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(Eingegangen am 

Die S t r u k t u r  de r  G r a n a t e  ±st schon  lange b e k a n n t  
(Menzer, 1928). Seit  k u r z e m  liegen Ver f e ine rungen  der  
A t o m a n o r d n u n g  in den  T o n e r d e - G r a n a t e n  Grossular ,  
Ca3A12(SiO4) a ( A b r a h a m s  & Geller, 1958) u n d  Py rop ,  
MgsA12(SiO4) a ( Z e m a n n  & Z e m a n n ,  1961; Gibbs & Smi th ,  
1962) vor.  I h r e  wesen t l i chen  Ergebnisse  s ind:  1. Die 
S i l i ka t - 'Te t r aede r '  s ind in be±den G r a n a t e n  bezfiglich 
de r  S iO-Abs t~nde  innerha lb  der  Feh l e rg renzen  gleich;  
die A b w e i c h u n g  y o n  der  geome t r i s chen  Idea lges t a l t  ±st 
in be±den F~l len sehr  ~thnlich. 2. Der  AIO-Abs tand  ±st 
im P y r o p  deu t l i ch  k le iner  als im Grossular .  3. Der  
D r e h w i n k e l  a der  S i l i ka t - 'Te t r aede r '  ±st be im P y r o p  

. d e u t l i c h  gr6sser  als be im Grossular  (vgl. Tabel le  1). 
I m  Ansehluss  an  qua l i t a t i ve  U b e r l e g u n g e n  zur  Kri-  

s ta l l chemie  de r  G r a n a t e  (Zemann ,  1962) soll h ier  un te r -  

Tabel le  1. Wichtige experimentelle Strukturdaten 
fiir Grossular und Pyrop 

~0 ±st der Winkel der SiO-Bindung mit der 4-Achse; a gibt 
den ldeineren der be±den Winkel, welche die O-O-Kante  
(fiber die 4-Achse) der SiOt-Gruppe mit zwei Wfirfelfl~chen 
bildet. Fehlerangaben be± A. & G. und G. & S.: Standard- 

Abweichung, be± Z. & Z.: gesch~tzter Maximalfehler. 

Pyrop 
Grossular 

A. &G.  Z. &Z.  G. &S.  
Si-O 1.644_+6 A 1.62_+2 A 1.639_+5 A 
(p 51.4 ° 49.9 ° 49.9 ° 
o¢ 25-0 ° 27-5 ° 27.7 ° 
A1-O 1-956 ± 6 A 1-89 ± 2 A 1.887 _+ 5 .~ 

20. Mdrz 1963) 

such t  werden ,  ob de r  expe r imen te l l e  Befund ,  dass  de r  
D r e h u n g s w i n k e l  a de r  S i l i ka t - 'Te t r aede r '  be im P y r o p  
gr6sser  ±st als be im Grossular ,  g i t t e r ene rge t i s ch  begr i inde t  
w e r d e n  kann .  Das  a l lgemeine  P r o b l e m  w u r d e  folgender-  
massen  v e r e i n f a c h t :  1. Die S iO~--Gruppe  soll s t a r r  sein 
m i t  SiO = 1.64 A u n d  ~ = 5 0  °. 2. Die A10-Abs t~nde  im 
K o o r d i n a t i o n s p o l y e d e r  u m  A1 s+ sollen unver~tnderl ich 
1.92 A be t r agen .  - -  N a c h  de r  P o s t u l i e r u n g  s t a r r e r  
S iO~- -Gruppen  ±st ftir unse r  P r o b l e m  zwar  noch  die 
Ver te i lung  de r  L a d u n g e n  im R a d i k a l  wicht ig ,  n i c h t  
j edoch  de r  E n e r g i e b e t r a g  de r  S iO-Bindung.  Es  b r a u c h t e  
folglich energe t i sch  wede r  de r  k o v a l e n t e  Ante i l  an  dieser  
B i n d u n g  noch  das  Abs tossungsgl ied  zwischen Sil izium 
u n d  Sauers to f f  ber i icks ich t ig t  zu werden .  ~Tegen de r  
a n g e n o m m e n e n  K o n s t a n z  de r  A10-Abs t~nde  k o n n t e  
fe rne r  das  Abs tossungsgl ied  zwischen A l u m i n i u m  u n d  
Sauers to f f  ausgelassen werden ,  well  d a d u r c h  die Lage  
des M a x i m m ~ s  der  Gi t t e renerg ie  als F u n k t i o n  von  a 
n i ch t  beeinf luss t  wird.  I n n e r h a l b  de r  S iO~--Gruppe  
w u r d e n  drei  L a d u n g s v e r t e i l u n g e n  ( en t sp rechend  Si 4+, 
Si 2+ u n d  Si °) a n g e n o m m e n ;  von  de r  g e s a m t e n  e lektro-  
s t a t i schen  Gi t t e renerg ie  w u r d e  jeweils  de r  Ante i l  de r  
isol ier ten S iO~- - 'Te t r aede r '  sub t r ah i e r t .  

