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Abstract

The crystal structure of benitoite has been refined on the basis of powder
and single-crystal diffractometer data. ZACHARIASEN'S original structure has
been fully confirmed. For the least-squares refinement, three-dimensional
intensity data with l = 2 n + 1 were used. Thus, the SiaOg part of the structure
could be refined with high accuracy neglecting the presence of heavy cations.
The standard deviations of atomic distances were in the range of .002 to .004A,
those of bond angles were .1 to .50. Anisotropic mean-square vibrational am-
plitudes were determined with a between 3 and 6 percent. With these results,
a rough relative estimation of bindung forces could be obtained. The effect of
theI'mal vibration on bond lengths, computed on a purely geometrical basis,
has been demonstrated.

Auszug

Bei del' eingehenden Verfeinerung del' Kristallstruktur von Benitoit, ins-
besondere hinsichtlich des SiaOg-Anteils, wurde das Prinzip des Strukturvor-
schlages von ZACHARIASEN vollauf bestatigt. Bindungsabstande mit Standard-
abweichungen a zwischen 0,002 und 0,004 A, Bindungswinkel mit a von 0,1 bis
0,50 sowie mittlere quadratische anisotrope Schwingungsamplituden del' ein-

zelnen Atome mit einem a von 3 bis 6% gestatteten eine kristallchemische
Interpretation und eine qualitative Abschatzung relativeI' Bindungskrafte. Del'
EinfluB del' thermischen Schwingungen auf die (rein geometrisch ermittelten).
Bindungsabstande konnte gezeigt werden.

I. Einleitung und Problemstellung

Die detaillierte Untersuchung der von ZAOHARIASEN(1930) pub-
lizierten KristaUstruktur des Benitoits, BaTi[Si309], wurde aus zwei
Grunden in Angriff genommen. Einmal soUten hierbei an einer mag-
lichst wenig komplizierten Silikatstruktur Erfahrungen aus folgen-
den Gebieten gesammelt werden:

1. Genauigkeit und Reproduzierbarkeit von IntensWitsmessungen
am Pulver und EinkristaU, insbesondere unter erschwerenden Be-
dingungen (starke Absorption, leichte Atome neben schweren),
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2. Moglichkeiten und Grenzen der Verfeinerung anisotroper Tem-
peraturfaktoren,

3. Moglichkeiten und Grenzen der Verfeinerung von Atomstreu-
kurven.

Hierfiir schien das Mineral Benitoit sehr geeignet: Es enthalt
leichte Atome neb en schweren. Die schweren Atome ihrerseits be-
setzen spezielle Punktlagen, die fiir sich allein AnlaB zu zusatzlichen,
iiber die spezifischen Raumgruppen-Aus16schungen hinausgehenden
gesetzmaBigen "Ausloschungen" geben, so daB die Moglichkeit ge-
geben war, die leichten Atome unabhangig von den schweren zu
untersuchen.

Zum anderen bestand auch ein rein strukturelles Interesse, nach-
dem auf Grund der Arbeiten von DORNBERGER, LIEBAU und THILO
(1955) die Kristallstruktur des W ollastonits Oa3[SbOg], die ebenfalls
wie die des Benitoits eine Dreiringstruktur sein sollte, zugunsten
einer Kettenstruktur revidiert werden muBte.

II. Material und Gitterkonstanten

Es stand ein mehrere Millimeter groBer, homogener und glasklarer,
blaBblau gefarbter Kristall von San Benito, Oalifornien, zur Ver-
fiigung1. Aus ihm wurde alles Untersuchungsmaterial gewonnen,
sowohl fiir die Pulver-, als auch fiir die Einkristallmessungen.

Mit einem Philips- N orelco-Zahlrohrpulverdiffraktometer wurden
die mit Ou-Strahlung im Riickstrahlbereich erhaltenen Reflexe
(sin e > 0,90) zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten ver-
wendet. Hierzu wurde ein Verfahren nach der Methode der kleinsten
Quadrate angewandt. Als Resultat ergab sich

a = 6,6410 :::!::0,0007; c = 9,7597 :::!::0,0010 A,2

bezogen auf die Wellenlangen 1,54051 A fiir OUKIXI und 1,54433 A
fiir OUKIX2.

Die bisher bekannten Gitterkonstanten sind: a = 6,61; c = 9,73 A
(ZACHARIASEN,1930).

Da die beiden schweren Atomarten der Struktur, Ba und Ti, sich
in den speziellen Punklagen 2e bzw. 2c der Raumgruppe P6c2 mit

1 Herrn Prof. Dr. A. PREISINGER, Wien, sei auch an dieser Stelle herzlich

gedankt fUr die Uberlassung des Materials.
2 Alle in dieser Arbeit durch :!:: angegebenen Fehlergrenzen sind einfache

Standardabweichungen (estimated standard deviations).
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den Koordinaten nO, iH bzw. HO, tH befinden, liefern sie keinen
Beitrag zu den Reflexen mit l = 2n + 1. Fiir eine moglichst genaue
Verfeinerung des Sb09-Anteils der Struktur nach der Methode der
kleinsten Quadrate erschien es zweckmaBig, nur diese Reflexe zu
benutzen. Denn Fehler in den nicht sehr genau bekannten Streu-
kurven yon Ba und Ti wiirden als systematische Fehler die Ver-
feinerung nicht unwesentlich beeinflsusen.

III. Intensitiitsmessungen

1. Pulvermessungen

Das Material wurde zunachst grob gepulvert und durch ein Sieb
yon 0,16 mm Maschenweite getrieben. AnschlieBend wurde das Pul-
vern so lange fortgesetzt, bis durch weiteres, intensives Verreiben im
Achatmorser keine Veranderungen der relativen Intensitaten der
ersten Pulverlini~n des Zahlrohrdiagrammes erkennbar waren. Aus
dem so erhaltenen Material wurde ein Pulverpraparat fiir das Philips-
N orelco- Diffraktometer unter Beachtung aller einschlagigen Vor-
sichtsmaBregeln hergestellt.

Die Intensitatsmessung erfolgte mit Ni-gefilterter Cu-Strahlung
bei einer Winkelgeschwindigkeit yon l2

0 jMinute und einem Papier-
vorschub yon 1600 mmjStunde. Als Strahlungsempfanger diente ein
Ar-gefiilltes Geiger-Miiller-Zahlrohr. Der durch die Totzeit des Zahl-
rohrs beschrankte Linearitatsbereich wurde beachtet. Es wurden
Diagramme mit verschiedenen MeBbereichen aufgenommen, urn
starke und schwache Intensitaten erfassen zu konnen. Die relativen
integral en Intensitaten wurden durch Planimetrieren der Maxima
iiber dem Untergrund gewonnen; sie wurden in iiblicher Weise mittels
Flachenhaufigkeits-, Polarisations- und Lorentzfaktor korrigiert. Eine
Absorptionskorrektur war nicht notwendig, da die Praparatdicke
mehr als ausreichend war, urn maximale Beugungsintensitat zu
erhalten.

2. Einkristallmessungen

a) Material

Aus einem moglichst isometrischen Bruchstiick des oben erwahnten
Kristalls wurde nach der Methode yon BOND (1951) eine Kugel
geschliffen. Ihr Durchmesser wurde im Mittel zu d = 0,2993 mm mit
einer mittleren quadratischen Abweichung (J = 0,0034 mm gemessen;
die groBte Abweichung Lldmax yom Mittelwert betrug ::!::0,006 mm,
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Tabelle 1. Absorptionsdaten

fUr Cu-Strahlung Mo-Strahlung

fl

flR

fl (R ::!::LlRmax)

AJl

A'R:!:LlRmax

Ail

A'R:!: LlRmax

595 cm-1
8,90
9,08 bzw. 8,73

940
988 bzw. 878
23,8
24,2 bzw. 23,3

73,3 cm-1
1,095
1,117 bzw. 1,073
4,67

}
fUr 0 = 0 °4,81 bzw. 4,54

3,24
}3,29 bzw. 3,185 fUr 0 = 90°

d.h. etwa 2%. Fur die Absorptionskorrektur nach den "International
tables", Volume II, 302 ff. ergeben sich die in Tab. 1 aufgefiihrten
Daten.

