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Verfeinerunt~ der Kristallstruktur yon synthetischem Pyrop, Mg3A12(SiO~)3 

VoN A ~ A  ZEMAN~ UND J. ZEMA~N 

Mineralogisch.Kristallographisches Institut der Universitdt, Lotzestrasse 16-18, GSttingen, Deutschland 

(Eingegangen am 2. August 1960) 

The crystal structure of synthetic pure pyrope has been carefully refined from hkO-data up to 
sin 0/~ = 1.38 A -1. The parameters of Menzer (1928) are confirmed within his limits of accuracy, but 
are more accurately determined. The deformation of the SiO 4 tetrahedron and of the coordination 
octahedron around AP + is found to be distinctly greater in Mg3AI~(SiO4) a than in grossularite (Abra- 
hams & Geller, 1958). 

Die Kr is ta l l s t ruktur  der Granate  wurde yon Menzer 
(1928) bes t immt.  Ffir einen natf ir l ichen Grossular, 
CasA12(Si04)8, mi t  nur  geringen Fe203-, MgO- und  
TiO2-Gehalten wurde kfirzlich yon Abrahams  & Geller 
(1958) eine Verfeinerung durchgeffihrt.  Die vorliegende 
Untersuchung besch~ftigt sich mi t  reinem, synthet i-  
schem Pyrop,  Mg~A12(SiO4)s, welcher yon der :Norton 
Comp., U.S.A. hergestell t  wurde;  ffir das gleiche 
Material  ha t  Skinner (1956) die Gi t terkonstante  zu 
a = 11,459 /~ best immt.  Eine  Verfeinerung der Struk- 
tur  yon Mg3A12(Si04)8 schien vor al lem deshalb wiin- 
schenswert, weil hier unseres Wissens der einzige Fal l  
vorliegt, wo Magnesium gegen Sauerstoff eine 8-Koor- 
d inat ion hat.  

Experimentel les  

Da an der yon Menzer bes t immten  Kat ionenver te i lung  
kein Zweifel mSglich scheint  und  in der Projekt ion 
paral lel  [001] trotz einer Projektionsdicke yon fiber 
11 J~ die Sauerstoffe gut aufgelSst sind (der n~chste 
Abs tand  zwischen einem Sauerstoff und  einem Kat ion  
betr~gt in dieser Projekt ion ungef~hr 0,5 /~), wurde 
die Verfeinerung 2-dimensional  durchgefiihrt .  

Es wurden yon einem isometrischen Kris t~l lchen 
yon ca. 0,1 mm.  Durchmesser  auf der integrierenden 
Weissenbergkamera  Intensiti~ten mi t  Cu- und  Mo- 
Strahlung gesammelt ,  und  zwar bis sin 0/~t--1,38/~-1. 
Die durch Photometr ierung ermit te l ten  Intensi t~ten 
wurden in der fiblichen Weise in relat ive IFo[ fiber- 
geffihrt. Zur Berechnung der S t ruk turampl i tuden  wur- 
den die Streukurven yon Berghuis et al. (1955) ver- 
wandt,  die Streukurve yon Sauerstoff wurde ffir 02-  
modifiziert.  

Die Strukturfaktor-  und  Fourierberechnungen wur- 
den auf einer IBM 650 durchgefiihrt .  

Gang der Verfeinerunp, 

Von Menzer (1928) wurde ffir einen nati ir l ichen, 
mehrere Gew.% FeO und  CaO entha l tenden Pyrop 
folgende Struktur  angegeben: 

l~aumgruppe • 
Ia3d-Olh ° 

Zell inhal t  • 
(Mg, Fe, Ca)24A116(Si04)24 

24 Mg auf 24(c): ~, 0, ¼ usw. 
16 A1 auf 16(a): 0, 0, 0 usw. 
24 Si auf 24(d): ~, 0, ¼ usw. 
96 0 auf 96(h): x, y, z usw. x = 0,040 _+ 0,010 

y--  0,055 _+ 0,010 
z -- 0,640 _+ 0,015 

Da an der prinzipiel len Richt igkei t  der yon Men- 
zer angegebenen Paramete r  nicht  gezweifelt werden 
brauchte,  wurde die Verfeinerung yon seinen Angaben 
aus begonnen. Nach mehreren Fourier  und  (Fo-Fc)- 
Synthesen wurden folgende neue Paramete r  gefunden" 

x = 0,034, y = 0,050, z = 0,654 ; 

die B-Werte  der Tempera tur faktoren  lauten" 

BMg = 0,3, BA1 = 0,2, Bsi = 0,2, Bo = 0,4. 

