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Die Ordnungsmdoglichkeiten der Si-Al-Verteilung
in Plagioklasen

Von Alfred Niggli (Ziirich)*)

Mit 2 Textfiguren und 3 Tabellen

Abstract

Neglecting the distribution of Na and Ca, a topological transformation is
applied in order to derive the theoretically possible ordered distributions of Si and
Al in plagioclases, together with their symmetries. The results seem to offer some
qualitative interpretations of the variation of lattice constants vs. Si: Al ratio,
as measured by BAMBAUER et al. (1967), such as the existence of the peristerite gap
as well as of the discontinuities at Si: Al = 2.0, 1.67 and 1.25.

Zusammenfassung

Ohne die Verteilung der Na und Ca zu beriicksichtigen, werden mittels einer
topologischen Umformung die denkbaren Ordnungszusténde der Si-Al-Verteilung
in Plagioklasen mit thren Symmetrien abgeleitet. Die Ergebnisse gestatten, quali-
tative Erklarungsmoglichkeiten fir den von BAMBAUER et al. (1967) festgestellten
Verlauf der Gitterkonstanten in Abhéngigkeit vom 8i: Al-Verhiltnis, insbesondere
fir die Existenz der Peristerit-Mischungslicke sowie der Unstetigkeiten bei Si: Al =
2,0, 1,67 und 1,25, vorzuschlagen.

1. EINFUHRUNG
Im Zusammenhang mit der Deutung der experimentellen Ergebnisse

von BAMBAUER et al. (1967) betr. den Verlauf der Gitterkonstanten von
., Tief*-Plagioklasen schien es wiinschbar, einen Uberblick iiber die

*) Institut fur Kristallographie und Petrographie der Eidg. Technischen Hoch-
schule, Sonneggstr. 5, 8006 Zurich.
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theoretisch moglichen Ordnungsstrukturen der Si-Al-Verteilung zu ge-
winnen. Dabei wurde davon ausgegangen, dass

(1) Uberstrukturen iiber die iibliche (nach b pseudo-monokline) Zelle mit
a~8 b~13, c~7 bzw. 14 A fir Si: Al > bzw. < 1,67 hinaus
nicht in Frage kommen;

(2) die — aller bisherigen Erfahrung widersprechenden — unmittelbaren
Al-O-Al-Kontakte mindestens in geordneten Verteilungen verboten
sind.

Um die Symmetrieeigenschaften der Ordnungsstrukturen erfassen zu
kénnen, wurden die von Laves (1960) verwendeten Symbole fiir die Si-
bzw. Al-Lagen wie folgt erweitert:

— pro Zelle werden je nur eine Lage A;, A,, B;, B, im Sinne von LAVES
ausgewihlt;

— die daraus durch Inversion an ¢» den (nach @ verlaufenden) Ketten
von Tetraeder-Vierringen liegenden Symmetriezentren entstehenden
Lagen werden mit A; usw. bezeichnet;

— die durch C-Flachenzentrierung aus A; usw. hervorgehenden Lagen
werden Aj usw. genannt;

—-die Lagen A] usw. entstehen aus A, usw. durch Inversion an Sym-
metriezentren zurschen den Vierring-Ketten (oder auch aus Af usw.
durch Inversion an den Zentren in den Ketten);

— bei Verdoppelung der c-Kante werden fiir die zusétzlichen 16 Lagen
kleine Buchstaben, also a, usw., verwendet.

(Vgl. Fig. 1 und 2.)

2. ABLEITUNGSVERFAHREN

Da das zur Ableitung der Ordnungsmdéglichkeiten, insbesondere zur
Einfiihrung der Bedingung (2) (keine unmittelbare Eckenverkniipfung
von AlO,-Tetraedern) entwickelte Verfahren auch auf andere Probleme
anwendbar sein diirfte, sei es hier kurz beschrieben.

