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Magnetische Kernresonanz von Al* in Adular
Zur Deutung der Adularstruktur

Von 8t. Hafner, P. Hartmann und F. Laves (Ziirich)

Mit 6 Textfiguren

Abstract

The electric quadrupole splitting of Al?2? in two adularias was examined and
compared with those of microcline and sanidine. Satellites were found in both
adularias, which show that the Al/Si distribution must be at least partially ordered.
The quadrupole splitting is practically the same as in microcline, and is mirrored
in (010). X-ray photographs indicate a monoclinic lattice (no splitting of hkl and
hkl reflections). Reasons are given which render a monoclinic, partially ordered
structure for the two adularias improbable. The nuclear magnetic resonance
spectra can be best explained on the assumption that the adularias consist of very
small triclinic but largely ordered domains related to each other by twinning
which are coherent to X-rays.

Zusammenfassung

Die elektrische Quadrupolaufspaltung von Al?? wurde in zwei Adularen unter-
sucht und mit derjenigen von Mikroklin und Sanidin verglichen. In beiden Adu-
laren konnten Satelliten nachgewiesen werden. Dies zeigt, dass die Al/Si-Vertei-
lung eine zumindest teilweise geordnete sein muss. Die Quadrupolaufspaltung ist
praktisch dieselbe wie in Mikroklin. Sie ist spiegelsymmetrisch zu (010). Die Ront-
genaufnahmen ergaben ein monoklines Gitter (keine Aufspaltung in hkl- und
hki-Reflexe). Es werden Griinde aufgefiibrt, die fur die beiden Adulare eine mono-
kline, teilweise geordnete Struktur unwahrscheinlich machen. Die Kernresonanz-
spektren konnen am besten gedeutet werden, wenn man annimmnt, dass sich die
Adulare aus sehr kleinen, triklinen, weitgehend geordneten, réntgenographisch -
kohérenten Domiinen zusammensetzen, die zueinander in Zwillingsstellung stehen.
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1. Einleitung

Es gibt zwei Modifikationen des K-Feldspates, welche unter geeig-
neten Bedingungen als im Gleichgewicht befindliche, stabile Modifikatio-
nen angesprochen werden konnen: Sanidin und Mikroklin.

Sieht man von dem in natiirlichen Produkten immer vorhandenen
Na-Gehalt ab, so ist in beideni Fillen die chemische Zusammensetzung
KAISi;O4. Fasst man Al und Si als Geriistionen mit der Bezeichnung G
zusammen, so lautet die Formel KG,0,. Zur Charakterisierung der Un-
terschiede von Sanidin und Mikroklin geniigt es, das GO,-Geriist zu dis-
kutieren (vgl. HAFNER und LAvEs, 1957; LavEs, 1960).

In diesem GO,-Geriist gibt es zwei topologisch verschiedene G-Positio-
nen; sie seien A und B genannt. Haben alle 4-Positionen die gleiche
Wahrscheinlichkeit @ und alle B-Positionen die gleiche Wahrscheinlich-
keit b mit Al besetzt zu sein, so resultiert unter Gleichgewichtsbedin-
gungen zwangsldufig die monoklin-holoedrische Symmetrie C,;, . Solches
Material nennen wir Senidin und schreiben statt G,Oy eine ,,strukturelle’
Formel A4,B,0,. Kommt nicht allen A das gleiche ¢ zu und nicht allen
B das gleiche b, dann tritt notwendigerweise Symmetrieerniedrigung ein.
Wird dabei das Volumen der Elementarzelle nicht vervielfacht, so muss
sich die Symmetrie C,, zu C,, C; oder C; erniedrigen, falls nur vier ver-
schiedene Wahrscheinlichkeiten a,, @,, b; und b, zu beriicksichtigen sind.
Die strukturelle Formel des G,04-Geriistes wire also als A4 BqBe
zu schreiben. Im Falle des Kalifeldspates fiithrt diese Symmetrieerniedri-
gung zur triklinen Symmetrie C;. Wir nennen solches Material Mikroklin.

Sanidin ist also durch die Ungleichung a#& charakterisiert mit der
Bedingung a+&6 = 0,5, Mikroklin durch die Ungleichung a, #a,#b, #b,
mit der Bedingung a, +a,+b, +b, = 1. Rein formal gibt es fiir Sanidin
zwei Grenzfille:

a)a = b = 0,25; grosstmogliche Al/Si-Unordnung.

b)a = 0,b = 0,5; theoretisch grosstmogliche Ordnung. Praktisch
diirfte dieses Extremum nicht erreichbar sein, da nach Uberschreiten
einer gewissen Differenz b—a die Mikroklinordnung einsetzen sollte.
Man kann abschiitzen, dass der unter Gleichgewichtsbedingungen er-
reichbare grésste Ordnungsgrad bei etwa @ = 0,1, b = 0,4 liegen diirfte.