Da in der Projekt ion die Mg und  Si immer  fiber- 
e inander  liegen, konnte  ffir diese beiden Atomar ten  
aus den (Fo-Fc)-Synthesen nur  ein mit t lerer  Tem- 
pera turfaktor  ermit te l t  werden; plausiblerweise wurde 
jedoch dem Mg ein etwas grSsseres und  dem Si ein 
etwas kleineres B zugeordnet. Der R-Wer t  ffir die 
beobachte ten hk0-Reflexe berechnet  sich dami t  zu 
R=0 ,087 ;  setzt m a n  fiir die nicht  beobachte ten Re- 
flexe I=Imin./3, so erh~lt m a n  ffir alle Reflexe 
R ' =  0,105. Zum Vergleich sei angeffihrt,  dass m a n  mi t  
denselben Tempera tur faktoren  und  den Menzer 'schen 
Pa ramete rn  folgende R-Werte  erhglt" R = 0,220, R'=  
0,250. Mit wieder denselben Temperaturfaktoren,  aber  
den Sauerstoffparametern,  die Abrahams  & Geller 
(1958) ffir Grossular bes t immt  haben  (x--0,0389, 
y=0,0456,  z=0,6524),  erhglt m a n  R=0,149 und R'=  
0,177. Alle R-Werte  beziehen sich auf den Bereich der 
Mc0-Reflexe bis sin 0/2 = 1,38 A -1. 

Tabelle 1 gibt den Vergleich zwischen den beob- 
achteten und  berechneten S t ruk turampl i tuden  ffir die 
yon uns gefundenen Parameter .  Die F beziehen sich 
auf Mg~cAl16(SiOa)24; ffir die Berechnung der Fc wurde 
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Tabelle 1. Vergleich zwischen Fo und Fc 

Die mit  einem * versehenen Fo sind sicher durch Ext inkt ion beeinflusst. Sie sind in der Tabelle gegeniiber den urspriinglichen 
Werten folgendermassen erhbht:  die beiden grbssten 2' o (8,0,0 und 8,8,0) um 20%, die drei n~ichst starken (4,0,0, 4,2,0 und 6,4,0) 

urn 15% und schliesslich 8,4,0 und 10,4,0 um 10%. 

hk Fo Fc 
4,0 300* 333 
8,0 347* 367 

12,0 99 92 
16,0 142 144 
20,0 122 126 
24,0 106 119 
28,0 26 37 

2,2 39 --28 
4,2 257* 258 
6,2 107 -- 100 
8,2 56 -- 45 

10,2 100 97 
12,2 153 155 
14,2 24 -- 8 
16,2 32 36 
18,2 (II) --6 
20,2 102 104 
22,2 (12) 13 
24,2 (12) -- 1 
26,2 29 --23 
28,2 18 18 
30,2 (8) 11 

4,4 91 --79 
6,4 284* 304 
8,4 213" 222 

10,4 191" 199 

hk Fo .Fc 
12,4 26 29 
14,4 113 116 
16,4 101 92 
18,4 41 51 
20,4 21 16 
22,4 38 40 
24,4 57 46 
26,4 53 64 
28,4 (I0) --6 
30,4 45 55 
6,6 21 12 
8,6 (8) 10 

10,6 52 50 
12,6 121 117 
14,6 18 24 
16,6 27 --16 
18,6 21 --9 
20,6 37 43 
22,6 22 -- 14 
24,6 (12) 6 
26,6 (11) --1 
28,6 56 58 
30,6 (7) 3 

8,8 326* 343 
10,8 16 --12 
12,8 130 128 

hk -Fo Fc 
14,8 32 27 
16,8 202 214 
18,8 21 18 
20,8 43 57 
22,8 (13) --4 
24,8 99 99 
26,8 (ll) --1 
28,8 34 36 
30,8 17 --14 
10,10 123 -- 104 
12,10 103 98 
14,10 33 --31 
16,10 (12) 10 
18,10 (12) - I  
20,10 79 62 
22,10 (12) 0 
24,10 (12) 4 
26,10 25 26 
28,10 32 35 
30,10 (5) --8 
12,12 (11) --12 
14,12 111 105 
16,12 108 106 
18,12 100 100 
20,12 31 --22 
22,12 70 65 

hk Fo 1% 
24,12 52 49 
26,12 17 24 
28,12 (8) 7 
14,14 21 15 
16,14 38 --32 
18,14 (13) 10 
20,14 37 35 
22,14 (12) -- 8 
24,14 ( l l )  --4 
26,14 (9) 8 
28,14 46 48 
16,16 128 131 
18,16 (12) --16 
20,16 21 21 
22,16 (11) 10 
24,16 67 71 
26,16 (8) --3 
18,18 21 15 
20,18 52 52 
22,18 (10) 5 
24,18 15 --10 
26,18 (6) --10 
20,20 (10) 3 
22,20 61 56 
24,20 27 41 
22,22 12 8 

eine Zelle gew~hlt, welche in bezug auf die konven- 
tionelle Aufstellung ihren Ursprung in 0, ¼, 0 h a t -  
es ergaben sich dadurch Rechenvereinfachungen. 