Der maximal mogliche relative Fehler, bedingt durch die Absorp-
tionskorrektur, betragt also

fur
() = 0°
() = 90°

Cu-Strahlung

6,6%
2,1%

Mo-Strahlung

3,0%) der F2-
1,5% ) Werte

und damit etwa halb soviel fUr die IFI-Werte.
Urn dies auch experimentell zu bestatigen, wurde je ein Reflex der

null ten Schicht bei den 12 aquivalenten Stellungen des Kristalls
gemessen. Ergebnis:

1. mit Cu-Strahlung, Geiger-Zahler

aI = 7,2%, groBte Abweichung vom Mittelwert 12,3%

2. mit Mo-Strahlung, Geiger-Zahler

aI = 3,4%, groBte Abweichung vom Mittelwert 6,0%

3. mit Mo-Strahlung, Szintillationszahler, Energiediskriminierung

aI = 2,4%, groBte Abweichung vom Mittelwert 4,1%.

DaB die experimentell gefundenen maximalen Abweichungen etwa
urn den Faktor 2 hoher liegen als die oben auf Grund des Absorptions-
fehlers berechneten, ist nicht verwunderlich, da auch andere Fehler-
quell en dabei eine Rolle spielen.

b) I ntensitiitsmessungen

Sie wurden mit Hilfe eines Einkristalldiffraktometers nach dem
Aquiinklinations-Prinzip (BUERGER, 1956; HAHN, 1960) bei fest-
stehendem Detektor und bewegtem Kristall durchgefUhrt. Fur die

z. Kristallogr. Ed. 129, 1-4 15
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Messung mit CuKiX-Strahlung diente als Strahlungsempfanger ein
Geiger-Miiller-Zahlrohr wie bei den Pulvermessungen. Schwache
Reflexe wurden durch kalibrierte Aluminium-Folien so weit ge-
schwacht, daB die in das Zahlrohr eintretende Impulsfrequenz niedrig
genug war, urn eine Linearitat der Anzeige sicherzustellen. Die Kali-
brierung der Aluminium-Folien erfolgte durch direkten Vergleich
integraler Intensitaten von Reflexen, die mit und ohne Folie ge-
messen worden waren. Zur Messung mit MoKiX-Strahlung wurde ein
Szintillationszahler verwendet, dessen Ausgangsimpulse hinsichtlich
ihrer Energie diskriminiert wurden. Samtliche Einkristall-Intensitaten
wurden in iiblicher Weise mittels Polarisations-, Lorentz- undAbsorp-
tionsfaktor korrigiert.

3. Vergleich der MeBerge bnisse

Die mit den verschiedenen MeBverfahren erhaltenen JFI-Werte

wurden - nach Normierung auf berechnete Strukturfaktoren einer

bereits weitgehend verfeinerten Struktur - wie folgt miteinander
verglichen: Gegeben seien zwei fiir ein bestimmtes hkl in zwei Arbeits-
gangen gemessene Werte (Absolutbetrage) F1,hkl und F2,hkl mit dem

Mittelwert Fhkl. Es werden ermittelt:

L1hkl = JFl,hkl - F2,hkll

Liegen fiir eine Anzahl n verschiedener hkl solche Wertepaare Fl und
F2 vor, so kann man einen Eindruck von der Giite der Uberein-
stimmung zwischen den beiden MeBreihen 1 und 2 erhalten, wenn man

r= n
2. I: Fhk!

1

berechnet. Dies entspricht einer Art R-Faktor, wobei der Mittelwert
jeweils eines Wertepaares F1,hkl und F2,hkl die Rolle des berechneten
F-Wertes iibernimmt.

Da die Glieder der Mengen Fl (und ebenso die der F2 und F)
prinzipiell verschieden sind, kann man natiirlich innerhalb keiner
dieser Mengen einen Vergleich im Sinne einer Streuung (mittlerer
quadratischer Fehler) anstellen in der Absicht, etwas iiber die Giite
der Messungen zu erfahren. Dies wird aber leicht auf folgendem Wege



Verfeinerung der Kristallstruktur von Benitoit 227

maglich: Man dividiert aIle Werte einer MeBreihe durch den jeweiligen
Mittelwert Fhkl. Dann liegt eine Reihe von z. B.

vor, die mit den Abweichungen Ohkl urn 1 streuen. Man erhiilt diesen
idealen Wert 1 als gewogenes Mittel aIler qhkl, wenn man als Gewichte
die Fhkl benutzt. Diese Bedingung entspricht wegen

n n
};

Fhkl
. qhkl =}; F1,hkl

1 1

dem iiblichen Vorgehen bei der N ormierung der Beo bachtungsreihen
aufeinander: Man fUhrt sie im aIlgemeinen so durch, daB

n n n
}; F1,hkl =}; F2,hkl =}; Fhkl
1 1 1

ist. Es ist also mit der oben genannten Bedingung keine Einschriinkung
gegeben. Die Reihe der qhkl wird demnach als eine "MeBreihe" von
Werten mit dem Gewicht Fhkl betrachtet. Nunmehr folgt aus der
Formel fUr den mittleren quadratischen Fehler der gewogenen Einzel-
"Messung"

_

V
f F"kL' (q"kl - 1)2

CJq,hkl - (n - 1). F"kL
.

Einsetzen der oben definierten GraBen liefert:

CJq,hkl =

n
.E L1

"kL
.

r5"kL
1

2. (n-1) .F"kl'

Ersetzt man hierin Fhkl durch den Mittelwert F der Fhkl, so erhiilt
man ein MaB fUr die Streuung von q, bezogen auf F. Multipliziert
man dieses CJq,Fmit F, dann ergibt sich

V
F. 1:Llh/cl .

r5"kL
- 1a = F . CJq,F = 2. (n _ 1)

eine Art mittlerer quadratischer Abweichung der
auch der F2) von ihrem Mittelwert F, also eme
iiber die Reproduzierbarkeit der Messungen.

Fl (und damit
zweite Aussage

15*



Vergleich von Pulver- und Ein-
Vergleich von EinkristaIl-

kristallmessungen mit CuKex messungen mit Cu- bzw.
Mo-Strahlung

aIle l l=2n+1 l = 0

genaue

I

unsichere

I

aIle ohne

I

mit

Messungen Messungen Messungen (227) (227)

I

I
n 30 45 75 48 49 I 16

Fhk! 55,4 55,1 55,2 19,75 19,45
I

60,5

n
E Llhk! 137,0 368,1 505,1 40,1 42,5 176,8
1

n
E Llhkl

.
ahk! 12,25 40,0 52,52 3,316 4,756 19,7

1

r 0,041 0,074 0,061 0,021 0,022 0,091

a 3,4 5,0 4,4 0,83 0,98 6,3
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Es wurden in dieser Weise verglichen:

a) 75 Reflexe gerader und ungerader Schichtlinien, gemessen jeweils
mit Cu-Strahlung am Pulverpriiparat bzw. an der Einkristall-
kugel. Fiinfundvierzig Pulvermessungen waren infolge yon Koinzi-
denzen oder sonstiger Schwierigkeiten weniger sicher; die rest-
lichen 30 Messungen erschienen zuverliissig.

b) 49 Reflexe nur ungerader Schichtlinien, gemessen jeweils am Ein-
kristall mit Cu- bzw. Mo-Strahlung. Die Messung des Reflexes 227
war sehr unsicher; sie lieferte den hohen a-Wert van 0,60. Es
werden die VergleichsgroBen mit und ohne Beriicksichtigung des
Reflexes 227 angegeben.

c) 16 Reflexe der nullten Schichtlinie, gemessen jeweils am Ein-
kristall mit Cu- bzw. Mo-Strahlung.

