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Abstract

The complex crystal structure of the arrojadite-dickinsonite, KNa,Ca(Fe,Mn)i;
Al(OH,F),(PO,),,, series was studied by single-crystal X-ray difiraction techniques. Three
compositions were studied and g, dickinsonite from Branchville, Connecticut, is summa-
rized here. The others are arrojadites from the Nancy Mine, North Groton, New Hampshire,
and the Nickel Plate Mine, Keystone, South Dakota. Dickinsonite is monoclinic, a =
24.940(6), b = 10.131(4), ¢ = 16.722(2)A, B = 105.60(2)°, space group 42/a, Z = 4. R = 0.078
for 7740 measured intensities. Of the 49 nonequivalent atoms in the asymmetric unit, fifteen
are larger cations, whose coordination polyhedra include six symmetry-independent octa-
hedra, one tetrahedron, one square pyramid, one seven-coordinated polyhedron, two dis-
torted cubes, one non-cubic polyhedron of order eight, two of ten, and one of twelve-coordi-
nation.

The arrojadite-dickinsonite structure type is rclated to that of wylhelte, Na,Fe2tAl(PO,),,
as seeq from a cell with x, = 1/4 — x, + z,, y, = 1/4 + y,, 2z, = — x,, projected down z,, where
(x1, y1, 2;) are parameters for the reduced cell used in the refinement. Eliminating disordered
Ca in dickinsonite gives the same ratio S(M+X): X (P) = 5:3 as for wylhelte Average bond
distances in dickinsonite are

FIM(1)-0 2.092, BIM(2)-0 2.133, ““M(3)—O 2.156, ‘°1M(4)—O 2. 167,
IM(5)-O 2.166, EIM(6)-02.235,  FIM(7)-02.190,  9AI-O 1.884,
B1X(1)-0 2.516, MX(2)-0 2.515, BIX(3)-0 2.574, UK (4)-0 3.012,
1%(5)-0 2.928, OIX(6)-0 2.940,  AIX(7)-0 3.080 A

The sites M(1), X(1), X(4), X(6), and X(7) are disordered. In addition, one of the six non-
equivalent (PO,) tetrahedra is disordered, with evidence of splitting into a reciprocally
coupled P(Ix) site, which appears to be directly coupled with the X(6) population.

Introduction have experienced a tumultous investigative history.
Arrojadite and its isotype dickinsonite are complex Arrojadite was originally named by Guimaraes
primary alkali transition metal phosphates, which (1942) for material from the Serra Branca pegmatite,
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parameters for the ellipsoids of vibration