Sanidin in der Néhe des Grenzfalles a) nennen wir Sanidin (hoch);
die Al/Si-Verteilung ist in 4 und B eine praktisch rein zufallige. Sanidin
in der Niahe des Grenzfalles b} nennen wir Sanidin (tief).

Fir den Mikroklin gibt es rein formal 3 Grenzfille:
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Dieser Grenzfall ist der bestmdglich geordnete. Er ist die bei tiefer
Temperatur stabile!) K-Feldspat-Phase. Sie kann im Laboratorium
nicht produziert werden, kommt aber in der Natur vor, wo geologische
Zeiten fir ihre Ausbildung zur Verfiigung stehen. Der erste direkte Be-
weis, dass natiirliche Mikrokline maximal trikliner Geometrie?) dem
Grenzfall a vollstindig geordneter Al/Si-Verteilung entsprechen, wurde
von BrRuN, HAFNER, HArRTMANN, LAVES und StAUuB (1960a) erbracht.
Messungen der Al*-Kernresonanz bewiesen, dass sich Al in. solchen
Mikroklinen in einem einzigen Gitterkomplex befindet und diesen daher
vollstindig besetzt (ein analoges Resultat ergab sich fiir den Albit)3).
Mikrokline, welche beziiglich der Al/Si-Verteilung diesem Grenzfall nahe
kommen, nennen wir Mikroklin (tief). _

Réntgenuntersuchungen natiirlicher K-Feldspate haben gezeigt, dass
eine kontinuierliche Variation der Gittergeometrie existiert, welche von
der maximalen Triklinitiat des Mikroklins (tief) bis zur monoklinen Geo-
metrie des Sanidins reicht.

b) a; ~a, # by ~b,.

Bei diesem Grenzfall wird monokline Symmetrie angendhert. Der
Grenzfall wird als ein stabiler angesehen, der bei der Umwandlungs-
temperatur Mikroklin — Sanidin (bei etwa 500° C anzunehmen) die Ver-
teilung a; = a, # b, = b, erreicht, womit sich dann — wie oben dis-

1) Wir nennen eine Phase ,,stabil**, wenn sie eine Al/Si-Verteilung hat, die bei
irgendwelchen Zustandsbedingungen die stabile sein kann. Sind in Phasen infolge
von Vorgingen, die nicht im Gleichgewicht abgelaufen sind, Al/Si-Verteilungen
entstanden, die unter keinen Bedingungen als stabile auftreten kénnen, so nennen
wir diese Phasen ,,instabil ‘. .

2} Gelegentlich auch ,,maximaler Mikroklin*‘ genannt.

3) BarLEy und TAYLOR (1955) bestimmten die Struktur eines intermedidren
Mikroklins (y* = 90° 5(’) und fanden fur die vier Gitterkomplexe A;, Ay, B: und
By vier verschiedene mittlere Abstinde zu den nidchstbenachbarten Sauerstoff-
ionen. Ihre Folgerung, dass sich Al wegen seines im Vergleich zu Si etwas grésseren
Tonenradius zum grossten Teil in einem Gitterkomplex befinde, wird somit besté-
tigt. Harner und HarrMaANN (1962) haben unter Verwendung der Atomkoordi-
naten von BAmneEY und TAvLOR den elektrischen Kristallfeldgradienten am Ort Bs
zu berechnen versucht. Die gute Annéherung des berechneten Wertes an den aus
der Quadrupolaufspaltung von Al27 experimentell ermittelten ergab eine Erhir-
tung der von Bamey und TAvyroR bestimmten Struktur.
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kutiert — die monokline Symmetrie des Sanidins (tief) einstellt (a, =
a, = a etwa 0,1; b, = b, = b etwa 0,4).

Mikrokline, deren Al/Si-Verteilung in der Niahe des Grenzfalles b
liegt, nennen wir Mikroklin (hoch). Solche stabile Mikrokline, welche
zwischen (tief) und (hoch) liegen, nennen wir Mikroklin (intermedidr).

Von diesem (renzfall wird angenommen, dass er sich nur instabill)
ausbilden kann.

Bei dieser Einteilung wurde die durch Diskussion natiirlicher Vor-
kommen und Laboruntersuchungen wohl begriindbare (LAvES, 1952;
BamMBAUER und LavEs, 1960) Annahme gemacht, dass es Serien von
stabilen und instabilen Mikroklinen geben muss, die sich kontinuierlich
vom maximal triklinen Mikroklin (tief) — Grenzfall a — bis zu mono-
klinem Sanidin — Grenzfélle b bis ¢ — erstrecken. Betrachtet man die
Temperatur, als im wesentlichen massgebend dafiir, welche a,, a,, b;, by~
Werte dem stabilen Zustand entsprechen, so erkennt man, dass der ein-
dimensionalen Variabilitit der Temperatur eine dreidimensionale Va-
riationsmoglichkeit der strukturellen Ordnungsparameter gegeniiber-
steht. Neben den stabilen Al/Si-Verteilungen existiert also eine unend-
liche Mannigfaltigkeit instabil denkbarer Verteilungen.