De r  e l ek t ros t a t i s che  Ante i l  de r  Gi t t e renerg ie  w u r d e  
nach  E w a l d  (1921) be rechne t .  Es  w u r d e n  be±de Glieder  
in de r  F o r m e l  dieses Au to r s  b e n u t z t ,  weil  d a d u r c h  a m  
le ich tes ten  eine hohe  n u m e r i s c h e  Genau igke i t  zu e r re ichen  
±st. Ffir  die Abs tos sungskr~f t e  w u r d e  de r  Ansa tz  )~.r-n 
gew~hlt .  U b e r  das zwei te  Glied der  E w a l d ' s c h e n  F o r m e l  
k o n n t e  de r  Ansa tz  ffir die Mult ip l iz i t~t  de r  i n t e r a t o m a r e n  

Tabel le  2. 2- und n-Werte des Abstossungsgliedes fur  verschiedene La~ungsverteilungen innerhalb der SiO~--Gruppe 

Ladung Si Ladung O ~o-o no-o  ~ M g ~ + - O  n M g 2 + - O  ~ C a 2 + - O  nca2+-O 
4 +  2-- 17.6 11 1-51 11 2.07 10 
2 + 1"5-- 10"7 11 1"05 11 1"51 l0 
0 1 -- 3.81 11 0-586 11 1.00 10 

oc 

10 ° 

Tabel le  3. Relative Gitterenergien E" von Granat-Modellen in Abhiingiglceit von 

E '  --~ ( E C o u l . ,  ges .  - -  E C o u l . ,  s i o 4 )  + E A b s t o s s . ,  O - O  + • A b s t o s s . ,  M e 2 + - O .  
Die Zahlenwerte ftir E" beziehen sich auf eine Elementarzelle; Masseinheit ±st e2./~ -1 

Ladung von Si: 4+  Ladung von Si: 2 + Ladung yon Si: 0 
von 0 :  2-- yon O: 1,5-- yon O: 1-- 

• ~, ~ ,, 
a E '  (Pyrop) E '  (Gross.) E" (Pyrop) E" (Gross.) rE" (Pyrop) E" (Gross. TM) 

12"326~ /k 162"08 158"82 162"62 160"20 161"30 159-61 

15 12.1867 165.57 161.73 165.54 162.70 163-60 161-61 

20 11.992 s 167.88 163.08 167.91 164.35 165.97 163-48 
21 11.9476 168.22 163,15 168.33 164-57 166-46 163.83 
22 11.9004 168.49 163.13 168-62 164-74 166.85 164-17 
23 11.8512 168.68 162.99 169.07 164.85 167.45 164.49 
24 11.7999 168.79 162.73 169.38 164.88 167.93 164.78 
25 11.7466 168.80 162.33 169.64 164.84 168-42 165-05 
26 11.6913 168.70 161.77 169-85 164.70 168.90 165-29 
27 11.6341 168.46 161.02 169.98 164.45 169.38 165.50 
28 11.5749 168.08 160.06 170.03 164.07 169-81 165-62 
29 11-513 s 167.52 158.84 169-99 163.53 170.24 165-70 
30 11-450 s 166.75 157.32 169.83 162.82 170-64 165-71 

35 11.1083 156.97 142.89 165.58 154.35 171-55 163-62 
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Abst~nde iiberprtift werden.  Die beiden Pa rame te r  ~t und  
n wurden  der Arbei t  yon Lennard-Jones  & Dent  (1926) 
en tnommen .  Hierbei  wurde  01-  wie F 1- behandel t ,  
und  bei O LS- kamen  als A-Werte die Mittel aus den 
tabel l ier ten Angaben ffir 02- und  F 1- zur Anwendung  
(Tabelle 2). - -  Fiir  alle Rechnungen  wurden  eigene 
IBM-650-Programme aufgestell t ;  bei der  Berechnung der 
Atomabs t~nde  war  ein P rog ramm yon Temple ton  niitz- 
lich. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst .  
Sie zeigt: 1. Unabh~ngig  yon  der  Ladungsver te i lung 
innerhalb  des SiO]--Radikals  liegt bei Pyrop  das 
Maximum der Git terenergie bei grSsseren a -Wer ten  im 
Vergleich zum Grossular; das entspr icht  dem experimen- 
tellen Befund.  2. Fiir  die Ladungsver te i lung Si 2+ und 
O 1,5- entsprechen die berechneten  a -Wer te  sehr gut  
den beobachte ten .  I n  le tz terem Ergebnis  darf man  wohl 
einen e rneuten  Hinweis  dafiir sehen, dass die Bindungs- 
verh~ltnisse in der SiO~--Gruppe von rein elektrostat isch 
gegen einen Bindungszus tand  mi t  e inem merkl ichen 
kovalen ten  Antei l  abweichen (vgl. Pauling,  1945; Noll, 
1961; Bloomfield, Lawson & Rey,  1961). Wegen der 
Unsicherhei ten  in der  Berechnung der Abstossungs- 
energie sind die Fehlergrenzen beim Rfickschluss auf 
die Ladungsver te i lung innerhalb der  Si l ikat te t raeder  
nat i i r l ich betr~tchtlich; der  qual i ta t ive  Befund diirfte 
jedoch gesichert sein. Wei teren  Berechnungen  wurden  
die exper imentel len A10-Abst~tnde von Grossular und  
Pyrop  zugrunde gelegt. Die Lagen der Maximalwer te  
der  Git terenergie verschoben sich dabei  so unerheblich,  
dass das Ergebnis  dieser Arbei t  davon  n icht  ber i ihr t  
wird. - -  Es sei noch angegeben,  dass der  elektrostat ische 
Teil der  Git terenergie fiir Grossular fiir die yon Abrahams 
& Geller (1958) bes t immte  S t ruk tu r  un te r  Annahme  rein 
ionogener Bindung  (also Si t+, 02-) 436,76 e2./?~ -1 pro 
Elementarzel le  betr~gt.  

