0') et les huit atomes de soufre se forment
en groupements SO* et que la structure cristalline de ce minéral se
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rapporte quelque peu & celle de la northupite®, on trouvera aux
environs immédiats des positions 8g, des groupements CO? qui se
juxtaposent sensiblement compacts et il n’y a pas de place pour les
groupements SO?, mais autour des positions 8f, il y restera encore
des espaces suffisants pour disposer les groupements en question®*,

De sorte que les positions pour tous les atomes dans la maille
g’écrivent :

8 S e e 8f (0)
16 Mg . . . . . v e n e 16¢c (0)
32 C .. e 32b (1)
32 0. .. e 32b (1)
48 Na . . .. .. ..o 48c (1)
96 O . . . . L e 96 (3)

De cet arrangement des atomes, on a pour les facteurs de structure
les formes suivantes,

(1) Si h+k+l=4n
F' =8Fs+16Fy, cosn —Z— cos 7 g cosm —i—
+32F ' cos 2nhu cos 2nku cos 2nlu
+ 321, cos 2rhu’ cos 2nku' cos 2alu’
+16F ., (cos 2nhv + cos 27 kv + cos 2alv)
+32F, (cos 2nha cos 2aky cos 2rlz
+cos 2nhz cos 2rla cos 2nly + cos 27 Ry cos 2akz cos 2alx).

(2) Si h+k+l=4n+2

4
+32F ;sin 2nha sin 2nku sin 27lu
+32F, sin 2zhu' sin 2aku’ sin 2alu’
+32F, (sin 2nha sin 2aky sin 2alz

F = —i[l(SFMg sin = Z sinn F sin = i

+sin 27hz sin 27kx sin 2=y + sin 27hy sin 27kz sin 2nla;)] .

*  (C’est plausible apiés le phénoméne de cristaux mixtes qui se produit
entre les deux cristaux.

**%¥  On arrivera aussi 4 la méme structure sans aucune connaissance sur
la structure cristalline de la northupite.

[Sc. Pap. I.P.C.R.
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3) Si ht+k+i=4n+1

. h k l
F' = (1+1) [41«1—16F‘Mg cos 1 cos T 1 cos 7 4

+16F;(cos 2nhu cos 2mku cos 27lu —sin 27 hu sin 2zku sin 27lu)
+16F, (cos 2nhu' cos 27ku’ cos 2xiu’ —sin 2xhu’ sin 2zku’ sin 2xlu’)
+ 8F'y, (cos 2whv + cos 27k v + cos 27lv)

+16F, (cos 27hax cos 27ky cos 27lz + cos 27hz cos 2-kx cos 2xly
+cos 2nhy cos 2nkz cos 2nlx —sin 2rhax sin 2aky sin 2x7lz

—sin 27hz sin 2rka sin 27y —sin 27hy sin 27kz sin 27(x) ] .
4 Si ht+k+l=4n-1

) h k l
Vo= (1— F.—16F T T o i
F' = (1—-1) [4 s— 168"y, cos 4 COST gcosE

+16F . (cos 27hy cos 2nku cos 2zlu + 8in 27w sin 2aku sin 27lu)

+ 16F (cos 2rhu’ cos 2nku’ cos 2alu’ + sin 2zhu’ sin 2nku’ sin 2zlu’)

+ 8F . (cos 2nhv + cos 2nkv + cos 2rlv)

+16F(cos 2nhx cos 2rky cos 2rlz +cos 2rnhz cos 2rkx cos 2nly

+ o8 2nhy cos 2rkz cos 2nlx +sin 2nhe sin 27Ky sin 2712

+sin 2nhz sin 27k sin 2nly 4+ sin 2aky sin 22k2 sin 27l2) ] .
ou les trois parametres a, ¥, z peuvent étre réduits aux deux u, #
d’apres la méme hypothése que nous avons adoptée dans le cas de
la northupite.