Es wird gelegentlich niitzlich sein, zwischen stabilen und instabilen
Mikroklinen beziehungsweise Al/Si-Verteilungen zu unterscheiden, auch
wenn es im Einzelfalle schwer sein diirfte, exakte Angaben dariiber zu
machen, wie stark eine instabile Al/Si-Verteilung von einer stabilen
abweicht. Aber das Prinzipielle ist von grosster Wichtigkeit fiir das
Verstdndnis der Variation natiirlicher und kiinstlich erzeugter K-Feld-
spat-Zustinde beziehungsweise -Varietaten.

Eine in dieser Beziehung besonders interessante Varietat ist Adular.
»,Unter diesem Namen wird der vom gesteingbildenden Orthoklas oft
stark abweichende Kaliumfeldspat der alpinen XKliifte bezeichnet‘
(PARKER, 1959). Besonders typisch ist eine durch bevorzugte Ausbildung
von {110} bestimmte pseudorhomboedrische Gestalt, die ,,Adularhabitus‘
genannt wird. Hiufig kommt auch ein Habitus ,,sdulig* nach [100] vor.

Man kann mit Bestimmtheit annehmen, dass Adular unter Bedin-
gungen gewachsen ist, unter denen im Gleichgewicht trikliner, weit-
gehend geordneter Mikroklin hitte entstehen sollen. Tatsdchlich zeigen
die Kernpartien der meisten Adulare monokline oder nahezu monokline
Optik. Auch lisst die Morphologie heute keine Abweichungen von mono-
kliner Symmetrie erkennen.
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Andererseits gibt es aber auch Adulare, die in inhomogener Weise
sowohl optisch wie rontgenologisch mehr oder weniger starke Abwei-
chungen von monokliner Symmetrie erkennen lassen (CHAissown, 1950;
Laves, 1950, 1952; BAMBAUER und LavEes, 1960). Aus diesen experi-
mentellen Daten wurde auf Grund strukturtheoretischer Uberlegungen
(HarNEr und LavEes, 1957; Laves, 1960) geschlossen, dass Adulare
Al/Si-Verteilungen haben, welche von stabilen Mikroklin-Verteilungen
mehr oder weniger abweichen. Die geologischen Zeiten reichten nicht
aus, diese zu erreichen, Diese Verteilungen diirften aber geordneter sein,
als diejenigen von Sanidin. Die optisch in den Kernpartien der Adulare
meist beobachtbare monokline oder nahezu monokline Symmetrie wurde
dadurch erklirt, dass relativ stark geordnete ,,trikline’* Doménen infolge
submikroskopischer Grésse und mehr oder weniger ausgeglichener ,,Ver-
zwillingung nach (010) und [010] die ihrer Struktur entsprechenden
triklinen optischen Eigenschaften nicht sichtbar zum Ausdruck bringen
konnen.

2. Experimentelles

Nach den positiven Ergebnissen, welche mit Hilfe der Kernresonanz
des Al?>? zur Aufklirung der Ordnungs- und Unordnungs-Zustinde des
Mikroklin (tief) und Sanidin (hoch) erzielt wurden, bestand die Hoffnung,
mit Hilfe der gleichen Methode entscheidende Aussagen iiber den Adular-
Zustand machen zu konnen.

Fiir die Messungen der Kernresonanz wurden 2 Adulare, 5 Mikrokline
und ein Sanidin ausgewihlt. Die Durchmesser der Kristalle betrugen
ca. 10—20 mm (Tab. 1 gibt Herkunft, Gitterwinkel und optische Eigen-
schaften). Die beiden Adularproben entsprechen den optisch mehr oder
weniger einheitlich monoklinen Kernpartien der Adulare. Sie sind nicht
mit den haufig auftretenden, von optisch triklinen Lamellen aufgebauten
‘Randgebieten parallel (110) zu verwechseln (vgl. BAMBAUER und LaAvEs,
1960). Beim Mikroklin K 27 handelt es sich vermutlich um einen Mikro-
klin (hoch ), das heisst um einen Kristall, dessen Al/Si-Verteilung Gleich-
gewichtsbedingungen erhéhter Temperatur nahekommen diirfte, dessen
Al/Si-Ordnungsgrad aber heute nicht dem bei Erdoberflichentemperatur
maximal moglichen entspricht (vgl. S. 279).