Das Ergebnis ist in Tab. 2 wiedergegeben.

Tabelle 2

Wie aus Tab. 2 ersichtlich, sind die "R-Werte" (r) beim Vergleich
yon Pulver- und Einkristalldaten relativ hoch (von 4 bis iiber 7%),
hingegen bei den Einkristalldaten der ungeraden Schichtlinien (trotz
der wesentlich - etwa urn den Faktor 3 - geringeren mittleren
F-Werte) recht gut. Ahnliche Verhiiltnisse gel ten fiir a-Werte. Da-



2 Ba2+ in 2(e) ito, iil
2 TiH in 2 (c) tiO, iit
6 SiH in 6(k) xyi mit x = 0,056 Y = 0,278
6 0(1)2- in 6(k) x = 0,222 Y = 0,195

12 0(2)2- in 12(l) xyz mit x = 0,083 Y = 0,430 z = 0,117
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gegen liegen die entsprechenden Werte bei den Einkristalldaten der
nullten Schicht ungewohnlich hoch. Der Grund dafur ist wohl darin
zu suchen, daB hier infolge der groBeren durchschnittlichen F-Werte
systematische MeBfehler (infolge von Extinktion) auftreten. Obwohl
der Wert von a fUr die Einkristallintensitaten (knapp 1,0) nur einen
Anhaltspunkt uber die zufalligen MeBfehler gibt, darf man daraus
den SchluB ziehen, daB die am Einkristall gewonnenen F-Werte eine
zuverlassige Grundlage fUr eine genaue Verfeinerung der Kristall-
struktur darstellen.

Andererseits durfte keinesfalls versucht werden, die Verfeinerung
belie big weit zu treiben: Wurde sich nach AbschluB der Verfeinerung
ein, dem r entsprechender, R-Wert fur die oben zum Vergleich heran-
gezogenen hkl von kleiner als 0,022 ergeben oder ware dann die
mittlere quadratische Abweichung der Fbeob von den Fber bei den
gleichen hkl kleiner als 0,98, so ware die Ubereinstimmung zwischen
beobachteten und berechneten F-Werten besser als nach den zufalligen
MeBfehlern zu erwarten (selbst unter Voraussetzung eines "idealen",
d. h. vollig fehlerfreien "Modells" der Kristallstruktur, das der Ver-
feinerung zugrunde lag). Dies konnte z. B. dann eintreten, wenn die
Zahl der verfeinerten Parameter nicht wesentlich kleiner als die der
Beobachtungsgleichungen ware, mit anderen \Vorten, wenn das
System nicht genugend uberbestimmt ist. Dann bestunde durchaus
die Moglichkeit, daB die Verfeinerung "in eine falsche Richtung
gedrangt" wurde, d.h. die Ergebnisse - zumindest im Hinblick auf
die Standardabweichung der Parameter - irrefUhrend waren.

IV. Gang der Verfeinerung

Insgesamt standen ca. 725 unabhangige Reflexintensitaten zur
VerfUgung, davon ca. 575 mit l = 2n + 1. Bei letzteren war (durch
die Verwendung von MoKa-Strahlung) der zur Reflexion gelangende
Bereich des reziproken Gitters so weit ausgedehnt, daB die Inter-
ferenzen mit den hochsten ()-Werten nur zum Teil noch meBbare
Intensitaten ergaben: Von den 72 mit dem Gerat erreichbaren Re-

Tabelle 3. Parameterwerte des Strukturvorschlags von ZACHARIASEN(1930)
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flexen der ungeraden Schichtlinien im Bereich 0,90 <; sin e <; 0,95
lieferten noch 41 Reflexe (= 570j0) eine meBbare Intensitat, von den
11 Reflexen im Bereich sine> 0,95 nur fiinf (= 450j0). Daraus folgt,
daB keine wesentlichen Abbruchseffekte mehr zu erwarten waren und
auch die Verfeinerung der Temperaturfaktoren mit hoher Genauig-
keit durchfUhrbar sein soUte. Zunachst wurde mit relativ wenigen
Intensitatsdaten die Richtigkeit des Strukturvorschlags von ZACHA-
RIASEN (Tab. 3) bestatigt.

1. Die eigentliche Verfeinerung

Die Verfeinerung erfolgte in acht Stufen:

Stufe

1
2

Verfeinerungsmethode

Fourier
Least squares

(20 + 16 Zyklen)

Daten

Pulver
EinkristaU

I

Cu -Strahl ung

1Mo-StraW nng

~}

5

Fourier
Pulver und Einkri-
stall
EinkristaU, bis
I = 17, I = 2n + 1,

(sin e)/), < 63/64
Einkristall, bis
I = 17, I = 2n + 1,

aIle (sine)/A

!

EinkristaU, bis
I = 21, I = 2n + 1

Least squares (5 Zyklen)

6 Least squares (12 Zyklen)

7
8

Least squares (24 Zyklen)
Least squares, anisotrop

(7 Zyklen)

Die Parameterveranderungen der Stufen 1 bis 7 sind in Tab. 4,
die Resultate der anisotropen Verfeinerung in Tab. 5 zusammengefaBt.

Bis Stufe 5 wurden Einheitsgewichte, ab Stufe 6 individueUe
Gewichte benutzt, die nicht nur die aus der Statistik der Quanten-
zahlung (fUr Integralintensitiit und Untergrund) folgenden Standard-
abweichungen enthielten, sondern auBerdem relative H6he und Form
des jeweiligen Beugungsuntergrundes beriicksichtigten.

Als Rechenprogramm diente bis Stufe 6 das von SAYRE geschrie-
bene Diagonalmatrixprogramm NYXR2, ab Stufe 7 das bekannte
Vollmatrixprogramm ORXLS von BUSING und LEVY. Bei letzterem
konnten maximal 517 Reflexe eingesetzt werden, da die t-Kurven nur
bis (sine)/A = 1,35 vorlagen. In Stufe 7 wurde die Zahl der einge-



Si 0(1) 0(2) B R

nach Stufe x
I

y x
I

y x
I

y
I

z Si
I

0(1)
I

0(2) l=2n+1

0 0,056 0,278 0,222 0,195 0,083 0,430 0,117 0,90 0,90 0,90 0,29

1 0,067 0,283 0,228 0,174 0,092 0,445 (0,117) (0,90) (0,90) (0,90) 0,27

2 0,071 0,291 0,255 0,201 0,085 0,430 0,113 0,66 0,09 1,07 (0,27)

3 0,070 0,295 0,251 0,195 0,092 0,446 (0,113) (0,66) (0,09) (1,07) 0,22

4 0,070 0,289 0,248 0,204 0,094 0,445 (0,113) (0,66) (0,09) (1,07) 0,19

5 0,071 0,290 0,251 0,192 0,088 0,430 0,113 0,27 0,54 0,45 0,08

6 0,0712 0,2903 0,2528 0,1926 0,0889 0,4301 0,1132 0,26 0,53 0,56 0,08

7 0,0712 0,2898 0,2529 0,1929 0,0882 0,4300 0,1125 0,29 0,53 0,58 0,054

1.'abelle 4. Isotrope Verfeinerung der Parameter von Benitoit

Anmerkung: Werte in Klammern wurden aus der vorhergehenden Stufe iibernommen.
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setzten Daten auf 310 (1 = 2n + 1) reduziert, wobei aIle nicht-beob-
achteten sowie die unsicher gemessenen IFI-Werte eliminiert wurden.
Von den 310 Refiexen wurden in Stufe 8 abermals neun starke Refiexe
mit kleinen Glanzwinkeln gestrichen, weil sie samtlich Abweichungen
von den berechneten F nach unten zeigten und dam it der Verdacht
nahelag, daB ihnen infolge Extinktion gesetzmaBige Fehler anhaften
konnten.