Die Fehlergrenze unserer Sauerstoffparameter sollte 
+ 0,001 nicht wesentlich iiberschreiten, da Reflexe bis 
zur 30. Ordnung beriicksichtigt wurden und auch fiir 
die Klasse yon Reflexen, fiir welche sich die Streu- 
vermSgen der A1 auIheben und die StreuvermSgen yon 
Mg und Si sich roll subtrahieren, der R-Wert recht 
niedrig l i e g t -  man berechnet fiir sie R=0,13v. 

Diskuss ion  

Die yon uns gefundenen Sauerstoffparameter ]iegen 
alle innerhalb der Fehlergrenzen yon Menzer (1928), 
erreichen diese jedoch z.T.  fast. Tabelle 2 gibt die 
interatomaren Abstiinde fiir MgsA12(Si04)8 unter Ver- 
wendung der Gitterkonstante von Skinner (1956), 

Tabelle 2. Interatomare Abstgnde in MgsAl~.(SiO4)a 

Si-O (4 x ) 
0 - 0  ( 2 x )  
0 - 0  ( 4 x )  

A1-O (6 x ) 
O-O (6x) 
o-o  (6x) 

Mg-O bzw. Ca-O (4 x ) 
Mg-O bzw. Ca-O (4 x ) 

und in Grossular 

~g3Al~(SiO4)a Grossular nach 
(Zemann & Abrahams & 

Zemann 1960) Geller (1958) 

1,62 A 1,64 A 
2,48 2,56 
2,72 2,73 

1,89 1,95 
2,64 2,71 
2,72 2,79 

2,20 2,33 
2,35 2,49 

welche wir innerhalb unserer Genauigkeitsgrenzen 
best~tigen konnten, und Grossular. Die Fehler in den 
Schwerpunktsabst~nden Kation-Sauerstoff sollten in 
Pyrop nicht _+ 0,02 A iiberschreiten, die in den Sauer- 
stoff-Sauerstoff-Abst~inden nicht 0,04 A; die wahr- 
scheinlichen Fehler sind geringer. 

Die Si-O-Abst~inde in Pyrop und Grossular sind 
beinahe gleich, mit einer ]eichten und nicht vSllig 
gesicherten Tendenz in Pyrop etwas klehler zu sein. 
Die geometrische Form des Si04-Tetraeders ist jedoch 
in Pyrop deutlich sti~rker verzerrt, und zwar sind die 
Kanten, welche gleichzeitig zum Koordinationspoly- 
eder um Mg 2+ geh5ren gegeniiber Grossular verkiirzt. 

Der A1-O-Abstand ist eindeutig kleiner als in 
Grossular; auch dieses Koordinationspolyeder ist stiir- 
ker verzerrt als in Grossular. Die Mg-O-Abstiinde sind 
verst~ndlicherweise deutlich kleiner als die Ca-O- 
Abst~nde; der Unterschied zwischen den kiirzeren und 
den l~ngeren Metallion-Sauerstoff-Abst~nden betr~gt 
jedoch wie im Grossular nur 7%, so dass man yon 
einer 8-Koordination um Mg e+ sprechen muss. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die letzten 
(Fo-Fc)-Projektionen eine Andeutung fiir eine leichte 
Unordnung in der Mge+-Verteilung mit einer kleinen 
Abweichung yon der speziellen Punktlage 24(c) gaben. 
Tats~chlich konnte durch eine statistische Verteilung 
der 24 Mg 2+ auf die 96-ziihlige Punktlage 96(h) x, y, z 
usw. mit x--0.125, y=0,003 und z=0,253 (also einer 
Abweichung yon der speziellen Punktlage 24(c) s i ,  0, 
in zwei Richtungen um 0,003) eine Verbesserung der 
R-Werte auf R=0,084 und R'=0,10s erzielt werden. 
0bwohl eine solche statistische Verteilung sehr plau- 
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sibel ist, da die gefundene Koordination um Mg 2+ 
zumindest fiir Atmosph/~ren-Druck aussergewShnlich 
gross ist, so mSchten wir doch in der sehr gering- 
fiigigen Verbesserung der ;Jbereinstimmung zwischen 
Fo und Fe nur einen Hinweis, nicht jedoch einen 
Beweis ftir eine solche Verteilung der Magnesiumionen 
sehen. 

