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Die R a u m g r u p p e  yon Na2CrOa. Von A. NIGGLI, Chemisches Institut der UniversitZtt Uppsala, Schweden 

(Eingegangen am 23. Juli 1954) 

I m  Zusammenhang  mi t  den Unte r suchungen  yon  Fisch- 
meis ter  (1954) fiber das System Na2S04-Na2CrO a wurde  
die R a u m g r u p p e  yon  Na~CrO4 fiberprfift. Miller (1936) 
ha t  die S t ruk tu r  bes t immt  u n d  mit  den Punk t l agen  

4 Nai  in (d) mi t  y = 0.45,  
4 Nai l  in (c) mi t  x ---- 0 .75,  
4 Cr in (d) mi t  y ---- 0 .10,  
8 0 i  in (e) mi t  x ---- 0.03, y ---- 0.20, z ---- 0 .25,  
8 0 i i  in (e) mi t  x ---- 0.25, y = 0.00, z ---- 0.07 

durch  DS2h-Pbnn besehrieben. ])iese Spezialisierung yon  
vier der  neun  an sich freien Pa rame te r  erzeugt  aber  zu- 
s~tzliehe Scharen yon  Symmet r ieebenen :  nach  (100) m 
zwischen den b, nach  (010) c zwischen den n, u n d  nach  
(001) mat den n zusammenfal lende  m. Da  solche ge- 
misch ten  Seharen n u t  in zentr ier ten  Git tern mSglich 
sind, wird  wel ter  die Transla t ionsgruppe zu C. 

So wird die Symmetr ic  richtigerweise durch  die Raum-  
gruppe D~-Cmcm beschrieben. Ih r  fiblicher Nu l lpunk t  
liegt gegenfiber dem yon  Pbnn u m  ¼, ~, 0 verschoben,  
und  die Atome fallen in die Punk t l agen  

4 Nai  in (c) mi t  y -~ 0-20, 
4 N a i l  in (b), 
4 Cr in (c) mi t  y ---- 0 .85,  
8 O~ in (g) mi t  x ---- 0.28, y ---- 0 .45,  
8 OII in (f) m i t  y ---- 0-25, z ---- 0.57.  

Nur  noch ein einziger der sechs an sieh freien P a r a m e t e r  
n i m m t  den speziellen Wer t  0-25 an;  alle fibrigen Spezia- 
l isierungen sind nun  durch  die Raumgruppensymmet . r ie  
no twendig  bedingt .  

Es wird  oft fibersehen, dass mehr fachpr imi t ive  R a u m -  
gruppen  stets auch  niedrigerprimit ive,  zur selben Kristal l-  
lclasse isomorphe Un te rg ruppen  (klassengleiche Unter -  
g ruppen  nach  H e r m a n n  (1929) entha l ten ,  die allerdings 
auch  in der  Unte rgruppen-Aufzah lung  der Internationalen 
Tabellen (1. Auflage) n icht  aufgefi ihrt  sind. So enth~l t  in 
der  gegebenen Aufstel lung D~-Cmcm die klassengleichen 
Un te rg ruppen  D~h-Pmcm, D~h-Pbnn, D~-Pbcm, D~-  
Pmnn, D~-Pmnm, Dl~-Pbcn, und D~ als Pmcn und 
Pbnm. Jede  dieser R a u m g r u p p e n  ha t t e  mi t  gleichem 
Rech t  wie gerade Pbnn zur Beschreibung der S t ruk tu r  
herangezogen werden  k6nnen,  so wie m a n  bei we i te rem 
Verzicht  auf Symmetr iee igenschaf ten  ja  schliesslich alles 
durch  C~-P1 darstel len kann .  