Die Strategie der anisotropen Verfeinerung war folgende: Es
wurden zwei Gruppen von je drei Zyklen gerechnet. In den beiden
ersten Zyklen jeder Gruppe wurden Orts- und Temperaturparameter,
im dritten der Skalenfaktor und die Ortsparameter, jedoch keine
Temperaturkoeffizienten, variiert. Dies geschah, um eventuelle, nicht
vollig auszuschlieBende Wechselwirkungen zwischen Skalen- und
Temperaturfaktoren moglichst zu unterdriicken. Erst in einem
letzten siebenten Zyklus wurden aIle Parameter gleichzeitig variiert.
(Hierbei trat die erwahnte Wechselwirkung auch prompt im zu er-
wartenden Sinne auf: Der Skalenfaktor 8, definiert durch

IIFbeOb I = 8 . IlFber [,

stieg um das 1,4fache seiner Standardabweichung; gleichzeitig stiegen
alle Temperaturkoeffizienten (Jit, wenn auch nicht erheblich 3, an.)

1m Laufe der anisotropen Verfeinerung sank der R- Wert (bezogen
auf die ausgewahlten 301 Refiexe) auf 0,049. Die erhaltenen Para-
meter der Struktur samt den zugehorigen Standardabweichungen
sind im linken Viertel der Tab. 5 angegeben.

Eine abschlieBende Berechnung der /FI-Werte aller im Bereich bis
(sinO)/A = 1,35 liegenden Refiexe (siehe Tab.6) ergab folgende R-
Faktoren:

aIle 517, einschlieBlich der zu Null
beobachteten Interferenzen: R = 0,121,

aIle 313 gemessenen Refiexe: R = 0,049, Rw = 0,045,

Zu diesen Zahlenwerten sei bemerkt, daB sie sich auf die relativ inten-
sitiitsschwachen Refiexe der ungeraden Schichtlinien beziehen, die
also nur den (leichten) Si309-Anteil beinhalten.

3 Mit einer Ausnahrne (72%) urn weniger als 31 % der jeweiligen Standard-

abweichung.



301 Reflexe 38 Reflexe 92 Reflexe 171 Reflexe
Atom o < (sin 0)/,1.<: 1,35 0< (sin 0)/,1.<: 0,435 0,435 < (sin 0)/,1.< 0,64 0,64 <: (sin 0)/,1.<: 1,35

R = 0,049 R = 0,032 R = 0,037 R = 0,068

I Parameter
I

Parameter
I

Parameter
I

Parameter
II a a a a

Si x 0,07113 0,00016 0,06947 0,00173 0,07094 0,00033 0,07138 0,00032
y 0,28941 0,00016 0,28877 0,00132 0,28903 0,00025 0,28965 0,00033
z 0,25 - 0,25 - 0,25 - 0,25 -
flu 0,00227 0,00017 - 0,00172 0,00192 0,00233 0,00039 0,00240 0,00028
fl22 0,00213 0,00018 0,00334 0,00198 0,00199 0,00041 0,00222 0,00024
fl33 0,00066 0,00005 0,00066 0,00021 0,00060 0,00008 0,00056 0,00008
fl12 0,00119 0,00016 - 0,00018 0,00187 0,00134 0,00132 0,00136
fl23 0 - 0 - 0 - 0 -
fl3l 0 - 0 - 0 - 0 -

0(1) x 0,25348 0,00041 0,25476 0,00218 0,25452 0,00067 0,25389 0,00080

Y 0,19273 0,00042 0,19579 0,00289 0,19268 0,00074 0,19228 0,00085
z 0,25 - 0,25 - 0,25 - 0,25 -
flu 0,00380 0,00042 0,00790 0,00318 0,00293 0,00078 0,00379 0,00055
fl22 0,00328 0,00039 -- 0,00577 0,00574 0,00364 0,00083 0,00314 0,00056
fl33 0,00281 0,00023 0,00303 0,00099 0,00272 0,00037 0,00305 0,00038
fl12 0,00178 0,00037 - 0,00394 0,00494 0,00157 0,00065 0,00221 0,00052

fl23 0 - 0 - 0 - 0 -
fl3l 0 - 0 - 0 - 0 -

0(2) x 0,08800 0,00032 0,08730 0,00082 0,08785 0,00066 0,08889 0,00064

Y 0,43019 0,00031 0,43084 0,00080 0,42948 0,00059 0,43087 0,00061
z 0,11275 0,00018 0,11254 0,00051 0,11247 0,00033 0,11332 0,00035

flu 0,00464 0,00034 0,00346 0,00125 0,00535 0,00070 0,00461 0,00048
fl22 0,00535 0,00036 0,00551 0,00165 0,00557 0,00061 0,00525 0,00049

fl33 0,00162 0,00011 0,00110 0,00048 0,00157 0,00019 0,00166 0,00016

fl12 0,00236 0,00026 0,00285 0,00124 0,00320 0,00044 0,00196 0,00037

fl23 0,00143 0,00017 0,00136 0,00038 0,00129 0,00032 0,00169 0,00024

fl3l 0,00049 0,00018 0,00039 0,00050 0,00045 0,00030 0,00052 0,00028

Tabelle 5
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Tabelle 6

[Fh,o,1 IF,,,I IF',od IF,,,I IFh,o,1 IF,,, I k 1 I F'u,l IF,,,I
41.9::; "5,84 8 5.81 5.78 12 5,62 5.42 7 5 11 '.81 3.6'39.18 40,33 9 7.9" 7.10 , 7,36 7.}6 8 ~,61 5.11
38,29 19.28 10 3.38 3,60 12,36 11.92 10 4.78 5.J8
3",2'} 35,63 11 },41 3.92 10.45 4,01 7 11 6,06 5.97
10,13 '-),87 :. 3 11,64 10.58 6,40 7,02 1

'3
13,04 12,86

'7,52 17,26 14,
"7

14, }1 8 5.48 5.30 2 11,lt6 10,.52
8.97 8,1)5 7 5.61 5,72 9 8,17 8,41 3 18,15 18,10

8 6,68 6,42 8 6,38 6,69 11 3.57 4,23 ,
13.58 H,'9

9 11.,15 1}.46 9 4,11. 3.97 8 5,39 5.77 6 5.69 5.92
10 12,26 12.38 11 1t,31 4,}6 10 7.17 8,05 11 6,10 6,20

"
7.73 7,78 7 6.21 6,77 6 5.66 4.21 3 2 13 9.93 9.50

2 2 1 5.25 4,25 10 It.7° 5,07 7 6,98 7,3" 5 10,77 10.lt7
3 12,36 12.9° 2 17,13 17,32 8 J.74 },06 7 9.72 9.lt5,

9.52 9.53 3 36,14 38,07 9 6,51 6,14 ,
3 13 9.05 9,53

5 24,S' 24,05 ,
25.88 26,06 1U 3,37 2.90 5 7.36 6,lt3

6 2.37 2,10 5 5,08 5,43 7 10,60 3,59 7 7,60 8,17
18,92 18,02 7 5,92 6,63 9 5,70 5,97 5

, 13 10.67 9.70
9 b,53 5,74 8 6,51 6,16 1 15.59 15.88 7 5.61 5,97

10 1,88 3,60 9 7,lt8 8,71 2 16.21 1It,25 9 5,80 5,lt6

"

4,29 3,73 10 10,lt8 10.59 3 210,92 25,01 1 1 15 16,68 16.21
13 6.92 6.67 11 9.81t 9.90

,
21.69 21.95 2 12.310 12.1t",

3 1 20,25 20.02 2 9.46 9,18 5 1t.1t6 1t.18 3 12.80 12,72
5 H,11 l1t,22 3 28,68 28.73 6 5.90 6.62

,
13.97 13.86

6 1t.09 4.17 ,
3.93 3.86 7 5,79 6,13 5 6.29 5.67

7 l1t,80 H,93 16,50 15,99 8 1t.'1t 1t.83 6 10,32 10,22
8 4.62 3,81 10,11 9,98 9 7.58 7,73 7 4,70 5.10
9 7,18 6,70 9 7,26 8,23 ,0 9,95 8,80 9 7,87 8.23