Comme la réflexion (222) n’apparait pas, et celle de (111) est
extrémement faible, 'amplitude pour les deux cas sera,

| B y95 | = 16Fy, + 32F; sin® 4au + 32F, sin® 4nu’
+96F, sin 4d7f, (u, #)sin 4=f, (u, #)sin 4nf,(u, ) == 0 (1)

=42 [4FS~41/ 2 'y + 16F (cos® 2mu -+ sin® 27u)
+16F,(cos® 27y’ + sin® 2ru’) + 24F , cos 27v
+48F ', {cos 2nf, (v, 0)ccs 2nf, (u, O) cos 2af, (u, )
+sin 2zf, (u, #)sin 27f, (u, A)sin 2zf, (u, 7) }] = 0. (2)

I v a quatre paramétres u, u’, v et / dans les deux équations. Pour
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la valeur de v, prenons provisoirement les valeurs entre 0:2~0-3
comme auparavant. Le paramétre u’ mesure la distance S—O du
groupements SO* et si nous acceptons que cette distance demeure
presque la méme* que celle dans les structures des cristaux de sulfates
plus simples lesquelles ont été déja étudiées et confirmées, nous
pouvons nous attendre & la valeur absolue de %’ aux environs de
0:0625. 11 y a, au moins, deux alternatives pour la valeur de u’
selon les signes +. Des
tatonnements nous ont
conduit a choisir la
valeur u' =0'062 5; avec
la valeur #'=-—00625
on ne peut pas rendre
les deux amplitudes sen-
siblement nulles simul-
tanément. Les régions
prcbables des valeurs de
v, u et de # ont été
déterminées par les
mémes calculs (Voir la
figure 7). Nous avons
examiné ces régions et
avons trouvé les valeurs
suivantes pour tous les

Fig, 7—{F/yy! == 0, Flo|=0.

parameétres.

u = 0400 w = 00625 v = 0225
x = 0375 y = 0352 2 = 0473

Une comparaison de intensité des spectres de poudre observés
avec lintensité calculée ainsi que celle de la dissymétrie du dia-
gramme de Laue avec | F | sont données dans les tableaux VI et VII

Une projection de la structure sur le plan (010) et une vue
stéréoscopique aux environs de la diagonale de cube sont reproduites
dans les figures 9 et 10.

*  Nous avons pris la valeur 1-50 & pour cette distance. Voir: BRADLEY:
Phil. Mag., 49 (1925), 1225; JamESs and Woobp: Proc. Roy. Soc., 109 A (1925), 598;
DickiNsoN and BINKS: Phil. Mag., 2 (1926), 114; Ogg. Fhil. Mag., 5 (1928), 354;
ZACHARIASEN and ZIEGLER: Z. Krist.,, 81 (1932), 92; ZACHARIASEN: Z. Krist.,
82 (1932), 161; BEEVERS and LipsoN: Z. Krist., 82 (1932), 297.
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TABLEAU VI.—Les spectres de poudre cristalline de la tychite.

[ sin?g sin’g . Intensité Intensité
(observé) (calculé) ‘ (observé) ‘ (calculé)
111 0009 12 0-009 22 0-2 0-0
220 0024 4 0024 6 15 0-0
311 0-035 5 0033 8 72 67
2 2 2 — 0036 9 0-0 | 0-3
400 0049 1 0-049 2 0'5 ’ 0-0
331 0-058 0 0-058 4 26 18
42 2 0073 7 0-073 8 03 0-0
233} 0-083 2 0-083 0 10-0 {28
440 0-098 7 0-098 3 59 57
53 1 _ _ , 0-6
03 3} 0107 5 0107 5 18 {0_3
442 | 01105 0110 5 05 18
¢ 2 g} 01228 0122 8 13 { o0
5 3 3 — 01321 0-0 0-0
6 2 2 0135 7 0135 2 05 0-2
4 4 4 0148 2 0-147 6 23 35
711 , , , 3-8
- 1} 0157 1 0-156 8 28 {38
63 ?}} 0172 4 0-172 0 10 { e
73 1) 01
713 0182 4 0-181 2 05 {0-0
5 5 3) 0'5
8 0 0 0-196 9 0-196 6 36 20
7 3 3 0-206 3 0-205 8 10 0-2
6 4 4 0210 1 02088 0-2 0-1
§ 2 0:222 6 02212 13 {52
55 5) 19
7510 07 02304 36 { 0-3
715 13

TABLEAU VII—Les dissymétries des taches de Laue de la tychite.