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. C1. Frondel, Har- 
vard University, ffir die freundliche l~lberlassung des 
Arbeitsmaterials, den Herren Prof. Dr. G. A. Jeffrey 
und Dr. R. Shiono fiir die I~berlassung yon IBM 

650-Programmen und der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft ftir grosszfigige Unterstiitzung. 
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Structure de U~Oq 
PA/~ B. BELBEOOH, C. PIE~aRSKI ET P. P~RIO 

Centre d'~tudes Nuc/~ai~es de Sac~y (Seine et Oise), France 

(Refu le 17 Octobre 1960 et revisd le 3 Novembre 1960) 

The structure of U~O~ has been determined by X-rays on single crystals and powder photographs. 

The space group is 1¥3d with a = 4 a  o =21.77 ~.  

L'existence d'une phase plus riche en oxyggne mais de 
structure apparent4e £ UO2 a 4tg signal4e la premigre 
fois par Alberman & Anderson (1949) sous la d4signa- 
tion UO~fl. Sa composition a 4t4 pr4cis4e ult4rieure- 
ment  par H4ring & P4rio (1952) comme 4tant U02,25 
ou U409, d4signation actuellement conserv4e. Tousles 
auteurs s'accordent ~ consid4rer U409, dont la pseudo- 
maille est plus petite que celle de UOe (5,443 contre 
5,468 /~) comme compos4 interstitiel d'oxyg~ne. Nos 
derni~res mesures de densit4 sur des 4chantillons 
pr4par4s avec le plus grand soin (D=11,20+0,02)  
confirment enti~rement ce point. 

Les seules positions interstitielles disponibles dans 
la structure type CaF~ de UO~ sont les 4 sites octa- 
4driques ½, 0, 0 ) et ½, ½, ½. Alors que les donn4es de 
R X  4taient insuffisantes pour pr4ciser la position 
oecup4e par l'oxyg~ne exc4dentaire, I-I4ring & P4rio 
avaient propos4 une structure ordonn4e normale faisant 
passer de la maflle c.f.c, de UO2 £ une maille primitive 
U409 par occupation s41ective d 'un site unique arbi- 
trairement eonsid4r4 comme le centre du cube ½, ½, ½. 

]~tudes s u r  poudre  

Nos premieres 4tudes par diffraction de neutrons nous 
amenaient en 1957 £ abandonner d6finitivement cette 
hypoth~se. L'dchantillon utilis4 avait  4t4 prdpar4 par 
oxydation m6nag4e ~ basse temp4rature jusqu'£ com- 
position globale voulue, suivie de recuits d'homog4n4i- 
sation ~ temp4ratures croissantes jusqu'£ 500 °C. et 

enfin d 'un recuit de recristallisation en enceinte scell4e 
(SiO2) pendant  48 heures £ 1100 °C. Avec ce m6me 
4chantillon nous avons r4cemment observ4 sur des 
spectres X une s4rie extr~mement riche de raies de sur- 
structure tr~s fines (Fig. 1). Ces raies tr~s faibles 
pr4sentaient une intensit4 croissante vers les grands 
angles: ce fait et leur presence systematique dans les 
spectres d 'autres 4chantillons obtenus par oxydation 
directe entre 1000 et 1100 °C. en enceintes scell4es sous 
la pression d'4quilibre du m41ange U409 + U0e,6, nous 
a confirm4 qu'elles 4taient bien dues £ la structure de 
Ua09. Le facteur de diffusion de l'oxyg~ne convergeant 
tr~s rapidement, il fallait les at tr ibuer au r4seau des 
atomes d'uranium. D'autre  part  leur absence aux 
petits angles sugg4rait de les at tr ibuer essentiellement 
£ de lggers d4placements des U par rapport  ~ la 
position id4ale occup4e dans UOe. Ceci confirmait 
l 'hypoth~se de la pr4sence d'oxyg~ne interstitiel. La 
d4termination de la maille r4elle exige une pr4cision 

la limite des possibilit4s des diagrammes de poudre. 
Nous avons tr~s rapidement 41imin4 la maille cu- 

bique d'ar6te 2a0. A cette 4poque, une maille quadra- 
tique, a~ =a~ = 2aV2, c = 2a a gt4 propos4e par Andre- 
sen (1959). Cette maille permettai t  effectivement 
d'indexer normalement toutes les raies relev4es. 
Cependant, on doit observer qu'il n 'y  a, m6me aux 
plus grands angles, aucune trace d'dlargissement 
sugg4rant une quelconque d4formation quadratique 
(Fig. 2). Nous avons v4rifi4 qu'il en est de m6me dans 
tout l ' intervalle de temp4rature de - 1 7 0  ~ +300 °C. 