11 }.71t 4,63 10 4.00 4,}6

"

7,02 6.90 10 6.91 7,lt6
12 6,23 5,83 12 },93 1,45 3 16,25 16,20

"
3,98 3,58

13 4.21t It,06
'3

4.28 4,73 4,09 5.04
, 2

'5
1t.87 4,03, , 1 9,11 9,27 3 3 5 20,00 20,37 5 13,66 14,18 5 13.18 12.15

5 14.96 14,95 ,
lJ.31 15,6t 7 9.65 9,66 7 10,27 10.33

6 4,96 4,62 5 10,72 10,74 9 5,51 5,63 , 3 15 10,71t 9.46
7 8,54 8,40 6 6,46 6,74 11 5.23 5,l1t 5 6,12 6,95, 5,81t 6,20 7 13,}1 12,71 3 3 9 8.61 8,97 7 8,60 9,15
9 9,88 9,16 9 10,15 10,Vi ,

13,5' lJ,81t , , 15 1t,75 3,85
11 4,25 1t,)5 10 6,46 6,81 5 8,90 9,5} 5 8.01 6.67

5 2,66 2,51 12 4,09 4,}0 7 10,95 10.32 7 1t,11 1t.59
6 },44 3,17 , ,

5 7,89 8,47 9 7,40 6,}1 9 6,15 5,81
7 10,79 10.44 , 16,32 16.23 10 6.38 6,89 7 5

'5
7.06 6,91

8 6,81 6,38

"
4,79 4.79 12 1t.89 1t,61 8 1t.1t7 3,76

10 7,75 8,02 9,21 8,95 , ,
9 5,85 6,lt8 7 6

'5
5,17 4,62

"

1,66 3.60 8 4,61 5,49 5 12,1t0 11,60 J
,

17 11.18 11.83
6 4.30 3.68 9 6.00 7,11t 6 3.78 3,30 , 10,86 9.89
7 7,18 6,91t 10 3.08 3,11 9 5,80 7.21 8 3.36 2.94
9 5,14 5,52

"
3,65 3,91 6 5.82 5.93 10 5.1t5 5.72

9 6,00 6,26 5 5 5 6,46 6,92 7 7.34 7.46 3 2
'7

11.36 1-1,38
10 6,lt5 5.95 6 9,5' 9,98 10 5.38 5.79 9 4,70 5,23

1 19.56 19,93 7 6.02 6,20 7 3.89 It.oo 3 3
'7

7,55 8.'02 27,00 27,19 8 6.52 6,27 9 3.49 2,49 5 ....31 ....50
3 41,91t 44,12 10 5.65 6.43 9 7 9 4,72 4.99 6 4.1t5 1t,13, 27,16 27.65 9 2,00 2.35 2 1

"
17,21 15,96 7 6.61 6.56

5 11.49 11,16 8 2,99 3,02 3 24,32 23,84 5
, 17 6.48 7,01

6 3,67 4.06 9 %,83 10.92 ,
15.66 15,32 7 4,85 4,77

8 6.82 7,11 1 35,65 36,71t 5 8. ItIt 7.89 6 5
'7

5.87 5.99
9 6.41t 6.35 2 29.51 28.57 7 5.14 4,79 7 3,51 3.74

>0 12.13 12,12 3 27,45 28,00 8 6,13 5,35 3 1 19 10,%6 10,93

"
10,58 11,07 , 27,52 27.32 10 8,50 9.51 5 3,74 3.06

2 2 3 13,67 12.7' 5 11,47 10.69

"

8,lt6 8,79 8 3.36 3.0'3 19.30 Itl,21t 6 17,63 17,77 3 2

"
23.51 23,97 3 2

'9
9,25 10,31, 3,40 3.58 7 7,86 8,02 5 11.50 11,85 5 5.M 5,49

5 18.44 18.19 8 6.2% 5,74 6 4,81 4.37 3 3 '9
9,218 9.06

6 5,29 5,lt4 9 13.93 13,30 7 %,1t6 4,70 , %,35 5.09
7 7,61 7,lt5 10 13,24 11,87 9 9.57 9,05 5 3.82 3,71
9 11,%0 11,16

"
6.n 6.21 10 4.80 4.53 6 3.61 't0410 4,83 5.30 12 5.0% 5.71

"

6,27 7,03 5 ,
'9

6,52 7.15

"
7,88 8,64 3 2 7 6,03 6,33 12 3,37 3.50 7 It.Ol 1t,73

12 3.90 4,19 , 7,5% 7,45 3 3

"
19,61 19,93 5 3 19 3.21 4,09

3 3 3 30,02 30.91 5 22.28 21,79 ,
9.53 10.05 6 5.40 5.47

4 16,31 16,22 7 16,20 17,61 5 7,02 7.25 1 1 21 9.0. 8.60
5 11,84 11,38 8 3.88 4,21 6 8,06 8,13 2 6.56 6,3'"6 10.50 10.36 13 6.07 6,79 7 11,103 11.57 3 7.86 7.63
7 14,97 15.3'

, 3 7 16.62 16,68 9 9,14 9.63 ,
7.03 6.99

9 13,22 11,88 5 11.90 12,05 5
,

"
11,82 12,51 7 3.20 2.72

10 8.0lt 8,84 6 5.43 5.26 6 3,91,. 3,80 5 2 21 6.61 6,72
11 3.09 3,02 7 13,7} 14,31 7 6.65 7,36 7 6,39 6.67, , 3 8,81 9,17 9 5,lt7 1t.95 9 5.39 5,22

5 17,88 17.M 10 5,61 5,65 5 5 11 7,48 8.27
7 9,39 9,68

"
5,29 5.59 6 11,01 11.29

Geechiitzte und unter der MeBgrenze liegende Werte
12 1t,62 5,58

"
2,29 3,36 6 1 5 <: 3.09 2,12 2 2 7 < 3.95 1,67

13 < 2,81 1,95 8 < 3,08 2,59 12 < 2,99 2.21t 6 < 4.69 2,89

"
< 1,66 1.5' 13 2,74 4.35 13 < 2,30 3.11 9 < 6.32 5,35

8 <: 3,08 4,05 8 < 2,75 1,17

"
<: 1,88 1,59 10 < 5,43 3.58

12 2,74 3,77 12 2,98 1t.28 6 3,89 3,83 11 < 4.20 2,69
3 <: 2,16 2,41

"
2,17 3,39 8 <

3,08 1,67 12 5.12 J,62
,0 7.14 6,70 6 < 5,36 ::;,26 11 5.31 6,22 3 3.82 2.23
10 ;:: 2,21 2,04 12 < 2.03 1,24 8 <

2,24 1.38 8 3,H 3.75
12 < 2,08 0,92 10 3,57 6.85 11 < 2,92 0,61 10 < 3.52 1.56

9 < 2,74 0.88 6 2,04 2,42 12 <: 1.9} 1.22 5 < 2.99 0,33
8 < 3,19 2.95 7 < 2.82 2,72 9 <

2,64 2,35 6 < 4,40 1.1%
10 <

1,84 2,45 8 1.41 2,02 11 2.23 3,82 7 7.%2 9,90
7 < 2,77 1,99 9 0::::2.53 1,52 6 <

2,78 1,16 9 < 3,59 o,n
8 < 2,99 3,40 10 < 2,55 1.98 7 < 3,93 2,84 11

< 3,08 J,43
8 < 2,31 1,OJ 8 2,08 3.01 8 2,18 1,44 8 4.19 3,26
9 2,34 3.01 9 < 3,19 5,12 10 <

2,11 1,30 8 3.14 0,83
7 7,15 6,95 8 < 2,27 1.57 7 <

4,89 3,83 12 < 3,27 3.97
12 < 2,67 1,82 9 2.38 3,04 8 < 2.51 1.45

'3 < 3.21 2.86

'3
< 2,39 4,52 1 8.29 5,62 13 <

2,49 1,07 2 7,57 3,00
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Tabelle 6. (Fortsetzung)