Urn Unkla rhe i t en  zu vermeiden,  sei besonders darauf- 
hingewiesen, dass die physikalische Aussagekraf t  unserer  
Berechnungen  wesentl ich an die Kons tanz  der  Bindungs- 
verh~ltnisse innerhalb der  SiOt-Gruppen gebunden  ist. 
Der  energetische Bei t rag dieser Radika le  zur gesamten  

Git terenergie ist jedenfalls betr~eht l ich;  im Falle des 
rein elektrostat ischen Modelles, in welchem er leicht 
berechnet  werden kann,  betr~gt  er 252,60 e2.A -1 pro 
Elementarzel le  - -  er ist bier also sogar grSsser als die 
Restbetr~tge E ' ,  die in Tabelle 3 angegeben sind. Fiir  
die Kons tanz  dcr  Bindungsverh~ltnisse zwischen Silizium 
und  Sauerstoff spricht folgendes: 1. Der  experimentel le  
SiO-Abstand ist bei Grossular und  Pyrop  innerhalb der  
Fehlergrenzen gleich. 2. Die _~nderung der elektro- 
s ta t ischen Git terenergie betr~gt  beim Drehen der SiOt- 
Gruppen aus der  Gleichgewichtslage urn 5 ° e twa 2 e2./~ -1 
pro Zelle, was e twa 0,3 eV pro Sauerstoff entspr icht ;  
aus dieser Ene rg i e -~nde rung  miissen zudem in erster 
Linie (und wahrscheinl ich prakt isch alleinig) die J~n- 
derungen der e lektrostat ischen Energie  du tch  Abstands- 
~nderungen Me2+-O und  O-O gedeckt  werden.  - -  Von 
Interesse ist in diesem Zusammenhang  wohl noch ferner, 
dass sich das hier verwendete  Modell fiir die SiO 4--Gruppe 
auch bei gi t terenerget ischen Berechnungen an Olivin 
bew~hrt  hat .  

Eine ausfiihrliche VerSffentl ichung ist in den Beitriigen 
zur Mineralogie und Petrographie vorgesehen. 
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Bekannt l i ch  wird eine dreifache periodische Elektronen-  
d ich tefunkt ion  @(x,y,z) durch die folgende dreifache 
Fourierre ihe : 

@(x,y,z) =~.~ ~ . ~  F(hkl) e x p [ - 2 ~ i ( h x  +ky  +lz)] (1) 
h k 1 

berechnet .  Sehr vortei lhaf t  ist dabei  die Benu tzung  von 
tabel l ier ten cos- und  s in-Funkt ionswerten,  z .B.  Beevers- 
Lipsonstreifen (Beevers & Lipson, 1934) verschiedene 
andere  Rechenver fahren  und  P rog ramme fiir elektro- 
nisehe Reehenau tomaten .  Prakt iseh kann  dann  diese 
dreifache Summe auf zwei verschiedene Weisen berechnet  
werden.  

Verfahren 1: Man denk t  sich den Kr i s ta l l raum in n 3 
Schnit te  (z.B. senkrecht  zur z-Richtung) zerlegt und  be- 
rechnet  nache inander  jeden Schni t t  (n 3 bedeute t  die An- 
zahl der  St i i tzpunkte  in der  z-Richtung).  Dann  wird in 
G1. 1 zun~chst  die eindimensionale Summat ion  

.~,F(hkl) exp [-2~i lz j]  = Q(h,k, zj), zj = 0 • • • n 3 - 1 (2) 
l 

ausgefiihrt.  Q(h,k, zl) sind die Fourierkoeff izienten fiir 
die n 3 zweidimensionalen Schni t te :  

.~ , .~  Q(h,k, zj) exp [ - 2 n i ( h x  + ky)] = @(x,y, zl) . (3) 
t, k 


