
Kettnerite in Prmn
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Mr.ts-cLis.. kettnerlte, structure cristalline, macle m6ro6drique, paire isol6e d'6lectrons stdr6oactifs

CRYSTAL-STRUCTU R E DETERMINATION OF TWINN ED KETTN ERITE
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(Traduit par 1a Rddaction)

later reported the crystal structure of this material to be

orthorhombic, Cmma, a 5.36(2), b 5.36(2), c 13'59(3)

it and Z = 4. Although this structure correctly located

the Ca. Bi, F and non-carbonate O sites, the carbonate

group was described as a tetragonal pyramid, which
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Agsrnacr

The crystal structure of kettnerite, CaBi(co:)oF, a 3:7916(5), b 3.19'76(5), c 13.569t4) A, y tgs lttSt 43. spece group

pmmn, Z =2, has been reflned to an R index of 0.01 6 on the basis of 265 unlque, observed ref'lections. Although the cell and the

distribution of dilliactron lntensities obey tetragonal symmetry, kettnerite is optically biaxial, and attempts to solve the stlucture

with tetragonal symmetry letl to stereochemical nonsense. Intioduction of a twin plane vla reflection on { I l0 } for orthorhombic

symmetfy simulates tetragonaL ditliaction-intensity distribution for the merohedral twin, and gives a structure with sensible

stereochemistry. Both large cations, Ca and Bi, have [8]-coordination, and Bi3* shows stereoactive lone-pair behavior' The

kettnerite structure is layered with a ca-F layer, a Bi-o layer, antl a CO3 layer with the plane of the (cor) group orthogonal to

it-," ptun" of the layer. dxy-carbonate minerals are rare relative to hydroxy- and hydrated-carbonate minerals The only cations

that can satisfy th" mna-uat"nce r.quirements for a non-carbonate oiygen atom are those-for which there is an electronic driving

mechanism to produce a mart<ed asymmetrical distribution ol bond valJnces, such as for the uranyl group, (Uo2)2*, and for large

cations with stereoactive lone-pairs ofelectrons, e.8., Bi3*, Pb2*. ln this regard, all oxy-carbonate minerals contain such catlons'

Keywortls: kettnerite, crystal structure, merohedral twin, stereoactive lone-pair of electrons'

Soulretnr

Nous avons affln6 la structure cristalline de la kettnerite, caBi(cq)oF, a3j1916(5),b 3.7976(5), r 13.5b9(4) A. y lss'lt(s)

1,, gr"rp" ,put j,a\ p*,n,n,Z = i, jurqu'A un r6sidu R de 0.016 en utilisant 265 r61'lexions observ6es' Quoique la maille et la

distribution des intensit6s de raies'difiiact6es r6pondent ir une sym6trie t6tragonale,_la kettnerite est biaxe dans ses propri6t6s

optiques, et les essais d'une 6bauche de 1a stiucture dans cette sym6trie n'ont donn6 que des r6sultats sans aucun sens

stdrdochimique. L,introduction d'un plan de macle selon une rdflexion sur {110} en sym6trie orthorhombique mdne i une simu-

lation d,une distributton tetragonale des intensit6s pour une macle m6ro6drique, et i une structure st6r6ochimiquement correcte'

Les deux cations de taille importante, ca et Bi, possddent une coorclinence [8], et le Bi3* fait preuve d'un comportement st6r6oactif

typique de la pr6sence d'une paire isol6e d'6lectrons. La structure, en couches, comporte un niveau Ca F, un niveau Bi O' et un

niveau de carbonates dont te plan des groupes CO3 est perpendiculaire aux couches Les mindraux oxy-carbonat6s Sont rares en

comparaison des min6raux c-tonutes"t'ryOioxyl6s ou hydrat6s. Les seuis cations d pouvoir satisfaire aux exigeances en valences

de liaison d,un atome O'orylane non lid i, un groupe-carbonate sont ceux pour lesquels il existe un m6canisme 6lectronique

favorisant une distribution fbitement assymdtriq-ue dis valences de liaison, p* 
"t"*pG 1. 

groupe uranyle, (Uoz)2*, et les cations

de taille lmportante contenant une paire isol6e d'6l".tron, st6r6oactifs, par exemple, Bi3* et Pb2n Ainsi' tous 1es min6raux oxy-

carbonatds contiennent de tels cations.t
t
I

INtnooucrtoN

Kettnerite from Krupke, northwestern Bohemia,

Czech Republic, was first reported as tetragonal, P4l

nmm,by Zdk & Synedek (1956). Synedek& Zdk(1960)
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