! Intensité

. i ! i 6

h k1 sing | A (observé) | 7| (calculé)
{313 N forte S

5 9 1 . ‘ . forte 150
{ 5 19 0-167 0-422 trés forte 268

9 7 5 ] ‘ . _— 37
{ 9 5 7 0-139 0-310 trés faible 252
{ ; ]i 12{ 0-291 3 0-468 tres faible 133
{513 3 , \ ) faible 130
V5 313 0-203 | 0-394 taible 142
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'atome de soufre: sur le plan du papier.

T’'atome de magnésium: sur le plan du papier.

‘a: 174 A au-dessus le plan du papier.

[ b: 139 A " vonoon 1”
Q 'atome de sodium ¢ ¢ : 1-39 A au-dessous le plan du papier.
d: 1-74 A 174 7 14 14 "

e : 209 f& 1 noonoom ”
le groupement CO3: latome de carbone se trouve i peu
prés sur le plan du papier.

, (@i 087 A au-dessus le plan du papier.
Yatome d'oxygéne ;, , . . .. % .
du groupement SO4<‘ A 0-87 A au-dessous le plan du papier.

Ly 260 A ” oo ”

Fig. 8—La structure cristalline de la tychite (010).
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l'atome d’oxygéne du
groupement SO?.
O Patome de sodium.

(O ratome de magnésium.

o ’atome de carbone. -

Les lignes pointillées représentent les directions perpendiculaires
aux plans des groupements CO3.

Fig. 9—La structure cristalline de la tychite.
(vue stéréoscopique aux environs de la diagonale de cube.)

Les atomes de soufre forment le réseau du diamant (la symétrie
propre T) et sont aux centres des tétraédres réguliers des atomes
d’oxygéne*. Les tétraédres des atomes d’oxygéne ont pour voisins
immédiats six atomes de sodium. ILe nombre de coordination pour le
groupement SO! est alors six. 1l est trés intéressant de voir que dans
la structure des cristaux de northupite et de tychite, les atomes de
chlore et les groupements SO* se distribuent aux différents réseaux
et les atomes de sodium prennent le méme, tandis que le nombre des
atomes de sodium qui entourent les atomes de chlore ou le groupe-
ments SO! est le méme. La configuration des atomes de magnésium
et des groupements CO? est la méme que celle de la northupite.

*  Cet arrangement du groupement SO? est une réalization treés rare en
forme d’octaédres réguliers que nous ne trouvions qu’approximativement. Récem-
ment la méme configuration de ce groupement a été trouvée dans la structure de
la nosélite. BARTH: Z. Krist., 83 (1932), 405.
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TABLEAU VIII.—Les rapports de voisinage des atomes de la tychite.

Nombre des

A. Un atome de soufre & (000) a

voisins équivalents sorte composantes I distance (A)
i o [ - — _— [ —_—
4 | ou w w w 1-50
6 Na v 0 0 312
4 C = tu 3 +u L 2 360
i “ 4 4 4"
3 3 1
I ‘ A R .
12 [ (6] | i +a y +y 42 3-82
B. Un atome de magnésium a [%% %]a
6 o! % ] z i 2-13
6 C u 7 u 316
[ 3 3 5
6 ‘ Mg 8 5 3 491
C. Un atome de sodium a (0v0) a
2 ‘ ol } 14 w u’ ‘ 256
) 1 1
I i — = | .
2 (6] 5 Yy g% i 2-49
4 Na v 0 0

Pour terminer, j’ai & exprimer mes sincéres remerciements a M.
le Professeur Nitta pour les aimables et tres utiles indications qu’il
n’a pas cessé de me donner pendant toutes mes recherches, ainsi qu’a

IS

M. le Professeur Nishikawa et a M. le Professeur Gossner (de
Munich) lesquels ont bien voulu me donner leurs avis sur la theése

précédemment publiée.
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Photo. 1. Le diagramme de Laue de la northupite:
faisceau incident normal i une face de (111).

Photo. 3. Les spectres de poudre cristalline de la northupite artificielle.

T. Watanabé: Les structures cristallines de la northupite et de la tychite.
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|45 A Lf A

Photo. 4. Le diagramme de Laue de la tychite: faisceau
incident normal 4 une face de (111).

Photo. 5. Les spectres de poudre cristalline de la tychite artificielle.

T. Watanabé: Les structures cristallines de la northupite et de la tychite.