Die Kernresonanzspektren wurden in der von BrRuN, HAFNER, LAVES,
HarTMaNN und Stavs (1960) beschriebenen Weise aufgenommen. Die
verwendete Apparatur blieb dieselbe.
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3. Diskussion

A. Die Deutung der Kernresonanz-Spektren

Ein Gitterkomplex, der nur aus translativ identischen und zentro-
symmetrischen mit Al besetzten Punkten besteht, liefert, entsprechend
dem Kernspin 5/, von Al??, eine Quadrupolaufspaltung in' 5 Resonanz-
signale, namlich in ein Zentralsignal und 4 Satelliten. Fig. 1 zeigt die
Lage?) der Satelliten eines gut geordneten, maximalen Mikroklins (Nr. 1,
Crystal Peak, Tab. 1) in Abhéngigkeit von der Orientierung des Kristalls

zrum Magnetfeld H,. Der. Mikroklin wurde um eine senkrecht zum

Magnetfeld H, stehende Achse gedreht. Da der Kristall nach Albit-
und Periklingesetz verzwillingt ist, sind total 10 verschiedene Signale
zu erwarten (vgl. BRUN et al., 1960a, S. 74—75). In Fig. 1 sind die nur
sehr wenig orientierungsabhingigen Zentralsignale, die etwa bei 8,1 K-
Gauss liegen, nicht eingetragen. Aus der Orientierungsabhéngigkeit der
Aufspaltung kann der elektrische Kristallfeld-Gradient am Ort des Al-
Kerns bestimmt werden (vgl. BrRun, HAFrNER und HarRTMANN, 1960b,
sowie HAFNER und HARTMANN, 1962).

Im Gegensatz zu Mikroklin kénnen in den Spektren von Sanidin
keine Satelliten aufgefunden werden, weil sich Al iiber die 2 nicht gleich-
wertigen G-Gitterkomplexe 4 und B verteilt und jedes Al in seiner
Nachbarschaft eine etwas andere Al/Si-Verteilung in den umgebenden
G-Platzen hat. Am Ort jedes Al-Kerns existiert deshalb ein beziiglich
Betrag und Orientierung etwas verdnderter elektrischer Kristallfeld-
Gradient, was Verschiebungen der Satelliten erzeugt. Die Satelliten
spalten in so viele verschiedene Signale auf, dass sie im Untergrund
verschwinden. Da die Lage des Zentralsignals nur von Effekten zweiter
Ordnung beeinflusst wird?), das heisst nur sehr wenig von der Orientie-

rung des Kristalls zum Magnetfeld ﬁo abhingt, verschwindet dieses
Signal nicht, sondern wird lediglich etwas verbreitert. Die sehr deutliche
charakteristische Variation des Resonanzspektrums verschiedener Kri-
stall-Orientierungen im Falle des maximalen Mikroklins ist bei Sanidin
restlos verloren gegangen (vgl. Fig. 4 und 5).

Alle Spektren der beiden von uns ausgemessenen Adulare zeigen

1) Die Spektren wurden bei konstanter Frequenz des eingestrahlten Hoch-
frequenzfeldes durch Variation des Magnetfeldes Hy (ca. 7—9 KGauss) erhalten.
Unter ,,Lage‘* versteht man daher dasjenige Magnetfeld (Angabe in Gauss) bei dem
das Signal erscheint.

5) Genaue Formulierung der Energieniveaus siehe BRUN und HAFNER (1962).
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Fig. 1. Mikroklin Nr. 1, Cry-
stal Peak. Orientierungsab-
héngigkeit der Quadrupol-
aufspaltung von Al27. Der
Kristall wurde um eine Achse

senkrecht zu HO gedreht.

a) Rotation I.
Drehachse = a. Bei 0° ist
b* parallel H,.

b) Rotation II.
Drehachse = b*. Bei 0°
ist a senkrecht H,.

¢) Rotation III.
Drehachse ist eine Achse,
die senkrecht aufaund b*
steht. Bei 0° ist a parallel

H,.

Bei a) und e¢) ist die Anzahl
der Signale wegen der Ver-
zwillingung nach Albitgesetz
verdoppelt (ausgezogene und
unterbrochene Kurven). Es
sind nur die Kurven der Sa-
telliten angegeben. KG =
K Gauss.



Magnetische Kernresonanz von Al%? in Adular 285

Bilder, die deutlich zwischern denjenigen von Mikroklin und Sanidin
liegen. Sie konnen durch die vier folgenden Punkte charakterisiert werden :
1. Die Spektren zeigen im Gegensatz zum Verhalten des Sanidins eine
deutliche Abhédngigkeit von der Orientierung des Kristalls im Magnet-
feld H, (vgl. Fig. 4).
2, Bei gewissen, speziell orientierten Kristallagen koénnen Satelliten

- d)

e

LT A S

1 1 0} L L L i L

i
85 B8O 75 85 80- 75 85 80 75 KG

»