Table 4. Arrojadite-dickinsonite T
Atom % W 67q 8;p 60 Beq., A?
NM BR NM BR N BR NM BR NH BR
M(1) 1 0.104(2) 0.114(3) 88(13) 84(4) 44(10) 50(4) 49(19) 45(5) 1.71(3) 1.48(4)
2 0.109(2) 0.138(3) 43(15) 44(7) 63(12) 62(6) 134(28)  133(9)
3 0.206(2) 0.155(3) 47(1) 47(8) 122{1) 127(5) 72(1) 78(5)
M(2) 1 0.112(1) 0.132(1) 137(11) 38(4) 133(25)  100(7) 76(4) 69(2) 1.19(1) 1.78(2)
2 0.116(1) 0.140(1) 132(17) 91(6) 45(16)  166(7) 91(4) 103(3)
3 0.139(1) 0.174(1) 96(2) 128(2) 80(2) 101(2) 14(4) 25(4)
M(3) 1 0.092(2) 0.128(1) 131(8) 41(5) 138(17) 64(10) 78(4) 74(5) 0.88(2) 1.47(1)
2 0.100(2) 0.134(1) 137(10) 96(7) 50(9) 36(9) 92(4) 122(5)
3 0.122(2) 0.147(1). 99(3) 131(4) 80(3) 67(4) 12(7) 36(8)
M(4) 1 0.107(1) 0.126(1) 91(22) 78(3) 23(8) 40(3) 67(20) 58(2) 1.17(1) 1.59(1)
2 0.110(1) 0.147(1) 31(34)  154(20) 77(22) 67(9) 132(27) 87(15)
3 0.144(1) 0.150(1) 60(2) 113(18)  109(1) 120(8) 51(1) 32(14)
M(5) 1 0.096(1) 0.122(1) 146(5) 78(4) 94(3) 79(3) 40(6) 29(5) 0.96(1) 1.42(1)
2 0.114(1) 0.135(1) 100(7) 31(17) 12(18)  121(7) 94(9) 108(7)
3 0.118(1) 0.145(1) 57(5) 119(6) 79(13)  147(5) 50(5) 68(4)
M(6) 1 0.101(1) 0.128(2) 174(70) 23(8) 85(2) 104(7) 72(4) 87(7) 1.26(1) 1.49(2)
2 0.132(1) 0.135(2) 95(2) 86(9) 124(5) 130(6) 141(4) 139(5)
3 0.142(1) 0.148(1) 93(1) 112(3) 146(5) 136(3) 56(5) 49(6)
M(7) 1 0.092(2) 0.131(2) 154(3) 45(8) 106(1) 84(6) 56(3) 61(6) 1.49(1) 1.74(2)
2 0.126(1) 0.138(2) 114(2) 62(6) 72(1) 48(3) 135(2) 133(8)
3 0.179(1) 0.172(1) 97(1) 122(2) 25(1) 42(2) 65(1) 57(2)
Al 1 0.069(5) 0.114(4) 148(24)  114(11) 95(17)  130(5) 42(18) 43(8) 0.57(2) 1.31(4)
2 0.080(4) 0.127(4) 85(15)  156(18)  175(8) 78(9) 93(14) 96(9)
3 0.103(3) 0.144(3) 58(6) 96(7) 89(7) 42(5) 48(6) 48(5)
X(1) 1 0.090(4) 0.119(3) 139(7) 137(10) 85(7) 86(10) 34(12) 31(19)  2.26(5) 1.72(3)
2 0.109(3) 0.132(3) 107(7) 110(10) 33(3) 35(5) 112(7) 110(10)
3 0.257(3) 0.184(3) 54(1) 54(3) 57(1) 56(3) 65(1) 67(2)
X(2) 1 0.112(5) 0.150(4) 32(17) 41(89)  102(28)  116(90) 76(3) 75(9) 5.20(11) 4,07(8)
2 0.119(5) 0.151(4) 76(17)  115(90) 14(90)  153(90) 94(9) 92(39)
3 0.413(5) 0.331(5) 118(1) 120(1) 83(1) 84(1) 15(4) 16(5)
X(3) 1 0.119(5) 0.142(6) 61(10) 69(6) 135(20) wahuuu 69(3) 67(3)  2.39(6) 2.85(7)
2 0.133(5) 0.169(5) 127(8) 129(5) 134(20)  127(11)  102(6) 108(4)
3 0.242(5) 0.244(5) 129(3) 134(4) 83(2) 82(3) . 25(6) 30(8)
X(4) 1 0.147(10) 0.138(11) 70(10)  125(2) 90 90 36(13) 20(6) 5.58(28)  14.24(73)
2 0.184(10) 0.444(18) 20(27) S0 90 180 126(19) 90
3 0.396(13) 0.570(21) 90 35(4) 0 90 90 70(1)
X(S) 1 0.128(3) 0.162(5) 113(1) 119(1) 20 - 90 7(8) 13(7) 3.80(6) 6.61(16)
2 0.190(3) 0.242(5) 90 90 180 180 90 90
3 0.303(3) 0.408(7) 23(1) 29(2) 90 90 83(1) 77(1)
X(6) < s+« .+« .....isotropic refinement only . . . . . . . . . . . . ... .. 2.32(23) 2.60(13)
+w = ith principal axis, U; = rms mawuwncmm“ 6,

cell axes a, b and e.
in parentheses refer to the last digit.

The equivalent isotro

a»

pic thermal parameter, Beq., is also listed.
The cation X(7) was excluded.