Die S t ruk tu r fak to ren  sind natfir l ich in j edem Fal l  
dieselben; nu t  sind die AuslSsebungen bei der  hSchst- 
symmetr i schen  mSglichen R a u m g r u p p e  am weitest-  
gehenden Raumgruppene igenschaf t ,  w~hrend  sic bei Ab- 
bau  der Symmet r i c  immer  mehr  du t ch  spezialisierte 
Pa r ame te r  erzeugt  werden  und  mangels  Tabul ierung dann  
im Einzelfall  abgeleitet  werden  mfissen. Miller ha t  often- 
bar  das Fehlen  der Reflexe hIcl mit  h+/c  ~ 1 (mod. 2) 
n icht  als integrales AuslSschungsgesetz e rkannt ,  obwohl 
es aus seiner Reflexsta t is t ik  hervorgeht .  
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Nag SO a ( I I I ) - - t h e  modif icat ion metas tab le  a t  room tem- 
pera tu re -~was  shown by  Frevel  (1940) to be or thorhombic  
and  isomorphous wi th  Na2CrO 4. I n  a recent  paper  in this 
journal  (Das Gupta,  1954; see also ])as Gupta,  1953) a 
powder  pa t t e rn  of Na2SO 4 (III)  was indexed on the  basis 
of a te t ragonal  cell not  re la ted to Frevel 's .  I t  is therefore 

thought worth while to state the results given below, 
which speak in favour  of Frevel ' s  original determinat ion.  

I n  a s tudy  of the  sys tem Na2SO4-Na2CrO 4 connected  

wi th  an invest igat ion into the  po lymorphism of the  alkali  
sulfates, the au thor  encountered  no difficulties in indexing 
powder  pa t te rns  th roughou t  the  whole sys tem on the  
basis of or thorhombic  cells. The indicat ion,  f rom the rma l  
analysis (Flaeh, 1912; Rassonskaya  & Bergman,  1953) 
of complete isodimorphism between Na~SO 4 and  Na~CrO 4 

was verified by this study. The cell dimensions of samples 
obta ined from melts  are given in Table 1. They  do no t  
follow Vegard 's  law. 

Table 1. Cell dimensions 
Composition* 

(mol. %) Na2SO 4 (III) 10 Na2CrO 4 30 l~a2CrO 4 50 Na~CrO 4 70 Na2CrO 4 90 Na2CrO 4 100 Na2CrO 4 

a (A) 5.5924-0.008 5.620 5.662 5.697 5.763 5.846 5.861 
b (A) 8"926i0.008 8.966 9.036 9.089 9.130 9.249 9.259 
c (A) 6.953±0.008 6.970 7.003 7.029 7.063 7.134 7-138 

* The lines of the powder patterns of mixed crystals were of normal sharpness, which is taken as an indication that  cooling 
was slow enough to ensure homogeneity of the solid phases. 
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Tab le  2. Powder pattern of Na2SO 4 ( I I I )  

hkl sin 20c Ic sin 20o Io 
110 0.0265 27 0.0265 m 
020 0.0298 12 0.0299 w 
111 0.0388 168 0.0386 s+ 
021 0.0421 148 0-0423 s+ 
002 0.049~ 103 0.0495 s 
112 0.0757 336 0.0759 vs 
200 0"0760 169 - -  - -  
022 0.0790 2 - -  - -  
130 0-0861 224 0.0861 s + 
131 0.0984 3 0.0986 vw 
220 0.1058 95 0-1060 s 
221 0.1181 0 - -  - -  
040 0.1194 34 0.1194 w 
202 0.1252 5 0.1250 w-  
041 0.1317 22 0.1317 w+ 
132 0.1353 26 0.1356 w 
113 0.1372 26 0.1373 w+ 
023 0.1405 18 0.1406 w 
222 0.1550 89 0.1548 s 
042 0.1686 50 0.1684 m 
310 0.1786 1 - -  - -  
311 0.1909 25 0.1907 w 
240 0.1954 8 - -  - -  
004 0.1968 180 0.1967 s 
133 0.1968 5 - -  - -  
150 0.2055 5 - -  - -  
241 0.2077 15 0.2078 w 
223 0.2165 0 - -  - -  
151 0.2178 0 - -  - -  
114 0-2233 1 0.2237 vw 
024 0.2266 4 0.2269 w 
312 0.2278 10 - -  - -  
043 0.2301 11 0.2301 w-  
330 0.2382 43 0-2378 8- 
242 0.2446 61 0.2446 8- 
331 0.2505 3 - -  - -  
152 0.2547 23 0.2543 m 
060 0.2686 3 - -  
204 0.2728 10 0.2725 w-  
061 0.2809 0 - -  - -  
134  0.2829 46 0.2829 8 
332 0.2874 11 0.2872 w-  
313 0"2893 4 - -  - -  
224 0.3026 2 - -  - -  
400 0-3041 27 0-3041 m -  
243 0.3061 0 ~ - -  