Fig. 2. Kernresonanzspekiren von Mikroklin und Adular. Das Auftreten von

Satelliten bei Adular zeigt, dass die Al/Si-Verteilung zumindest teilweise geordnet

ist. Man erkennt, dass Adular und Mikroklin praktisch dieselbe Quadrupolauf-
spaltung aufweisen. Die punktierten Signale sind Zentralsignale von Na?2,

a), b) und ¢) Adular Nr. 6 Disentis; d), e} und f) Mikroklin Nr. 1; a) und d) Rota-

tion II, 45°; b) und e) Rotation II, 135°; ¢) und f) Rotation 111, 36°. Fiir f) und

c¢) wurde {aus Vergleichsgriinden) als Einstellung 36° gewihlt, bei welcher Stellung

gemiiss Fig. 1¢ die beiden Gruppen von Satelliten (bedingt durch die Verzwillin-

gung des Mikroklin Nr. 1) zufillig fast zusammenfallen. Die Zentralsignale fallen
jedoch nicht zusammen.
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nachgewiesen werden (vgl. Fig. 2). Diese sind aber deutlich verbreitert.
Sie sind nie so scharf wie bei Mikroklin mit gut geordneter Al/Si-Vertei-
lung. Auch konnen stets nur die snneren Satelliten aufgefunden werden
(Ubergange m = +3/,—>m+ 1%; m: magnetische Quantenzahl). Die
dusseren Satelliten (m = +5/,—m = +3/,) sind bereits derart verbrei-
tert, dass sie sich nicht mehr vom Untergrund abheben.

3. Dreht man einen Adularkristall um eine senkrecht zum Magnet-

feld ﬁo und gleichzeitig senkrecht zur Kristallrichtung b* stehende
Achse, so sind die Spektren fiir +« und —o« gleich («: Winkel zwischen

ro und b*). Die elektrische Quadrupolaufspaltung in Adular ist also —
soweit messbar — gpiegelsymmetrisch zur Kristallebene (010). Vgl. hierzu
Fig. 3.

4. Die Spektren der beiden Adulare unterscheiden sich praktisch
nicht voneinander. » :

Aus den Punkten 1 und 2 werden die folgenden Schliisse gezogen:

a) Beide Punkte beweisen, dass sich Al in Adular bevorzugt in einem
Gitterkomplex befinden muss. Denn Satelliten konnen nur beobachtet wer-
den, wenn ein grosser Teil des gesamten Al an Orten liegt, wo die elektrischen
Kristallfeld-Gradienten beziiglich Symmetrie, Betrag und Orientierung
nahezu gleich sind. Dies kann aber nur fiir Orte im Kristall zutreffen,
die nahezu gleiche Umgebung besitzen, und zwar mit gleicher oder
zentrosymmetrisch gleicher Orientierung. Die Verteilung von Al iiber die
G-Plitze der Struktur muss darum eine zumindest teilweise geordnete sein.

b) Ein Vergleich der Adularspektren mit denjenigen von Mikroklin
ergibt, dass die durch den Abstand der Satelliten bestimmte elektrische
Quadrupolaufspaltung von Al*? in beiden K-Feldspdten praktisch die-
selbe ist (Fig. 2). Al muss deshalb in Adular wie in Mikroklin den gleichen
G-Gitterkomplex bevorzugt besetzen. Dies macht sofort verstdndlich,
fiir welche Orientierungslagen des Adularkristalls im Magnetfeld die
Satelliten besonders deutlich und scharf hervortreten. Es sind diejenigen
Orientierungen, fiir welche bei Mikroklin kleine Desorientierungen nur
ganz geringe Anderungen des Betrages des elektrischen Feldgradienten
parallel zum Magnetfeld erzeugen und folglich die Lagen der Satelliten
nur sehr wenig &ndern. Diese Orientierungen kénnen aus Fig. 1 leicht
abgelesen werden. Es sind die Beriihrungspunkte der horizontalen
Tangenten an die Kurven (vgl. zum Beispiel Fig. 3b und 3e mit Fig. 1c).
Wihlt man jedoch Orientierungen, fiir die kleine Desorientierungen be-
reits deutliche Verschiebungen der Satelliten hervorrufen, so kénnen die
Satelliten als Signale nur undeutlich oder nicht beobachtet werden.
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e)

c)

1 1 I 1 L 1 Il L

. 90 85 80 75 90 85 8p 75 G
Fig. 3. Kernresonanzspektren von Mikroklin und Adular. Die Adularspektren sind
spiegelsymmetrisch zu (010). Die punktierten Signale sind Zentralsignale von
Na?3, die bei Mikroklin in der Regel verdoppelt sind (vgl. a und d), da der aus-
geschiedene Albit nach Albitgesetz verzwillingt ist.
a) und d) Mikroklin Nr. 1, Crystal Peak, verzwillingt; b) und e) Adular Nr. 6,
Disentis; ¢) und f) Mikroklin Nr. 2, Quebee, nicht verzwillingt. a), b) und ¢) Rota-
tion III, 66°; d), e) und f) Rotation III, 114°.
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Aus Punkt 3 ergibt sich eine weitere Information:

¢) Die Al-Verteilung iiber die méglichen G-Gitterkomplexe — ins-
besondere die Al-Konzentration des Al-reichen Gitterkomplexes — muss
beziiglich der Kristallebene (010) spiegelsymmetrisch sein.