Fig. 1a) zeigt die Aufteilung der 16 Si- bzw. Al-Lagen einer Zelle mit
c =~ 7 A auf zwei idealisiert gezeichnete Vierring-Ketten; die Verkniip-
fung zwischen Nachbarketten ist angedeutet (zwischen A-Lagen in Rich-
tung b, zwischen B-Lagen in Richtung ¢). Denkt man sich die O-Briicken
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nach den Nachbarzellen so zuriickgebogen, dass sie zur translativ-iden-
tischen Lage in der betrachteten Zelle fiihren, so erhidlt man die — topo-
logisch dquivalente — endliche Anordnung der Fig. 1b). Man kann nun
eine 16-reihige Matrix (Tab. 1) hinschreiben, welche fiir jeden durch Al
besetzten Platz die durch die Bedingung (2) fiir weitere Al verbotenen
Lagen zeigt; daraus lassen sich alle zuldssigen Kombinationen von Al-
Besetzungen, und damit alle denkbaren Si-Al-Ordnungsstrukturen
ableiten.

Fig. 2 zeigt die zu Fig. 1b) analoge endliche Anordnung fiir eine Zelle
mit verdoppelter c-Kante; sie fithrt zu einer entsprechenden 32-reihigen
Matrix.
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Fig. 1.

a) Idealisierte Darstellung der Si- bzw. Al-Lagen in einer Zelle mit ¢ ~ 7 A; in

der oberen und unteren Hilfte sind je Ausschnitte aus Tetraeder-Vierring-Ketten

erkennbar. Die Verknilpfung zu den Nachbarketten erfolgt von den A-Plitzen
aus entlang b, von den B-Plitzen aus entlang c.

b) Geschlossene Anordnung der 0-Briicken, die aus Fig. 1a) durch die im Text
beschriebene Umformung entsteht.
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Tabelle 1. Matrixz der verbotenen Al-O-Al-Kontakte in der Zelle mit ¢ ~ 7 A

Ar A» Bi Bs A{ A B{ Bs A% A B B Al Af B! Bj

z
Qo
MO M oM
© K K M
»
"

ek
4

g

H
M o
M QO
H O K M
S M KM

"

o,

[

»

]
MO MM
C K M M

"

A7 x
Af x
B X X X

»
“
]
=]
W o MM
O M oM oM

B3 x X X

3. ERGEBNISSE

Ordnungsmoglichkeiten im Simme der Bedingung (1) bestehen natiir-
lich nur fir die ganzzahligen Aufteilungen der 16 bzw. 32 Tetraederlagen
auf Si und Al; fiir die Plagioklase zwischen Albit (Ab) und Anorthit (An)
sind das die Werte der Tab. 2. Diese Fille lassen sich nun — mit der
Bezifferung in réomischen Zahlen geméss Tab. 2 — wie folgt beschreiben,
wobei man sich dariiber klar sein muss, dass der Symmetrieabbau von
einer C-Raumgruppe zu einer P-Untergruppe die Bildung einer Uber-
struktur bedeutet, da ja nun ausser der pseudo-monoklinen (urspriinglich
zweifach-primitiven) Zelle keine kleinere (einfach-primitive) Zelle mehr
gewihlt werden konnte:

I. Albit: Mit der hochstmdoglichen — und experimentell festgestellten
— Symmetrie C T wiren zwel ungleichwertige Fille von Ordnung
denkbar, in denen Al z. B. die Lagen A,, A;, A%, A}, bzw. die
Lagen B,, By, B{, B besetzt, Nach Untersuchungen der Schule
von TAYLOR (1965) scheint nur die — energetisch wohl giinstigere —
Variante der B-Plitze zu existieren, bei der die von Al ausgehenden
O-Briicken zu Nachbarketten in Richtung ¢ verlaufen; falls beide
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Fig. 2. Zu Fig. 1b) analoge, geschlossene Anordnung der 0-Bricken fiir die Zelle
mit ¢ ~ 14 A.

Tabelle 2. Stochiometrische Zusammensetzungen der maglichen Ordnungs-

zustinde
c~T7A c~ 14 A
Si pro Zelle 12 11 10 20 19 18 17 16
Al pro Zelle 4 5 6 12 13 14 15 16
Si: Al 3,0 2,20 1.67 1,46 1,29 1,13 1,0
9o/ Ab 100 175 50 37,5 25 12556 0
9% An 0 25 50 62,6 75 87,56 100
Nr. I 11 111 v A\ VI VII
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Varianten auftriten, miissten sie sich in den b- und e-Gitterkon-
stanten um etwa 0,2 bzw. 0,1 A gegenliufig unterscheiden. Ausser-
dem wiren noch mehrere Ordnungsmdoglichkeiten mit den niedri-
geren Symmetrien C 1, P 1 (Zentren in den Vierring-Ketten) und
P 1’ (Zentren zwischen den Ketten) denkbar, doch scheint ihnen
keine Bedeutung zuzukommen.

