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CRYSTAL-STRUCTURE DETERMINATION OF TWINNED KETTNERITE

JOEL D. GRICE!

Research Division, Canadian Museum of Nature, P.O. Box 3443, Station D, Ottawa, Ontario KI1P 6P4, Canada

- MARK A. COOPER anxp FRANK C. HAWTHORNE

Department of Geological Sciences, University of Manitoba, Winnipeg, Manitoba R3T 2N2, Canada
ABSTRACT

The crystal structure of kettnerite, CaBi(COx)OF, a 3.7976(5), b 3.7976(5), ¢ 13.569(4) A, V 195.71(8) A3, space group
Pmmn, Z =2, has been refined to an R index of 0.016 on the basis of 265 unique, observed reflections. Although the cell and the
distribution of diffraction intensities obey tetragonal symmetry, kettnerite is optically biaxial, and attempts to solve the structure
with tetragonal symmetry led to stereochemical nonsense. Introduction of a twin plane via reflection on {110} for orthorhombic
symmetry simulates tetragonal diffraction-intensity distribution for the merohedral twin, and gives a structure with sensible
stereochemistry. Both large cations, Ca and Bi, have [8]-coordination, and Bi** shows stereoactive lone-pair behavior. The
kettnerite structure is layered with a Ca—F layer, a Bi-O layer, and a COj layer with the plane of the (CO3) group orthogonal to
the plane of the layer. Oxy-carbonate minerals are rare relative to hydroxy- and hydrated-carbonate minerals. The only cations
that can satisfy the bond-valence requirements for a non-carbonate oxygen atom are those for which there is an electronic driving
mechanism to produce a marked asymmetrical distribution of bond valences, such as for the uranyl group, (UO,)™, and for large
cations with stereoactive lone-pairs of electrons, e.g., Bi*, Pb>*. In this regard, all oxy-carbonate minerals contain such cations.

Keywords. kettnerite, crystal structure, merohedral twin, stereoactive lone-pair of electrons.
SOMMAIRE

Nous avons affiné la structure cristalline de la kettnerite, CaBi(CO3)OF, a 3.7976(5), b 3.7976(5), ¢ 13.569(4) A, V 195.71(8)
A3, groupe spatial Pmmm, Z = 2, jusqu’a un ésidu R de 0.016 en utilisant 265 réflexions observées. Quoique la maille et la
distribution des intensités de raies diffractées répondent a une symétrie tétragonale, la kettnerite est biaxe dans ses propriétés
optiques, et les essais d’une ¢bauche de la structure dans cette symétrie n’ont donné que des résultats sans aucun sens
stéréochimique. L’introduction d’un plan de macle selon une réflexion sur {110} en symétrie orthorhombique méne & une simu-
lation d’une distribution tétragonale des intensités pour une macle méroédrique, et 2 une structure stéréochimiquement correcte.
Les deux cations de taille importante, Ca et Bi, possedent une coordinence [8]. et le Bi** fait preuve d’un comportement stéréoactif
typique de la présence d’une paire isolée d’électrons. La structure, en couches, comporte un niveau Ca—F, un niveau Bi-O, et un
niveau de carbonates dont le plan des groupes COj est perpendiculaire aux couches. Les minéraux oxy-carbonatés sont rares en
comparaison des minéraux carbonatés hydroxylés ou hydratés. Les seuls cations a pouvoir satisfaire aux exigeances en valences
de liaison d’un atome d’oxygeéne non lié¢ & un groupe carbonate sont ceux pour lesquels il existe un mécanisme €lectronique
favorisant une distribution fortement assymétrique des valences de liaison, par exemple le groupe uranyle, (UO,)™, et les cations
de taille importante contenant une paire isolée d’€électrons stéréoactifs, par exemple, Bi'* et Pb?*. Ainsi, tous les minéraux oxy-
carbonatés contiennent de tels cations.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés: ketterite, structure cristalline, macle méroédrique, paire isolée d’électrons stéréoactifs.

INTRODUCTION later reported the crystal structure of this material to be

orthorhombic, Cmma, a 5.36(2), b 5.36(2), ¢ 13.59(3)

Kettnerite from Krupke, northwestern Bohemia, A and Z = 4. Although this structure correctly located
Czech Reyublic, was first reported as tetragonal, P4/ the Ca, Bi, F and non-carbonate O sites, the carbonate
nmm, by Zak & Synecek (1956). Synecek & 74k (1960)  group was described as a tetragonal pyramid, which
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