B. Ordnungsgrad, Verzwillingung und Grisse der Einkristalldomiinen

Die nachfolgende Diskussion beruht auf den drei untenstehenden,
unseres Erachtens nachgewiesenen Aussagen:

1. Die Al/Si-Verteilung der Adularstruktur ist eine zumindest teilweise
geordnete.

2. Die Al-Konzentration desjenigen (itterkomplexes, der die grdsste
Menge Al umfasst, ist — soweit messbar — spiegelsymmetrisch beziig-
lich (010).

3. Die gegenseitige Verkniipfung der GO,-Tetraeder ist fiir Adular
dieselbe wie fiir Mikroklin und Sanidin.

Es gibt nur 2 verschiedene Deutungsmoglichkeiten fiir die Adular-
struktur, die mit allen drei Aussagen widerspruchslos vereinbar sind:

«) Die von uns ausgemessenen Kristallkérper (Durchmesser etwa
10—20 mm) sind echte Einkristalle mit echt monoklinem Gitter, das
heisst (010) ist eine strukturelle Symmetrieebene. Der Kristallk6rper ist
dann ein Einkristall mit Sanidinstruktur, das heisst es liegen zwei G-
Gitterkomplexe (A und B) vor mit Al den zweiten der beiden bevorzu-
gend.

B) Die Kristallkorper bestehen aus sehr vielen zueinander verzwilling-
ten KEinkristall-Doménen. Die Verzwillingung kann entweder durch
Spiegelung an (010) oder durch Drehung um die b-Achse erfolgt sein,
oder es kann sich um eine Kombination beider Zwillingsgesetze handeln.
Das Gitter der einzelnen Einkristall-Doménen ist triklin. Die Struktur
entspricht einer Mikroklinstruktur, mit weitgehend geordneter Al/Si-
Verteilung.

Wir glauben, dass mehrere Indizien die Moglichkeit 8 als fir Adular
zutreffend wahrscheinlicher machen. Wir sind uns aber bewusst, dass
eine exakte Beweisfithrung vorderhand nicht méglich ist.

Die Giiltigkeit des Falles 8 muss freilich etwas eingeschrinkt werden.
Die scharfen®) Rontgenreflexe der meisten Adulare — auch der von uns
ausgemessenen — entsprechen einem exakt monoklinen Gitter. Die tri-
klinen Einkristalldom#énen miissen somit derart klein sein und sich um-

6) Lange Belichtungszeiten ergeben zuséitzlich zu den scharfen Reflexen diffuse
Schwinze, die von diesen ausgehen. Vgl. Punkte a) bis c) auf S. 292,
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gebungsmiissig derart gegenseitig beeinflussen, dass die (hkl)- und (hkl)-
Reflexe zusammenfallen. Néihert sich jedoch die Grésse der Einkristall-
dominen der Grosse der Elementarzelle, so verschwindet der prinzipielle
Unterschied zwischen den beiden Fillen « und B. Sie werden identisch.
Auch bei einem echt monoklinen Einkristall (Fall «) ist natiirlich eine
gewisse Wahrscheinlichkeit vorhanden, dass Bereiche mit kurzer ,,tri-
kliner* Gitter-Periodizitit als Fluktuationen vorkommen, die zueinander
in ,,Zwillingsstellung® stehen.

In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung wichtig, dass die
Kernresonanz-Signale der von uns untersuchten Adulare im Vergleich
zum maximalen Mikroklin deutlich verbreitert sind (Punkt 2, S. 286).
Dies weist darauf hin, dass die fiir den Fall 8 angenommenen Einkristall-
doménen beziiglich der Al/Si-Verteilung kaum exakt geordnet sein
diirften, was wiederum eine Annidherung des Falles 8 an den Fall «
bedeutet. Der Effekt mag zum Teil auch durch die Grenzbereiche ,,mo-
nokliner Symmetrie verursacht werden. Dort werden je zwei der vier
G-Gitterkomplexe des Mikroklins geometrisch gleichwertig, was eine
ungeordnetere Kationenverteilung an jenen Orten bedingt.