Si: Al = 2,20: Hier ergeben sich verschiedene Moglichkeiten, die
aber wegen der ungeraden Anzahl der 11 Si- bzw. 5 Al-Atome alle
nur noch die Symmetrie P 1 besitzen. Dabei ist wesentlich, dass alle
solchen Ordnungsstrukturen aus dem Fall ITI (Si: Al = 1,67) durch
Ersatz von Al durch Si erreicht werden konnen, dass man aber
umgekehrt durch weitergehenden Ersatz daraus niemals zur C1-
Ordnung des Albits gelangen kann.

Si: Al = 1,67: Mit ¢ =~ 7 A sind lediglich vier gleichwertige Ord-
nungsmoglichkeiten denkbar, in denen Al die Platze A;, A, A,,
A,, B], By oder A, A], A,, A;, BS, B}, oder AJ, A7, AJ, A,
B,, B, oder A, AJ, A}, A;, B,, B; einnimmt. Alle vier Fille
besitzen die Symmetrie P 1 und enthalten abwechselnd Vierring-
Ketten mit Si: Al = 1:1 (,,Anorthit-Kette* mit Al auf A-Platzen),
und solche mit Si: Al = 3:1 (,,Albit-Kette” mit Al auf B-Plitzen);
sie unterscheiden sich nur in der relativen Lage der An- zu den
Ab-Ketten und in der Auswahl unter zwei moglichen Paaren von
Al-Lagen in der Ab-Kette. Wesentlich ist, dass bei dieser Ordnung
kein weiteres Si durch Al ersetzt werden kann, ohne die Bedingung
(2) zu verletzen ; sobald das Verhéltnis Si: Al unter 1,67 sinkt, sind
also nur noch Ordnungsstrukturen in einer (durch Verdoppelung
der c-Kante) vergrosserten Zelle denkbar. Dabei setzen die Ver-
doppelung der c-Kante und die Méglichkeit, durch fortwéhren-
den Ersatz von Si durch Al schliesslich zum Anorthit zu gelangen,
eine tiefgreifende Strukturédnderung im Sinne einer gegenseitigen
Verschiebung der im Abstand c¢’/2 (mit ¢’ =~ 14 A) aufeinander-
folgenden Ketten-Schichten voraus.

St : Al = 1,46: Bei nunmehr verdoppelter ¢-Gitterkonstante ergeben
sich nur Ordnungsméglichkeiten der Symmetrie P 1, denen offenbar
keine Bedeutung zukommt; immerhin ist es moglich, durch zuneh-
menden Ersatz von Si durch Al von Si: Al £ 1,67 mit ¢~ 14 A
aus iiber die Fille IV, V und VI kontinuierlich zur Ordnung des
Anorthits zu gelangen.
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8Si: Al = 1,29: Hier bestehen wieder zentrosymmetrische Ordnungs-
moglichkeiten mit der Symmetrie P 1.

Si: Al = 1,13: Ahnlich wie bei IV sind nur Ordnungen der Sym-
metrie P 1 denkbar.

Anorthit: Mit der — iibrigens auch experimentell festgestellten —
Symmetrie P 1 ergeben sich zwei gleichwertige (komplementére)
Ordnungsstrukturen, in denen Al entweder die Lagen A;, Aj, A,,
A;, BY, B, B}, B;, aj, aj, a3, az, by, by, by, by, oder gerade
die anderen 16 Lagen der Zelle besetzt; niedrigersymmetrische
Moglichkeiten existieren nicht.

Zusammenfassend konnen die Unstetigkeiten zwischen den Ordnungs-
typen Ab, Si: Al = 1,67 und An durch die Beziehungen zwischen mog-
lichen Al-Lagen geméss Tab. 3 veranschaulicht werden.