T h e  index ing  of t h e  p o w d e r  p a t t e r n  of Na2SO 4 ( I I I )  
g iven  in Tab le  2 was  e s t ab l i shed  b y  c o m p a r i s o n  of dia- 
g r a m s  f r o m  the  series Na~SO4-Na2CrO 4 a n d  f r o m  t h e  

su l fa te - r ich  p a r t  of a series NasSO4-Na2CO a. T h e  di f feren-  
t ia l  v a r i a t i o n  of t h e  l a t t i ce  d imens ions  w i t h  inc reas ing  
c h r o m a t e  or c a r b o n a t e  c o n t e n t  al lows t h e  u n e q u i v o c a l  
a s s i g n m e n t  of indices.  I t  was  f o u n d  t h a t  t h e  t e t r a g o n a l  
i ndex ing  as g iven  b y  Das  G u p t a  ( 1 9 5 4 ) b r e a k s  d o w n  a t  
r a t h e r  s l ight  d e f o r m a t i o n s  of t h e  cell, in c o n t r a s t  to  t h e  
o r t h o r h o m b i e  indexing .  Moreover ,  in tens i t i es  c a l c u l a t e d  
w i t h  F reve l ' s  p a r a m e t e r s *  agree  well  w i t h  t h e  e s t i m a t e d  
in tens i t i es  g iven  in  t h e  tab le .  

On t h e  basis  of th i s  s t u d y ,  i t  a p p e a r s  e v i d e n t  t h a t  
Na~SO4 ( I I I )  is i s o m o r p h o u s  w i t h  Na2CrO4, t h e  o r tho-  
r h o m b i c  s y m m e t r y  of w h i c h  was  e s t ab l i shed  b y  Miller 
(1936), us ing  s ing le -c rys ta l  m e t h o d s .  I n  th i s  connec t ion ,  
a t t e n t i o n  m a y  be d r a w n  to  Niggl i ' s  co r rec t ion  (1954) of 
t h e  space -g roup  desc r ip t ion  for  Na2CrO4, a n d  t h u s  for  
Na~SO4. T h e  space  g roup  is c o r r e c t l y  desc r ibed  as Cmcm. 

All p o w d e r  p a t t e r n s  in th i s  s t u d y  w e r e  t a k e n  w i t h  
Cu Kc~ r a d i a t i o n  in  a Guin ier  c a m e r a  c a l i b r a t e d  w i t h  
NaC1 on t h e  basis  of t h e  fol lowing c o n s t a n t s :  

~CuK~ ---- 1"54179 ~ ,  aNaC! ---- 5"63984 A .  

T h e  d i f fe rence  in scale b e t w e e n  t h e  p r e s e n t  va lues  of 
sin 2 0 a n d  those  of Das  G u p t a  (1954) a n d  F r e v e l  (p r iva te  
c o m m u n i c a t i o n )  m a y  be due  to  a d i f f e r en t  ca l ib ra t ion  
s t a n d a r d .  F i l m  s h r i n k a g e  was  a u t o m a t i c a l l y  c o r r e c t e d  
for b y  t h e  p r o c e d u r e  of H ~ g g  (1947). 
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I n  p rev ious  no tes  ( K a m b e  & Miyake ,  1954; M i y a k e  & it  was  s h o w n  t h e o r e t i c a l l y  t h a t  t he  r e l a t ive  phase  angle  
K a m b e ,  1954; h e r e a f t e r  r e f e r r ed  to  as P a r t  I a n d  P a r t  I I ) ,  of t h e  s t r u c t u r e  a m p l i t u d e s  of two  la t t i ce  p lanes  of a 

' 'h' ' crys ta l ,  s ay  h(hlh2ha) a n d  h (hi 2hz), m a y  be o b t a i n e d  
* Now at Electrotechnical Laboratory,  Tanashi, Tokyo, f r o m  d i f f r ac t ion  p a t t e r n s  in w h i c h  t h e  -Bragg re f lex ions  

Japan.  b y  these  l a t t i ce  p lanes  occur  s i m u l t a n e o u s l y .  I n  t h e  