Estimat
Its NP value is 3.74(69)

0;p, 870 = angles (deg.) between the <th principal axis and the
Mm standard errors




e o Table 4——Continued — S

Atom % U 8:a €:p 6ic Beq., 4 !
NM BR NH BR B BR M BR 53 BR i
P(4) 1 0.083(2) 0.121(2) 144(24) 88(10)  125(9) 132(20) 70(11) 45(11)  0.75(1) 1,30(5) W
2 0.091(2) 0.125(2) 60(15)  118(8) 142(10)  132(22) 118(8) 115(14) ; ,
3 0,115(2) 0.138(2) 72(3) 152(14)  102(4) 71(7) 36(4) 55(11) g
0(13) 1 0.081(7) 0.125(6) 133(90) 99(11)  137(90) 54(31) 79(90) 36(40)  0.84(4) 1.52(5) ; ;.u,
2 0.096(6)  0.133(6) 55(20) 79(13)  122(16) 36(26)  139(18)  126(38) bigias
4 3 0.126(5) 0.156(6) 63(8) 14(18)  115(8) 94(11) 51(8) 92(10) i
0(14) 1 0.086(7) 0.131(6) 135(16)  104(12)  134(11)  159(10) 73(9) 71(28)  1.00(4) 1.60(5)
2 0,110(6) 0.141(6) 48(14) 89(20) 136(12) 107(26) 111(13)  158(35)
3 0.136(5) 0.155(6) 78(7) 14(80) 94(8) 103(12) 28(12) 101(15)
0015) 1 0.096(6) 0.134(6) 172(90) 26(50) 98718) 67(70) 73(18) 93(16)  1.29(5) 2.03(6)
2 0.117(6) 0.138(6) 98(14)  109(66) 14(12) 27(74) 99(6) 103(6)
3 0.162(5) 0.200(6) 91(4) 108(4) 78(6) 77(4) 19(7) 13(13)
0(16) 1  0.106(6) 0.122(7) 76(7) 79(5) 89(7) 102(10) 30(11) 30(6) 1.49(5) 2.11(7)
2 0.135(6) 0.149(6) 45(12)  115(S) 47(11)  154(8) 112(13) 90(10)
3 0.164(5) 0.207(6) 132(11)  152(10) 44(8) 68(5) 70(7) 60(6)
P(5) 1 0.093(2) 0.121(2) 63(47) 64(10)  151(47) 131(18) 87(8) 61(4) 0.93(2) 1.39(2)
2 0.095(2) 0.127(2) 151(64)  128(8) 118(43)  136(18) 81(3) 99(8)
3 0.133(2) 0.148(2) 99(2) 131(5) 83(2) 76(4) 10(7) 30(9)
0(17) 1 0.112(6) 0.131(6) 48(6) 64(7) 50(7) 86(7) 58(4) 42(8) 1.71(6) 2.06(6)
2 0.152(6) 0.165(€) 89(11) 53(15) 1(4) 139(11) 91(11)  113(14)
3 0.172(6) 0.185(6) 138(13)  132(16) 89(12)  130(12) 32(19) 57(12)
0(18) 1 0.108(6) 0.136(6) 12(20) 14(10)  101(6) 100(8) 101(3) 96(8) 1.81(6) 2.04(6)
2 0.155(6) 0.164(6) 78(6) 90(10) 19(4) 131(17)  108(10) 137(19)
3 0.181(5) 0.179(6) 91(4) 104(7) 74(9) 137(15) 21(10) 47(21)
0(19) 1 .094(8) 0.130(7) 74(6) 77(15)  163(8) 166(20) 89(3) 89(6) 2.24(7) 2,57(8)
2 0.135(6) 0.147(6) 144(5) 144(10)  107(7) 104(18)  106(2) 108(3)
3 0.241(6) 0.243(6) 121(3) 123(3) 94(2) 93(3) 16(9) 18(10)
0(20) 1  0.116(6) 0.138(6) 174(90) 97(13)  88(9) 112(10) 68(19) 24(19). 1.51(5) 1.88(6)
2 0.139(6) 0.159(6) 94(11)  162(90) 53(15) 72(90)  138(14) 75(90)
3 0.156(5) 0.164(6) 85(6) 74(53) 37(16) 29(44) 56(13) 72(18)
P(6) 1 0,094(2) 0.118(2) 87(12) 41(5) 6(16) 69(10)  85(3) - 71(4) 1.31(2) 1.46(2)
2 0.102(2) 0.128(2) 151(6) 96(8) 85(14) 27(11)  102(2) = 114(4)
3 0.175(2) 0.159(2) 119(1) 130(3) - 94(1) 74(3) 113(5) 31(6)
0(21) 1 0.111(6) 0.128(7) wuﬁwu 65(8)  90(12)  114(12) 73(3) 48(6) 1.69(6) 2.14(7)
2 0.133(6) 0.151(6) 89(11)  127(9) 178(2) 143(7) 92(6) 86(9)
3 0.186(5) 0.206(6) 123(5) 133(6) 92(5) 63(5) 18(14)  43(7)
0(22) 1 0.106(7) 0.121(8) 29(5)  37(22) 66(8) 53(4) 90(2) 99(5) 3.45(11)  3,21(10)
2 0.146(7) 0.147(7) 109(7) 116(10) ~ 2779)  50(11) 102(2) 119(4)
3 0.314(7) 0.293(7) 111(2) - 115(2) 79z 62(2) 12(7) 31(4)
0(23) 1 0.089(8) 0.115(7) 85(32) wmﬁmu 1(34) 167(11) 89(3)  79(4) 1.59(6) 1.90(6)
2 0.098(6) 0.148(6) 162(7) 143(9) 89(34) 101(9) 92(2) 109(5)
3 0.207(5) 0.192(6) 108(3) 126(7) 91(2) = - 83(4) 2(38) 22(15)
0(24) 1 0.126(7) . 0.136(6) 95(7) 104(6) ,woﬁwcu amﬁwwu 51(8) 43(17)  2.32(7) 2.,02(¢
2 0.150(6) 6.156(6) 122(5) 102(9)  60(12) 48(15) ~ 121(8)  130(14) :
3 0.223(6) 0.185(6) 148(6)  19(90)  113(4) 71(9) . 55(6) - 103(1)
F 1 0.135(5) 0.173(6) 103(4)  57(19) ‘@mnov 146(23) - 9(17) 95(26)  2.22(6) 2.73(7)
2 0.172(5) . 0,181(5) 88(11) 55(26) - 171(6) 72(26) 99(6) - 152(35)
3 0.,191(5) 0.203(5) 13(8) - - 52(12) . 90(11) 63(10) 93(4) . 63(10)