I
Fb.obI IFb" I k 1 I F..obl IFb,,1 k 1 I Fb.obl IFb" I

k 1 I Fb.obl IFb" I

"
< 4,72 0,66 6 11 < 3.59 2.7% 9 5

'3
< 3.10 0,70 3

'7
7.78 6.95

B 2,35 2,39 < 3,"'2 2,01 6 6
'3 < 4,70 0, ,6 < 4.34 1,16

10 < 3,68 2,36 < 3,12 1,76 7 < 5.05 3.56 3.98 ".9312 < 2,45 2,95 < 2.69 1,%6 8 < 5,01 0,61 417 < It,'? 3,19
6 < 3.5' 3.27 711 < 2,73 2,39 7 7 13 < 3.90 0,13 < 4,08 1.68
B 3.77 2,%3 5 1

'3 < 6,44
3,"'2 8 1 15 < 5.29 3.95 < 3,%1,. 2.56

11 < 2.59 1,13 7 < 4,75 Q,38 3 2 15 < 5.19 3,15 5 17 5.78 5.75
7 5.71 6.95 8 '.i,05 3.58 6 < 4.51 2,55 6 17 < ",08 0,11
8 3.88 "',76 9 9.58 8.58 8 < %,52 3,01 1

'9 < ',81 1.3'10 < ",25 '.90 10 9.39 7.36 9 < 4,27 3.33 7,12 7,06
11 4,1,.9 3,80 12 < 3.63 2.37 1. < 1t,lt5 2,35 5.99 6,73
5 5,73 5,)8 2 213 12,75 3.15 3 3

'5
7.58 1,7/t < 3.66 2,8%

B 2,97 4,89 4 < 4.68 2,32 6 < 3,7" 2.75 3,"'5
It,OO

9 < 3,89 2,31

"
< %,67 1,23 8 < 1t.37 2.5% 219 < 3,54 2,94

"
< 3.76 1,75 8 < 4,90 0,1t7 9 < 4,01 2,83 < 2.92 0,68

B <
j,41 2,01 9 5.50 4,28 10 5,31 4.38 < 3,01

2,"'57 < 3,95 1,20 10 < 4,43 2,40 8 4 15 < 4,11 3.11" < 3,56 3,40
8 < 3,53 2,63 11 < 3,90 2,56 5 5

'5 < 1",57 1.11 < 2,69 1,68
B 8 9 < 2,11 0,85 3 3 13 8,30 5,57 6 < 5,13 0,36 3

'9
5,17 5,97

1 1 11 < 2,22 0,34 6 < 4,82 3,32 6 6 15 5,07 3, lit 4
'9 < 3,70 2,69

6 3,49 4,45 8 < 3,94 1,27 1 1 17 < 3,01 3,18 < 3,96 2,13
9 5,15 4,33 9 < 5,27 6,37 2 4,58 6,96 121 < 4,91 3,40
2 211 9,98 6,08 10 < 5,81 3,51 5 4,33 3,95 It, 56 5,38
4 < 3,28 1,52 11 < 3,99 l,61t 6 < 1t,13 0,16 221 < 3,53 0,75
8 < 1t,19 2,48 4 4

'3
7,42 4,80 7 < 3,lt2 3,16 < 3,82 1,97

8 311 < 3.63 1,05 6 < 4,90 2,93 9 < 3,16 3,19 < 3,99 1,27
10 < 3,26 7,01 B < 3,79 3,50 2 217 < 3,73 1,79 < 4,79 0,54
11 < 4,03 3,19 10 < 4,22 1,75 4 3,17 1,84 3 21 < 3,97 0,06

4 411 4,83 5,73 5
"

4,82 1,99 5 9,11" 6,89 < 5,70 5,37
8 < 3,56 4,01 < 3,98 3,19

"
< 3,lt2 0,48 < 3,95 3,24

10 2,43 2,80 < 6,05 5,00 7 < 3,39 3,19 < 4,55 2,45
9 511 < 3,51t 3,06 < 6,13 4,27 8 < 3,98 0,73 421 < 1t,85 2,11

2. Sicherstell ung der Ergebnisse

Zunachst sei hier das Resultat eines Testes wiedergegeben, der

analog dem in Abschnitt III,3 (Vergleich der Intensitatsmessungen)

durchgefuhrt wurde. Hierzu wurden die gleichen 49 Refiexe benutzt,

die dart zum Vergleich der mit Cu- bzw. Mo-Strahlung gemessenen

FhkZ (l = 2n + 1) herangezogen worden waren. An Stelle der Fl,hkZ

wurden die benutzten Fbeob, anstatt der FhkZ die nach AbschluB van

Stufe 8 erhaltenen Fber eingesetzt. Fur sie wurden berechnet:

FhkZ 19,6
n

}; Llhkz
1

73,2

9,10

R(2)r = 0,038

a = 2,2.

Die vier zuletzt aufgefUhrten Werte liegen samtlich etwas, wenn
auch nicht bedeutend, h6her als die entsprechenden Zahlen des Inten-
sitatsvergleiches (Tab. 2). Damit ist sichergestellt, daB die durch-
schnittlichen Abweichungen der Fber van den Fbeob nicht die mitt-
leren MeBfehler unterschreiten, mit anderen Worten, daB die Ver-
feinerung nicht "zu weit" getrieben wurde (siehe letzten Absatz
van III,3).

Da die ebenbeschriebene Verfeinerung u.a. auch als Testbeispiel
fUr die erzielbare Genauigkeit bei der Verfeinerung van Silikatstruk-
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turen dienen soUte, wurde die anisotrope Verfeinerung wiederholt,
wobei jeweils nur ein Teil der in Stufe 8 eingesetzten Daten verwendet
wurde. Die Gesamtmenge der zuletzt benutzten 301 experimenteUen
F-Werte wurde wie folgt unterteilt:

1. Gruppe:

2. Gruppe:

3. Gruppe:

38 Reflexe mit (sin e)!? <: 0,435,
92 Reflexe mit 0,435 < (sin e)!), < 0,64,

171 Reflexe mit 0,64 <: (sine)!? <: 1,35.

Diese Aufschliisselung geschah nach zwei Gesichtspunkten:

1. Sie erfolgte nach sin e, weil damit die Moglichkeit gegeben war,
systematische Fehler in der Absorptionskorrektur zu entdecken,
die sich in systematischen Anderungen der Temperaturkoeffizien-
ten in Abhangigkeit von sin e zeigen wiirden. Ferner war zu
erwarten, daB sich systematische Fehler in den j-Kurven (es
wurden die der Si4+- bzw 02--Ionen benutzt) insbesondere bei
kleinen Glanzwinkeln bemerkbar machen wiirden.

2. Als Grenze zwischen der 2. und 3. Gruppe wurde etwa der Radius
des mit Cu-Strahlung im reziproken Raum zuganglichen kugel-
formigen Bereiches gewahlt. Damit konnte getestet werden, inwie-
weit Temperaturparameter, die mit Cu-Strahlungs-Daten gewonnen
werden, sich von den mit Mo-Strahlung erhaltenen unterscheiden.
Die Grenze zwischen Gruppe 1 und 2 liegt etwas oberhalb des-
jenigen Wertes von (sine)j)., bei dem die j-Kurven fUr Si4+ und Sio
einander sehr ahnlich werden. Hierdurch konnte gepriift werden,
ob die Verwendung der j-Kurve fUr Si4+ gerechtfertigt war. (Die
Grenze wurde etwas nach hoheren (sine)!? verschoben, urn fUr den
Bereich 1 nicht zu wenig Reflexe zur VerfUgung zu haben.)

