SHORT COMMUNICATIONS

Abstinde iiberpriift werden. Die beiden Parameter 2 und
n wurden der Arbeit von Lennard-Jones & Dent (1926)
entnommen. Hierbei wurde O!- wie F!- behandelt,
und bei O®~ kamen als A-Werte die Mittel aus den
tabellierten Angaben fir O2- und F!- zur Anwendung
(Tabelle 2). — Fiir alle Rechnungen wurden eigene
IBM-650-Programme aufgestellt; bei der Berechnung der
Atomabstinde war ein Programm von Templeton niitz-
lich.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
Sie zeigt: 1. Unabhingig von der Ladungsverteilung
innerhalb des SiO}~-Radikals liegt bei Pyrop das
Maximum der Gitterenergie bei grosseren «-Werten im
Vergleich zum Grossular; das entspricht dem experimen-
tellen Befund. 2. Fir die Ladungsverteilung Si** und
O5— entsprechen die berechneten «-Werte sehr gut
den beobachteten. In letzterem Ergebnis darf man wohl
einen erneuten Hinweis daftr sehen, dass die Bindungs-
verhiltnisse in der SiO}~-Gruppe von rein elektrostatisch
gegen einen Bindungszustand mit einem merklichen
kovalenten Anteil abweichen (vgl. Pauling, 1945; Noll,
1961; Bloomfield, Lawson & Rey, 1961). Wegen der
Unsicherheiten in der Berechnung der Abstossungs-
energie sind die Fehlergrenzen beim Riickschluss auf
die Ladungsverteilung innerhalb der Silikattetraeder
natiirlich betrichtlich; der qualitative Befund diirfte
jedoch gesichert sein. Weiteren Berechnungen wurden
die experimentellen AlO-Absténde von Grossular und
Pyrop zugrunde gelegt. Die Lagen der Maximalwerte
der Gitterenergie verschoben sich dabei so unerheblich,
dass das Ergebnis dieser Arbeit davon nicht beriihrt
wird. — Es sei noch angegeben, dass der elektrostatische
Teil der Gitterenergie fiir Grossular fir die von Abrahams
& Geller (1958) bestimmte Struktur unter Annahme rein
ionogener Bindung (also Sit*, 02-) 436,76 e2.A-1 pro
Elementarzelle betragt.

Um Unklarheiten zu vermeiden, sei besonders darauf-
hingewiesen, dass die physikalische Aussagekraft unserer
Berechnungen wesentlich an die Konstanz der Bindungs-
verhiltnisse innerhalb der SiO,-Gruppen gebunden ist.
Der energetische Beitrag dieser Radikale zur gesamten
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Gitterenergie ist jedenfalls betrachtlich; im Falle des
rein elektrostatischen Modelles, in welchem er leicht
berechnet werden kann, betragt er 252,60 ez A1 pro
Elementarzelle — er ist hier also sogar grosser als die
Restbetrige E’, die in Tabelle 3 angegeben sind. Fir
die Konstanz der Bindungsverhiltnisse zwischen Silizium
und Sauerstoff spricht folgendes: 1. Der experimentelle
SiO-Abstand ist bei Grossular und Pyrop innerhalb der
Fehlergrenzen gleich. 2. Die Anderung der elektro-
statischen Gitterenergie betrdgt beim Drehen der SiO,-
Gruppen aus der Gleichgewichtslage um 5° etwa 2 e2. A1
pro Zelle, was etwa 0,3 eV pro Sauerstoff entspricht;
aus dieser Energie-Anderung miissen zudem in erster
Linie (und wahrscheinlich praktisch alleinig) die An-
derungen der elektrostatischen Energie durch Abstands-
anderungen Me2t-O und O-O gedeckt werden. — Von
Interesse ist in diesem Zusammenhang wohl noch ferner,
dass sich das hier verwendete Modell fiir die SiOj~-Gruppe
auch bei gitterenergetischen Berechnungen an Olivin
bewéhrt hat.

Eine ausfiihrliche Veréffentlichung ist in den Beitrdgen
zur Mineralogie und Petrographie vorgesehen.
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Bekanntlich wird eine dreifache periodische Elektronen-
dichtefunktion g(z,y,2) durch die folgende dreifache
Fourierreihe:

olx,y2) =3 3 3 F(hkl) exp[ —2ni(he +ky +12)] (1)
PR

berechnet. Sehr vorteilhaft ist dabei die Benutzung von
tabellierten cos- und sin-Funktionswerten, z.B. Beevers-
Lipsonstreifen (Beevers & Lipson, 1934) verschiedene
andere Rechenverfahren und Programme fiir elektro-
nische Rechenautomaten. Praktisch kann dann diese
dreifache Summe auf zwei verschiedene Weisen berechnet
werden.

Verfahren 1: Man denkt sich den Kristallraum in n,
Schnitte (z.B. senkrecht zur z-Richtung) zerlegt und be-
rechnet nacheinander jeden Schnitt (n; bedeutet die An-
zahl der Stitzpunkte in der z-Richtung). Dann wird in
GI. 1 zunichst die eindimensionale Summation

3 F(hkl) exp [ - 2ntlzj] = Q(h, k,z5), zj=0---ng—1 (2)
7

ausgefithrt. Q(h,k,z;) sind die Fourierkoeffizienten fiir
die n, zweidimensionalen Schnitte:

S 3 Q(h,k,z;) exp [ — 2nithe +ky)] = o(x,¥,25) . (3)

h ok
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o(w@,y,z;) ist die Elektronendichteverteilung auf den ng
Schnittebenen des Kristallraumes.