Atom
P(1)
o(1)
0(2)
0(3)
0(4)
P(1x)
0(3x)
0(4x)
P(2)
0(5)
0(6)
&)
0(8)
P(3)
0(9)
0(10)
0(11)

0(12)

z D bia i 8ic

NM BR NM BR NM EX NM BR
1 0.075(4) 0.115(4) 130(4) 119{11) 58(4) 49(9) 44(7) 47(12)
2 0.101(3) 0.129(4) 77(4) 47(14) 34(3) 45(14)  124(5) 113(16)
3 0.148(3) 0.145(4) 43(3) 57(10) 79(2) 107(10) 65(2) 52(9)
1 0.098(7) 0.133(6) 125(16)  122(10)  124(18)  103(15) 43(29) 22(34)
2 0.111(6) 0,151(6) 74(15) 91(17)  146(14)  164(18)  123(23}  105(16)
3 0.164(5) 0.167(6) 40(7) 32(16) 97(5) 99(17) 67(4) 75(38)
1 0.100(7) 0.127(6) 122(41)  102(12)  122(46) 12(22) 38(61) 86(12)
2 0.106(6) 0.148(6) 61(45) 43(11)  146(22) 81(13)  113(S55)  146(18)
3 0.171(5) 0.178(6) 46(5) 50(11) 79(4) 83(6) 62(3) 56(8)
1 0.097(14) 0.071(15) 141(13)  141(13) 62(9) 58(8) 52(11) 58(11)
2 . 0.145(11)  0.126(10) 74(9) 69(10) 32(6) 36(6) 120(9) 124(11)
3 0.374(13) 0.181(10) 55(3) 58(6) 76(2) 76(7) 53(2) 50(7)
1 0.119(9) 0.131(11) 76(3) 62(12) 41(11) 66(16) 58(7) 51(10)
2 0.158(8) 0.160(10) 100(5) 124(16) 49(10) 35(14) 131(7) 86(15)
3 0.227(8) 0.191(10) 163(20)  133(16) 86(4) 114(14) 58(8) 40019)
1 . 0.122(6) e ... 15202 L L L. 91(13) e 46(21)
2 . 0.138(6) < . . . 1o6(15) .. .. 35(6) e 114(13)
3 . 0.200(7) .« @ . 68(4) e e 55(5) e s 53(4)

. -« « « . . . isotropic refinement only . . . . . . . . . . . .. ..