Tabelle 3. Typische Al-Lagen fir Ab, Si: Al = 1,67 und An

Al Az B_]_ Bz Ai A% Bi B; ag asg b1 bz &; a; bi b;

s 4 ’ 4 " ” ” ” s ’ ’ ’ 14 ” ’” 7"
A] A} B/ Bj A7 A7 B] B, | al a] b/ b, a’ al b’ bl

Ab + +
1,67 | + + + + + +
An + + + 4 + o+ + 4+

4. DISKUSSION

‘

Die gewonnene Ubersicht der denkbaren Ordnungsstrukturen gestat-
tet nun, fiir den Gitterkonstanten-Verlauf der ,, Tief*-Plagioklase einige
Erklarungsmoglichkeiten vorzuschlagen. In Abhingigkeit vom Si: Al-
Verhéltnis (von 3,0 fiir Ab bis 1,0 fiir An) haben BAMBAUER et al. (1967)
folgende Unstetigkeiten festgestellt:

—- ca. 2,95 bis ca. 2,42 Peristerit-Mischungsliicke
— c¢a. 2,0 relativ unscharfer Knick
— 1,67 scharfer Knick

—ca. 1,25 relativ unscharfer Knick



286 A. Niggli
Fiir diese Tatsachen bieten sich folgende Erklarungsmdoglichkeiten an:

-— Die erwihnte Unméglichkeit eines direkten Ubergangs von Albit zur
P 1-Ordnung fiir Si: Al=1,67 lasst eine Mischungsliicke erwarten, die
praktisch bei Ab beginnen sollte, deren andere Grenze dagegen von
der relativen Stabilitiat der beteiligten Phasen abhéingt und sich daher
nicht nur auf Grund geometrischer Uberlegungen voraussagen lisst;
die Peristerit-Liicke konnte damit grundsétzlich erklart werden.

—~ Der unscharfe Knick ber efwa 2,0 diirfte die (von beiden Seiten her
erreichbare) Ordnungsphase 2,20 von der zentrosymmetrischen Ord-
nungsstruktur 1,67 abgrenzen.

— Die erwahnten vier gleichwertigen Ordnungstypen bei 1,67 koénnten
vielleicht — durch “out of step”’-Doménenbildung —— eine Erklarungs-
moglichkeit fiir die beobachteten Lamellenstrukturen des Labradorits
abgeben.

— Der scharf ausgepriagte Knick bei 1,67 diirfte seine Begriindung in der
Tatsache finden, dass keine weiteren Al eingefithrt werden konnen,
ohne entweder die Bedingung (2) zu verletzen, oder die Zelle (durch
Verdoppelung der c-Gitterkonstante) zu vergrossern; in den Fig. 1b)
und 2 kommt diese auf den Anorthit hinzielende Méglichkeit durch
den Wegfall gewisser (die Al-Belegung einschrinkender) Wiirfel-
flichen-Diagonalen zum Ausdruck.

— Der Knick bei etwa 1,25 wird wohl mit dem Ordnungszustand 1,29
ilbereinstimmen, wogegen die nicht-zentrosymmetrischen Ordnungs-
moglichkeiten 1,46 und 1,13 sich nicht auszuwirken scheinen.

5. SCHLUSSBEMERKUNGEN

Die vorgeschlagenen Erklarungsversuche konnen keine absolute Giil-
tigkeit beanspruchen, da an sich auch die Verteilung der Na- und Ca-
Tonen zu beriicksichtigen wére ; immerhin darf aus Raumbeanspruchungs-
und Ladungsverteilungs-Griinden als wahrscheinlich angenommen wer-
den, dass deren mogliche Ordnungszustinde irgendwie mit den Ord-
nungsstrukturen der Si-Al-Verteilung gekoppelt sein miissten, so dass
sich das theoretische Bild darum nicht wesentlich éndern sollte. Dagegen
mag die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Praxis gelegentlich
etwas darunter leiden, dass auch bei korrekter stochiometrischer Zusam-
mensetzung der ,, Tief“-Plagioklase der ideale Ordnungszustand bei wei-
tem nicht immer erreicht zu sein braucht.
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Jedenfalls konnten die erhaltenen Ergebnisse einige experimentelie
Uberpriifungen anregen: insbesondere sollte versucht werden, an mog-
lichst geordneten Proben mit den Si: Al-Verhéltnissen 2,20, 1,46 und 1,13,
etwa anhand des piezoelektischen Effekts, den Nachweis der Nicht-
Zentrosymmetrie zu erbringen.

Der Verfasser dankt Herrn PD Dr. E. Eberhard fiir anregende Diskussionen.
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