
S H O R T  C O M M U N I C A T I O N S  1065 

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 
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O(x,y,z~) ist die Elekt ronendiehtever te i lung auf den n a 
Schni t tebenen des Kristallraumes. 

Verfahren 2: Man denkt  sich den Kristal l raum in n~. n~ 
Sti~be zerlegt (nt und n~ seien die Teilungen in der x- 
bzw. y-Richtung) trod berechnet  nacheinander  die Elek- 
t ronendichtever te i lung auf j edem Stab. Dazu werden 
znn~ichst bei festgehaltenen /-Werten die zweidimen- 
sionalen Summat ionen  

.~, .~, F(hk l )  exp [2~i(hxs + ky~)] 

/, k = Q'(xs,yt,1) s = O . . . n ~  - 1 
t =  O. .ne 1 

(4) 

ausgefiihrt. Q'(xs, yt,1) sind die Fourierkoeffizienten ffir 
die n~.n~ eindimensionalen St~be: 

.~, Q'(xs,yt,1) exp [ - 2 u i l z ]  = ~(xs,yt,  z) , (5) 
l 

~(xs, yt, z) ist die Elektronendichtever te i lung auf den 
nl .  n2 St~iben des Kristallraumes. 

G1. (4) ist for xs = x  u n d  ys = y  d i e / r e  verallgemeinerte 
Fourierprojekt ion ~oz(x,y). (Clews & Coehran, 1949; Ross- 
m a n n  & Shearer, 1958). Es gilt also: 

Q'(x,y ,1)  = ~ ( x , y )  (6) 

Vorschlag  eines Rechenverfahrens  
Aus G1. 6 und G1. 5 folgt 

. ~  o~(xs, yt) exp [ -- 2nilz] = ~(xs, y t ,z)  • (7) 
t 

Die vollst~indige r~umliehe Elekt ronendiehtefunkt ion  
O(x,y,z)  erh~ilt man  demnach  als n l . n  2 eindimensionale 
Fourierreihen (G1. 7), wobei jeweils die Fourierkoeffizien- 
ten die Funkt ionswer te  der veral lgemeinerten Fourier- 
projekt ionen sind. 

Setzen wit wie fiblich 

et (x ,y)  =Cz (x , y )  + i S z ( x , y )  , (8) 

so erhalten wir ffir die eindimensionale Summat ion (G1. 7) 
folgenden Ausdruck:  

. ,~ [C~(x, y) + iSz(x,  y) ] . [cos 2nlz + i sin 2nlz] = e(x,  y , z )  . (7') 
1 

Nach Trermung des Realteils vom Imagin/~rteil der 
Funk t ion  und  Berticksichtigung, dass ~(x, y, z) eine reelle 
Funk t ion  ist, folgt aus G1. (7') ffir die Elektronendichte-  
funkt ion:  

~(x,y,~) =~.~ C~(x,y) cos 2~I: +Z,S~(x,y) sin 2~tz, (9) 
Z l 

Diese Auffassung der dreidimensionalen Summat ion  
bringt  einige wesentliche Vorteile. 

(1) Die veral lgemeinerten Projekt ionen lassen bekannt-  
lich wesentliche Schlfisse auf die r~iumliche Lage der 
Atome zu. Nach unserem Vorschlag als Zwischenergeb- 
nisse einer dreimensionalen Summation verwendet ,  be- 
sitzen sie somit einen grossen Vorteil gegeniiber den 
Zwischenergebnissen der Summation nach Verfahren 1. 

(2) Aus veral lgemeinerten Projekt ionen ist es jedoch 
prinzipiell schwierig, genaue Atomkoord ina ten  zu er- 
halten, da es zu ~lberlagerungen oder Uber lappungen von 
Atomen kommt .  Diese Fehler  gibt es bei dem von uns 
vorgeschlagenen Verfahren nicht, da es sich hierbei um 
die exakte  Berechnung der r~umlichen Elektronen-  
dichtevertei lung handelt .  

(3) Man kann je tz t  ffir die Bereclmung aller r~iumlichen 
Atomkoordina ten  relativ viel Zeit sparen, wenn man  die 
St~ibe parallel zu c nur  an denjenigen Stellen xs ,y t  be- 
rechnet,  in deren N~he die Atomschwerpunkte  zu er- 
war ten sind (die ungefiihren Lagen lassen sich z.B. aus 
den veral lgemeinerten Projekt ionen entnehmen) .  Gegen- 
fiber einer vollst~ndigen r~iumlichen Berechnung der 
Atomkoordina ten  bringt  dieses Verfahren eine Zeitein- 
sparung bis zu etwa 80%. Dies gilt auch bei Verwendung 
von elektronischen Rechenautomaten .  Nach diesem Ver- 
fahren lassen sich kompliziertere Strukturen selbst mi t  
Beevers-Lipsonstreifen in einer 6konomisehen Zeit r~um- 
lich berechnen. 

Die Methode, die Funkt ionswer te  der veral lgemeinerten 
Elekt ronendichte-Projekt ionen als Fourierkoeffizienten 
yon eindimensionalen Fourierreihen zu benutzen,  l~sst 
sich auf alle Arten dreidimensionaler  Fourierreihen (Pat- 
tersonsynthesen,  Differenzsynthesen u. a.) anwenden.  

Eine gewisse Verwandtschaft  mi t  dem hier vorgeschla- 
genen Verfahren besitzt  die von Sutor (1958) verwendete  
Methode zur Verfeinerung einer Koordinate  (z) durch die 
Berechnung der Summe yon Ablei tungen O/Oz CL(X,y) 
cos 2nLz  bzw. ~/~z S L ( x , y ) s i n  2~Lz .  Es fehlt jedoch die 
Four iersummation und dami t  die M6glichkeit der exak- 
ten Berechnung der r~iumlichen Atomkoordina ten  und 
weiter fehlt der Gedanke der Benutzung der Zwischen- 
ergebnisse. Die verschiedenen anderen Rechenverfahren,  
wie z.B. 'weighted projections'  oder 'projected sections' 
u.a. m6chten  wir hier nicht  diskutieren, da diese die 
r~iumliche Struktur  nicht  exakt  zu berechnen gestat ten.  

Meinen Lehrer Prof. Dr. Dornberger-Schiff danke ich 
ffir die kritische Durchsicht des Manuskriptes. 

Literatur 

BEEVERS, C. A. & LIPSON, L. (1934). Phi l .  M a g .  (7). 17, 
855. 

CLEWS, C. J. B. & COCHRAN, W. (1949). Acta  Cryst .  2, 46. 
ROSSMANN, M. G. & SHE~_aER, H. M. M. (1958). A c t a  

Cryst .  11, 829. 
SUTOR, D. J.  (1958). Acta  Cryst .  11, 83. 