« « + +« .« .« . . isotropic refinement only . . . . . . . . .\ . . . . ..
1 0.081(2) 0.119(2) 14605) 110(6) 96(6) 66(6) 35(8) 25(12)
2 0.099(2) 0.131(2) 90(5) 51(10) 171(4) 40(11) 99(5) 106(10)
3 0.121(2) 0.144(2) 50(3) 46(8) 97(4) 120(7) 57(2) 71(4)
1 0.082(7) 0.116(6) 139¢18)  1059(7) 90(20) 57(8) 33(25) 33(13)
2 0.098(6) 0.147(6) 91(15) 88(28) 2(11) 34(17) 91(17)  123(10)
3 0.137(5) 0.156(6) 49(7) 19(20) 88(6) 81(26) 57(5) 89(17)
1 0.088(7) 0.125(6) 134(12)  133(13) 67(12) 70(12) 40(17) 36(30)
2 0.110(6) 0.142(6) 77(11)  107(14) 25(7) 47(15)  113(13) 125(16)
3 0.169(5) 0.164(6) 47(5) 48(8) 83(4) 50(13) 59(3) 80(8)
1 0.083(8) 0.123(6) 135(10) 87(17) 123(7) 61(14) 51(13) 34(28)
2 0.113(6) 0.135(6) 81(8) 43(20) 138(6) 54(9) 132(10)  123(34)
3 0.169(5) 0.180(6) 47(4) 47(7) 113(4) 121(6) 66(3) 83(5)
1 0.121(6) 0.127(7) 87(16) 67(7) 88(9) 80(5) 19(29) 41(9)
2 0.136(6) 0.163(6) 28(85) 34(11) 62(25) 69(9) 108(32) 130(14)
3 0.180(5) 0.192(6) 62(76) 67(7) 152(90) 157(34) 97(14) 96(6)
1 0.079(2) 0.121(2) 148(14) umﬁuov. 87(9) 116(10) 42(14) - 41(9)
2 0.089(2) 0.129(2) 102(9) 143(19) 29(7) 127(14)  111(8) 81(10)
3 0.109(2) - 0.137(2) 61(4) 123(13) - 62(5) 48(10)  55(3) 51(10)
1 0.09:¥(7) 0,128(6) 144(16)  136(16) 63(9) 96(14) 54(14) 31(27) .
2 0.120(6) 0.148(6) 78(11) 110(17) 35(7) 125(11) 97(16)
3 6,146(5) 0,160(6) 57(7) 53(14) 69(9) 67(23) 55(7) 60(9)
1 0.084(7) 0.135(6) 94(10) '109(19) 165(7) 152(13) 75(10) 66(26)
2 0.113(5) 0,144(6) 147(90) = 125(21) 95(34) 95(2¢) - 107(90) = 129(20)
3 0.114(6) 0.165(6) 123(90) - 138(15) 75(27) 62(10) 23(90) 49(20)
1  0.084(7) 0,124(6) 157(61) .NmﬁnMu . oumwou. 102(21) 73(15) 82(15)
2 . 0.112(6) - 0.135(6) 110(10) 84(23) 137(9) 140(13) ~ 119(6)  123(6)
3 0.158(5) 0.184(6) 102(4) wwmﬁmv 124(5) 127(5) 34(6)  41(8)
1 0,099(6) 0.122(7) 72(8) 73(6) Mwlwmwmuou 103(7) 51(16) umﬁro.
2 0.116(6) 0.155(6) 68(8) . 54(11) - 130(12) - 136(8) '138(21) - - 120(12)

3z

N 18z2ren

N 10vreN

AnrAm DD

Beq., k2

NM

1.28(5)

4.48(27)
2.38(9)
1.01(10)
2.19(31)
0.01(21)
0.81(2)
0.92(4)
1.27(5)
1.27(5)
1.73(5)
0.69(1)

1.17(5)

0.86(4)

1,17(5)

1.23(5)

BR

1.34(5)
1.79(6)
1.83(6)
1.42(10)
2.09(12)
1.94(8)
7.88(162)
7.52(71)
1.37(2)
1.56(5)
H.omﬁwu
1.73(6)
2.10(7)
1.32(2)
1.69(6)
1.74(6)

1.77(6)

1.89(6)