Verfahren 2: Man denkt sich den Kristallraum in n,.n,
Stébe zerlegt (n, und n, seien die Teilungen in der x-
bzw. y-Richtung) und berechnet nacheinander die Elek-
tronendichteverteilung auf jedem Stab. Dazu werden
zunéchst bei festgehaltenen I-Werten die zweidimen-
sionalen Summationen

2 3 F(hkl) exp [2ni(has + ky:)]
koE s=0...n,—1
= Q" (xs,Yt,1 1 4
Qs yel) t=0...n,—1 (4)
ausgefiihrt. Q'(xs,y¢,!) sind die Fourierkoeffizienten fiir
die n,.n, eindimensionalen Stébe:

;Ql(xs’ybl) exp [_2”"[2] = o(®s,Yt,2) » (5)

o(xs,y:,z) ist die Elektronendichteverteilung auf den
7.1, Stédben des Kristallraumes.

GI. (4) ist fir zs =2 und ys; =y die lte verallgemeinerte
Fourierprojektion g;(x,y). (Clews & Cochran, 1949; Ross-
mann & Shearer, 1958). Es gilt also:

Q’(x7y’l) =Ql(x’y) (6)

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

%gz(xs,y;) exp [ —27ilz] = o(ws, Y10 2) « (1)

Die vollstéandige rdumliche Elektronendichtefunktion
o{x,y,z) erhdlt man demnach als n,.n, eindimensionale
Fourierreihen (Gl. 7), wobei jeweils die Fourierkoeffizien-
ten die Funktionswerte der verallgemeinerten Fourier-
projektionen sind.

Setzen wir wie iblich

oz, y) =Ci(z,y) +iSi(z,y) , (8)

so erhalten wir fur die eiﬁdimensionale Summation (Gl. 7)
folgenden Ausdruck:

2 [Cilz,y) +4Si(z,y)]. [cos 2nlz + 1% sin 2nlz] = o(x,¥,2) . (')
1

Nach Trennung des Realteils vom Imaginirteil der
Funktion und Beriicksichtigung, dass o(z,y,2) eine reelle
Funktion ist, folgt aus Gl. (7°) fiir die Elektronendichte-
funktion:

e, y,2) = 2 Ci(w,y) cos 2alz + 3 Sy(w,y) sin 27z, (9)
1 7

Diese Auffassung der dreidimensionalen Summation
bringt einige wesentliche Vorteile.
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(1) Die verallgemeinerten Projektionen lassen bekannt-
lich wesentliche Schliisse auf die réaumliche 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 verallgemeinerten Projektionen ist es jedoch
prinzipiell schwierig, genaue Atomkoordinaten zu er-
halten, da es zu Uberlagerungen oder Uberlappungen von
Atomen kommt. Diese Fehler gibt es bei dem von uns
vorgeschlagenen Verfahren nicht, da es sich hierbei um
die exakte Berechnung der rdumlichen Elektronen-
dichteverteilung handelt.

(3) Man kann jetzt fiir die Berechnung aller riumlichen
Atomkoordinaten relativ viel Zeit sparen, wenn man die
Stdbe parallel zu ¢ nur an denjenigen Stellen zs,y; be-
rechnet, in deren Nahe die Atomschwerpunkte zu er-
warten sind (die ungeféhren Lagen lassen sich z.B. aus
den verallgemeinerten Projektionen entnehmen). Gegen-
tiber einer vollstdndigen raumlichen Berechnung der
Atomkoordinaten 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 mit
Beevers-Lipsonstreifen in einer 6konomischen Zeit rdum-
lich berechnen.

Die Methode, die Funktionswerte der verallgemeinerten
Elektronendichte-Projektionen als Fourierkoeffizienten
von eindimensionalen Fourierreihen zu benutzen, lisst
sich auf alle Arten dreidimensionaler Fourierreihen (Pat-
tersonsynthesen, Differenzsynthesen u.a.) anwenden. ’

Eine gewisse Verwandtschaft mit dem hier vorgeschla-
genen Verfahren besitzt die von Sutor (1958) verwendete
Methode zur Verfeinerung einer Koordinate (z) durch die
Berechnung der Summe von Ableitungen 9/0z CL(x,y)
cos 2nLz bzw. 9/6z Sp(z,y) sin 2rnLz. Es fehlt jedoch die
Fouriersummation und damit die Moéglichkeit der exak-
ten Berechnung der réumlichen Atomkoordinaten und
weiter fehlt der Gedanke der Benutzung der Zwischen-
ergebnisse. Die verschiedenen anderen Rechenverfahren,
wie z.B. ‘weighted projections’ oder ‘projected sections’
u.a. méchten wir hier nicht diskutieren, da diese die
rdumliche Struktur nicht exakt zu berechnen gestatten.

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