Samtliche Rechnungen erfolgten mit den Ausgangsparametern der
anisotropen Verfeinerung (Ende von Stufe 7 = Anfang von Stufe 8).

a) Verjeinerung mit Rejlexen der Gruppe 1

Bereits beim 1. Zyklus wurden die den Hauptachsen 2 beim 0(1)
und 1 beim Si entsprechenden anisotropen Temperaturparameter
negativ. Es ergab sich jedoch (s. Tab. 5) keine eindeutige Anderung
der {3n, {322und {333fUr die O-Atome einerseits und das Si-Atom anderer-
seits. Infolgedessen kann nicht zwingend geschlossen werden, daB
andere j-Kurven "bessere" Werte geben wiirden. (Umgekehrt kann
ebensowenig behauptet werden, daB die verwendeten j-Kurven die
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"richtigen" waren.) Wahrscheinlich ist der Grund fur dieses unbe-
friedigende Ergebnis in der noch zu geringen Zahl der Beobachtungs-
gleichungen (38 gegenuber 21 variierten Parametern) zu suchen,
ferner in dem Umstand, daB Temperaturfaktoren durch Reflexe mit
kleinen (sinO)/)' schlecht definiert sind.

b) Verjeinerung mit den Rejlexen der Gruppe 2

Die Verfeinerung wurde nach zwei Zyklen abgebrochen, da die
Parameteranderungen im 2. Zyklus samtliche unter 0,1 % der je-
weiligen Standardabweichungen waren, d. h. vollige Konvergenz
erreicht war. Die Ergebnisse stimmen mit denen yon Stufe 8 gut
uberein (vgl. Tab. 5). Abweichungen, die die Summe E der jeweiligen
Standardabweichungen uberschreiten, finden sich nur fUr einen Para-
meter, namlich fUr (312des 0(2): E = 0,00070; LI= 0,00084 = 1,2' E.
Sie konnen nicht als bedeutsam angesprochen werden. Daraus darf
man schlieBen, daB man mit den im CuKex-Bereich zuganglichen
Reflexen durchaus eine brauchbare Verfeinerung anisotroper Tem-
peraturparameter erzielen kann.

c) Verjeinerung mit den Rejlexen der Gruppe 3

Nach funf Zyklen (2 X 2 Zyklen unter Variation aller Orts- und
Temperaturparameter, dazwischen ein Zyklus, in dem nur die Orts-
parameter und der Skalenfaktor variiert wurde - s. Stufe 8) war
vollige Konvergenz erreicht. Tabelle 5 zeigt, daB samtliche Abweichun-
gen der erhaltenen Parameter yon den in Stufe 8 erzielten innerhalb
von E liegen. Damit konnte gezeigt werden, daB die aus Stufe 8 er-

haltenen Orts- und Temperaturparameter innerhalb ihrer jeweiligen
Fehlergrenzen mit dem Datensatz konsistent sind. Es ergab sich femer
kein Anhaltspunkt fur eine fehlerhafte Absorptionskorrektur.

v. Diskussion der Resultate
In Tab. 5 sind die Werte der Parameter, mit denen die Benitoit-

Struktur beschrieben wird, zusammengefaBt. Nur die Resultate der
Verfeinerung mit allen benutzten Daten (erste dervier Doppelspalten)
sollen hier diskutiert werden.

1. Bauprinzip

Das allgemeine Bauprinzip, wie es yon ZACHARIASENaufgestellt
worden war, ist durch die Verfeinerung vollauf bestatigt worden. Ein
Bild der Kristallstruktur, projiziert auf die (OOl)-Ebene, ist in Fig. 1
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gegeben. Der Elementarbereich ist durch starke Strichelung umgrenzt.
In der rechten oberen Ecke sind zwei ubereinander gelagerte [ShOg]-
Ringe gezeichnet [Ringe bene in z = 1/4 (ausgezogen) bzw. z = 3/4
(gestrichelt)]. Im ubrigen sind nur Ringe in z = 1/4 dargestellt.

2. Atomabstande und Valenzwinkel

Die wichtigsten Atomabstande sind in Tab. 7, die Bindungswinkel
in Tab. 8 zusammengefa13t. Sie sind femer in Fig. 1 wiedergegeben.
Der mittlere Si-O-Abstand stimmt mit 1,622 A gut mit dem von
SMITH und BAILEY (1963) uberein. Im einzelnen dagegen weichen die
Si-O-Abstande in charakteristischer Weise voneinander ab: zwei
durch Symmetrie gleichen Abstanden von 1,605 A zu den "freien

Sauerstoffatomen" stehen unverhaltnismal3ig hohere Werte von 1,630
und 1,648 A fUr die Abstande zu dem "Bruckensauerstoffatom"
gegenuber, die ihrerseits untereinander deutlich (um das 6fache der
Standardabweichung) verschieden sind. Dieser Befund stimmt uberein
mit dem Postulat von WHITTAKER (1949) und ZUSSMANN (1955),
demzufolge in kondensierten Silikaten (und analog in den entsprechen-
den Phosphaten, Sulfa ten usw.) die "freien" (peripharen) Sauerstoff-
atome im allgemeinen einen kleineren Abstand zum Tetraederzentrum
besitzen sollen als die "Bruckensauerstoffatome".
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Tabelle 7. Atomabstande in der Kristallstruktur des Benitoits

Si-O(l)
Si-O(l)'
Si-0(2)

Atomabstande Si-O

1,630 ::I: 0,003 A
1,648 ::I: 0,003 A
1,605 ::I: 0,002 A (2 X)

Mittel 1,622 A

0(1)-0(1)'
0(1)-0(2)
0(1)'-0(2)
0(2)-0(2)'

Atomabstande 0-0 eines Si04-Tetraeders

2,637 ::I: 0,004 A
2,687 ::I: 0,003 A (2 X)

2,591 ::I: 0,003 A (2 X)
2,679 ::I:0,004 A

2,645 AMittel

Abstande 0(2)-0(2) zwischen zwei Si04-Tetraedern
(Die jeweilige Lage der Abstandsvektoren ist aus Fig. 1 ersichtlich)

2,774 ::I: 0,004 und 2,667::1: 0,004 A

Abstande Ti-O

Ti-0(2) 1,942 ::I:0,002 A (6 x)

Abstande Ba-O

Ba-0(2)
[Ba-O(l)]

2,767 ::I: 0,002 A (6 X)
3,434 ::I: 0,002 A

Tabelle 8. Wichtige Bindungswinkel in der Benitoit-Struktur

Winkel am Si

0(2)-Si-0(2)' 113,1 ::I: 0,2 a

O(l)-Si-O(l)' 107,1 ::I: 0,1
0(1)-Si-0(2) 112,3 ::I: 0,1
0(1)'-Si-0(2) 105,6 ::I: 0,1

Mittel 109,3 a

(Tetraederwinkel = 109,50)

Winkel am Ti

0(2)-Ti-0(2) 86,8 ::I: 0,2 a

90,1 ::I: 0,2
91,1 ::I: 0,1

177,7::1:1,0

(2 X)
(2 X)

Winkel am 0(1)

Si-O(l)-Si' 132,9 ::I: 0,10

Winkel am Ba

0(2)-Ba-0(2) 57,6::1: 0,10
95,1 ::I: 0,2

105,3 ::I: 0,3
156,8 ::I: 0,5

Der mittlere Abstand 0-0 innerhalb der Si04-Tetraeder ist
2,645 A. Die kleinsten O-O-Abstande auBerhalb der Tetraeder (2,667
und 2,774 A) liegen zwar iiber dem entsprechenden Mittelwert der
Tetraederkanten, der kleinere von ihnen (2,667 A) unterschreitet aber



Si-O(l) 1,638 A 1,634 A 1,630 A
Si-O(l)' 1,656 1,652 1,648
Si-0(2) 1,614 1,609 1,605
0(1)-0(2) 2,694 2,687
0(1)'-0(2) 2,599 2,591
0(1)-0(1)' 2,644 2,637
0(2)-0(2)' 2,685 2,679

Achse Amplitude

1 0,057 :I: 0,002 A
2 0,058 :I: 0,002
3 0,062 :I: 0,002

1 0,074 :I: 0,004
2 0,080 :I: 0,004
3 0,116 :I: 0,006

1 0,065 :I: 0,004
2 0,089 :I: 0,004
3 0,113 :I: 0,003
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drei der sechs O-O-Abstiinde des Si04-Tetraeders. Die Abweichungen
der O-O-Abstiinde der Si04-Tetraeder (maximal 0,096 A) zeigen

- ebenso wie die zwischen 105,6 und 113,1 ° schwankenden Bindungs-
winkel O-Si-O - eine merkliche, wenn auch nicht starke Deforma-
tion der Tetraeder an. Hieruber, wie auch uber die feineren Unter-
schiede in den Si-O(1)-Abstiinden, die auf geringfUgige Differenzen
der chemischen Bindungsart (Hybridisierungseffekte, n-Bindungs-
charakter) zuruckgefUhrt werden mussen. kann so lange nichts
Sicheres ausgesagt werden, als nicht eine groBe Anzahl iihnlich genau
verfeinerter Silikatstrukturen fur eine ausfuhrliche Diskussion zur
Verfugung steht.