Im folgenden seien die Indizien kurz aufgezihlt, die fiir die Struktur-
moglichkeit 8 sprechen:

1. Al?" weist in den von uns ausgemessenen Adularen praktisch die-
selbe elektrische Quadrupolaufspaltung auf wie in Mikroklin (Punkt b,
S. 286). In Fig. 4 ist das Kernresonanzspektrum fiir diejenige Kristall-
orientierung im Magnetfeld gegeben, fiir die Zentralsignal und alle Sa-
telliten ungefihr zusammenfallen?). Es handelt sich um die Winkelstel-
lung 135° in Fig. 1b. In Kig. 4 sieht man, dass das Zentralsignal von
Mikroklin und Adular durch das Hineinfallen der Satelliten stark ver-
breitert wird. Bei der gleichen Orientierung von Sanidin fehlt diese
Verbreiterung. Das Zentralsignal besitzt praktisch die gleiche Schirfe
wie fiir alle anderen Orientierungen. Wir deuten diese Differenz zu
Mikroklin und Adular auf folgende Weise:

Diejenigen Al-Atome, die in Sanidin den Gitterkomplex B besetzen,
besitzen wegen der ungeordneten Al/Si-Verteilung stark verinderte Nah-
symmetrien und haben deshalb verinderte Feldgradienten am Ort ihrer
Atomkerne. Der erhshte Untergrund links und rechts des Zentralsignals
von Sanidin stammt teils von Satelliten dieses Aluminiums, teils aber
auch von Satelliten des Aluminiums, das den Gitterkomplex 4 von

?) Zentralsignal, innere und dussere Satelliten fallen wegen der Effekte zweiter
Ordnung nicht exakt zusammen.
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Sanidin besetzt. Man darf mit einer gewissen Berechtigung annehmen,
dass im entsprechenden Kernresonanzspektrum der Strukturmoglich-
keit « die Verbreiterung des Zentralsignals durch das oben diskutierte
Hineinfallen der Satelliten wegen der zu hohen Al/Si-Unordnung fehlt.
Sollte aber -— was unwahrscheinlicher ist — wegen der bereits vorhan-
denen teilweisen Ordnung dennoch eine Verbreiterung theoretisch nach-
weisbar sein, so sollten sich auch Satelliten von Al im Gitterkomplex A4
beobachten lassen. Diese Satelliten sollten freilich schwicher, aber den-
noch zu beobachten sein. In unseren Adularspektren konnten keine
Hinweise in dieser Richtung aufgefunden werden.

a) c)

b) d)

1 L L 1 1 1 1

9,0 85 80 75 85 80 75 KG

Fig. 4. Kernresonanzspektren von Adular und Sanidin. Die Spektren von Adular

zeigen eine deutliche Orientierungsabhiingigkeit, die bei Sanidin nahezu fehlt. Bei

der Orientierung von Adular nach c) fallen die Satelliten praktisch zusammen; das
Zentralsignal wird dadurch deutlich verbreitert.

a) und ¢) Adular Nr, 6, Disentis; b) und d) Sanidin Nr, 8, Laachersee. a) und b)
Rotation II, 45°; ¢) und d) Rotation II, 135°.
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2. Die Kernresonanzspektren eines verzwillingten Mikroklins (hoch —
Nr. 5, Tab. 1) lieferten ein weiteres Argument. Die einkristallinen Do-
miénen dieses Mikroklins waren so gross, dass man optisch zwei Orien-
tierungen erkennen konnte. Einkristall-Réntgenaufnahmen ergaben ein
triklines reziprokes Gitter mit einem etwa 15—20 Minuten von 90° ab-
weichenden Winkel y* (Tab. 1). Dennoch zeigte der Mikroklin praktisch
dieselben Kernresonanzspektren wie Adular. Die Satelliten waren eher
undeutlicher und unschirfer (Fig. 5). Der Mikroklin muss als ein trikliner

Fig. 5. Kernresonanzspektren von Adu-
lar und Mikroklin (hoch). Schraffierte
Signale: Al27-Satelliten wvon ausge-
schiedenem Albit. Punktierte Signale:
Zentralsignale von Na23, In a) erscheint
das Signal vom geldsten Na. In b) gibt
es zwei Signale, weil Na23 sich teils im b)
ausgeschiedenen Albit (15—209),
teils im K-Feldspat geldst befindet

(8 %)-

a) Adular Nr. 6, Disentis; b) Mikroklin
Nr. 5, Tirschheim. Rotation II, 45°.
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K-Feldspat mit deutlich ungeordneter Al/Si-Verteilung erklirt werden
(Mikroklin hoch). Die Adulare haben eine mindestens ebenso geordnete
Kationenverteilung, ihre Rontgenaufnahmen sind jedoch monoklin. Dies
scheint uns am besten durch die Existenz der Moglichkeit 8 — teilweise
geordnete, verzwillingte Einkristalldominen — gedeutet werden zu
kénnen.
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3. Lang belichtete Rontgenaufnahmen (LavEs, 1950) hatten gezeigt,
dass optisch monokline Adulare, von monoklin indizierbaren, scharfen
Reflexen ausgehend, diffuse Schwinze erkennen lassen, deren Lage, Linge
und Intensitdt von der Position des Hauptreflexes im reziproken Gitter
abhingt. Hieraus konnte geschlossen werden:

a} Die triklinen Domé#nen haben Gitterwinkel, welche im Prinzip
ahnlich sind denen des Mikroklins.