Dem Bindungswinkel Si-O(1)-Si' (132,9°) ist hier keine eigene
Bedeutung fUr Fragen der chemischen Bindung beizumessen. Seine
GroBe ist durch den Winkel O( 1)-Si-O(1') im Si04-Tetraeder (107,1°)
bestimmt, da die Winkel auf Grund der Symmetrie des [Si309]-Ringes
die Summe von 240 ° besitzen mussen.

Tabelle 9
Einige Atomabstande ohne und mit Berucksichtigung der Temperaturbewegung

I

Atome unabhangig zweites Atom auf ohne Beriicksichtigung
schwingend erstem reitend der Temperaturbewegung

Tabelle 10. Mittlere quadratische Schwingungsamplituden

Atom

Si

0(1)

0(2)
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Das Ti4+-Ion ist praktisch exakt oktaedrisch (vgl. die Winkel
O-Ti-O, Tab. 8) von sechs "freien" O-Atomen im Abstand von
1,942 A umgeben. Dieser stimmt gut iiberein mit den sonstigen zur
Zeit genauesten Werten [1,944 ::!::0,004 und 1,988 ::!::0,006, gefunden
am Rutil von BAUR (1956)J.

Die Koordinationsfigur des Ba2+ ist ein extrem stark verzerrtes
Oktaeder. Der gefundene Abstand Ba-0(2) (2,767 A) entspricht sehr
gut dem vom BaO (BURGERS, 1933) bekannten (2,768 A), und reiht sich
widerspruchslos in die in den Kristallstrukturen von BaBOF3 (CHACK-
RABURTTY,1957)undCelsian (NEwNHAMUndMEGAW, 1960)gefundenen
Werte von 2,86 bzw. 2,85 (2 X); 2,67; 2,93; 2,94; 2,91; 2,90 A ein.

An dieser Stelle sei nachdriicklich darauf hingewiesen, daB die
angefUhrten Bindungslangen und -winkel rein geometrisch aus den
Ortskoordinaten der Atome berechnet wurden. Setzt man die in
Tab. 10 aufgefUhrten anisotropen Temperaturfaktoren in Rechnung
(BUSING und LEVY, 1964), so erhalt man fiir einzelne ausgewahlte
Atomabstande die Werte der Tab. 9. Die Unterschiede betragen
immerhin maximal etwa das Fiinffache der Standardabweichungen.
Vergleiche von Bindungslangen sehr genau bestimmter Kristallstruk-
turen soli ten also zweckmaBigerweise an Hand derart korrigierter
Atomabstande erfolgen (vgl. auch SMITH und BAILEY, 1963).

3. Anisotrope Temperaturschwingungen

Die Interpretation der in Tab. 5 angegebenen (3ik ist in den Tab. 10
und 11 zusammengefaBt und in Fig.1 dargestellt. Hierin sind die
Richtungen der drei Hauptschwingungsachsen 1, 2 und 3 stereogra-
phisch projiziert. Eine Diskussion der anisotropen Temperatur-
schwingungen liefert folgende Gesichtspunkte:

1. Si schwingt praktisch isotrop mit einer mittleren Amplitude von
0,05 A.

2. Die Schwingungsfigur von 0(1) ist innerhalb der Fehlergrenzen
ein gestrecktes Rotationsellipsoid, dessen lange Hauptachse
parallel der c-Richtung liegt. In der Ringebene betragt die mitt-
lere Amplitude 0,077 A, senkrecht dazu ist sie etwa 500;0 hoher.
Diese Tatsache steht im Einklang mit den Bindungsverhaltnissen:
Man sollte erwarten, daB 0(1), das ja nur an die beiden benach-
barten Si bzw. Si' gebunden ist, in Richtung dieser Bindungen
am wenigsten schwingt.

z. Kristallogr. Bd. 129, 1-4, 16



0(1) 1 54 ::!: 33°
0(1)-Si 2 36 ::!: 33 0,078 ::!: 0,005 A

3 90 ::!: 0

1 173 ::!: 33
0(1)-Si' 2 97 ::!: 33 0,074 ::!: 0,004

3 90 ::!: 0

0(2) 1 14 ::!: 6
0(2)-Si 2 102 ::!: 7 0,068 :::!:0,004

3 83 ::!: 3

1 150 ::!: 7
0(2)-Ti 2 120 ::!: 7 0,072 ::!: 0,004

3 86 ::!: 4

1 102 ::!: 7
0(2)-Ba 2 18 ::!: 5 0,089 ::!: 0,004

3 103 ::!: 6
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Tabelle 11. Lage der Hauptschwingungsrichtungen zu den Bindungsvektoren und
Schwingungsamplituden parallel den Bindungsrichtungen

Atom

I

Vektor

I

Achse
I

Winkel

I

Mittlere quadratischen Schwingungs-
amplitude in Richtung des Vektors

3. Weniger einfach liegen die Verhaltnisse beim 0(2), das je einem
Si, Ti und Ba koordiniert ist. Auch hier fallt die Richtung der
kleinsten Schwingungsamplitude nahezu mit dem Bindungsvektor
zum Si zusammen. Die Amplitude in dieser Richtung ist mit
0,068 A deutlich kleiner als die des 0(1) (0,077 A), in Ubereinstim-
mung mit dem geringeren Bindungsabstand (1,605 A gegeniiber

1,630 bzw. 1,648 A). Die graBte Schwingungsamplitude (0,116 A)
steht nahezu senkrecht zu allen Bindungsrichtungen; die Ab-
weichung von der senkrechten Lage ist bei der schwachsten Bin- .

dung (zu Ba) am graBten (13 :::!::6°). Auffallend ist der (an der
Fehlergrenze liegende) geringe Unterschied der Amplituden in
Richtung zum Si (0,068 A) und zum Ti (0,072 A). Dies laBt auf
eine feste Bindung Ti-0(2) schlie Ben und befindet sich in Uberein-
stimmung mit der geringen Abweichung des [Ti06]-Oktaeders
von der Idealgestalt und mit den gegeniiber den O-O-Abstanden
innerhalb des [Si04]-Tetraeders kaum vergraBerten Abstanden
0(2)-0(2) in der Koordinationsfigur des Ti (vgl. V,2).

Aus diesen Resultaten kann man schlieBen, daB die Ermittlung
und Interpretation anisotroper Temperaturfaktoren, die auf sorg-
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faJtigen Messungen beruhen, selbst unter erschwerenden Umstanden
(leichte Atome neben schweren; starke Absorption) kristallchemisch
brauchbare Ergebnisse liefern.

Mein Dank gilt Herrn Prof. H. O'DANIEL, in dessen Institut diese
Arbeit begonnen wurde, Herrn Prof. M. J. BUERGER fUr seine Gast-
freundschaft am Crystallographic Laboratory, Department of Geology
and Geophysics, M.LT. Ferner danke ich der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fur apparative und finanzelle Unterstutzung. SchlieI3lich
sei dem Deutschen Rechenzentrum und dem M.LT. Computation
Center fUr ihre Rechenhilfe gedankt.
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