b) Die Domiénen haben eine gegenseitige Orientierung, welche dem
Albit- und Periklingesetz entsprechen wiirde.

c¢) Die Grenzen zwischen den Doménen sind kohérent, das heisst die
diffusen Reflexe sind nicht als ,,Teilchengrosseneffekt® isolierter Blocke
zu deuten (vgl. die Diskussion zu Fig. 7 in LAvEs, 1950).

Diese rontgenographisch nachgewiesenen Domanen wurden seinerzeit
auf Grund der Hypothese von BarTr (1934), dass die trikline Symmetrie
des Mikroklins eine Folge geordneter Al/Si-Verteilung sei, in folgender
Weise gedeutet: Im optisch monoklinen Adular gibt es trikline Bereiche,
deren trikline Gitterkomplexe mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit
von Al besetzt sind. Die Zwillingsorientierung dieser triklinen Bereiche
entspricht einer urspriinglich wirklich monoklinen Symmetrie mit einer
dieser Symmetrie geniigenden Al/Si-Unordnung. Eine weitere Stiitze
dieser Deutung konnte durch Messung der Ultrarot-Absorption erbracht
werden (LAVES und HAFNER, 1956; HAFNER und LAVES, 1957).

Wihrend die Rontgenuntersuchungen nur imstande sind, Aussagen
itber das mittlere Verhalten grosserer Bereiche zu machen, gibt die
Kernresonanz gemittelte Aussagen iiber die Umgebung der einzelnen
Al-Tonen. Sie ist also eine mehr direkte Methode, mit welcher vorstehend
bewiesen werden konnte, dass die Al/Si-Verteilung in den untersuchten
Adularen von einer zufilligen Verteilung abweicht, und es konnte hochst-
wahrscheinlich gemacht werden, dass sich diese Abweichung von zu-
falliger Verteilung in der Existenz submikroskopischer trikliner Doménen
manifestiert, die eine Al/Si-Verteilung haben, welche mit monokliner
Symmetrie unvertraglich ist.

Wir betrachten derartige Adular-Zustinde als instabile (bei keiner
Temperatur stabil mogliche) rontgenographisch kohidrente (quasihomo-
gene) Aggregate trikliner Doménen?®), welche ihre Existenz dem Um-

8) Eine herausgegriffene Einkristall-Domine wire geméss den Definitionen von
S. 280 ein instabiler, zwischen den Grenzfillen a) und ¢) — vermutlich niéher bei
a) — liegender Mikroklin.



Magnetische Kernresonanz von Al27 in Adular

stand verdanken, dass der Ubergang in
die entsprechende stabile trikline Phase
(entweder als Einkristall oder als Poly-
kristall mit réntgenographisch inkohé-
renten Grenzen, zum Beispiel scharfen
Zwillingsgrenzen) mit grossen kineti-
schen Schwierigkeiten (zum Beispiel der
Aufbringung von Grenzflichenenergien)
verbunden ist.

Fig. 6. Kernresonanzspekiren von 3 verschie-
denen Mikroklinen, Adular und Sanidin. Man
beachte die Intensitit der Satelliten von K-
Feldspat und ausgeschiedenem Albit, die
Triklinitdt des Gitters und die Erscheinung
unter dem Mikroskop. Schraffierte Signale:
Satelliten des ausgeschiedenen Albits. Punk-
tierte Signale: Zentralsignale Na??. Sie sind
bei d) und e) verschoben, weil hier Na sich
nicht im Albit, sondern im K-Feldspat geldst
befindet.

a) Mikroklin Nr. 1; maximaler (y* = 92,3°),
grob verzwillingter Mikroklin (tief) mit
etwa 5 9, sichtbar ausgeschiedenem Albit.

b) Mikroklin Nr. 3; maximaler (y* = 92,3°),
sehr fein verzwillingter bis optisch mono-
klin erscheinender Mikroklin (tief} mit

etwa 40 9%, sichtbar ausgeschiedenem Al-
bit.

¢) Mikroklin Nr. 4; fast maximaler (y* =
91,55°), sehr fein verzwillingter bis optisch
monoklin erscheinender Mikroklin mit
etwa 25—30 9, sichtbar ausgeschiedenem
Albit.

d) Adular Nr. 6; optisch und réntgenogra-
phisch monoklin; geloster Albitgehalt
=109.

e) SanidinNr. 8; geloster Albitgehalt =119,.
Rotation 1T, 45°.

293
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