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Kurzfassung

Eines der in der Kristallchemie und Thermodynamik der Aluminosilikate am haufigsten
zitierten Grundprinzipien ist die Lowensteinsche Regel (Lowenstein, 1954). Diese Regel
umfasst zwei Kernforderungen: i) strikt alternierende Abfolge von verkniipften [AlOy]-
und [SiOy4)-Tetraedern bei einem Al:Si-Verhéltnis von 1:1 und ii) eine Obergrenze von
50 % fiir den Ersatz von Si** durch AI**. Wihrend Punkt i) der Regel durch viele Expe-
rimente belegt und thermodynamisch verstanden ist, sind einige Gegenbeispiele zu Punkt
ii) bekannt. Dennoch wird auch ii) bis in die Gegenwart oft als striktes Gesetz ausge-
legt. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass durch den gekoppelten Ersatz von (Ca®™ + Si'*)
durch (Ln*t + AI*") (mit Ln= ausgewihlte Seltenerdelemente) Léwensteins Regel im
Melilith- und im Sodalith-Strukturtyp systematisch und kontinuierlich verletzt werden
kann. Entgegen der intuitiven Erwartung, dass der Regelbruch zu strukturellen Auffallig-
keiten fithren sollte, konnten in den untersuchten Systemen nur Phénomene beobachtet
werden, deren Auftreten kristallchemisch recht einfach erklart werden kann. Sie reflektie-
ren zum einen den gréBeren Ionenradius von AI** gegeniiber Si**, welcher sich in einer
Vergroferung der durchschnittlichen 7-O-Bindungslinge mit zunehmendem Al3*-Gehalt
ausdriickt. Hierbei zeigt sich, dass die Bindungsldngenvergroflerung demjenigen Verhalten
folgt, das von Jones (1968) fiir Geriistsilikate in dem von Lowensteins Regel ’erlaubten’
Bereich hergeleitet wurde. Dies kann als Indiz gewertet werden, dass keine grundsétz-
liche Verdnderung des Mischungsverhaltens von Si** und Al** beim Uberschreiten der
von Lowenstein postulierten Grenzlinie auftritt. Ein weiterer beobachteter Effekt ist die
Lanthanidenkontraktion, die einen grossen Einfluss auf die Zellgeometrie der Melilith-
Typ Mischkristalle besitzt. Dariiber hinaus kann eine stirkere Coulombsche Wechselwir-
kung zwischen den Teilstrukturen der Substanzen begriindet angenommen werden, die
sich aus dem Ersatz von Si** durch AI** einerseits und dem Austausch von Ca?* durch
Ln3T andererseits ergibt, und die sich auch im thermischen Ausdehnungsverhalten wider-
spiegelt. Hierbei verhalten sich die Ln?T-haltigen Aluminate des Melilith-Typs verstérkt
"dreidimensional’ im Vergleich mit Gehlenit, dessen signifikant anisotropes Ausdehnungs-
verhalten einer typischen Schichtstruktur entspricht. Im Sodalith-Typ reduziert sich die
thermische Ausdehnung aufgrund des gekoppelten Ersatzes, bedingt durch die stérkere
Wechselwirkung zwischen dem Geriist und den Kiéfigkationen.
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Abstract

One of the most frequently quoted principles in the crystal chemistry and thermodyna-
mics of aluminosilicates is Lowenstein’s rule (Lowenstein, 1954). This rule comprises two
main claims: i) strict alternation of interconnected [AlO4]- und [SiO4)-tetrahedra for an
Al:Si-ratio of 1:1 and ii) an upper limit of 50 % for the substitution of AI3* for Si**. While
claim i) of the rule has been supported by many experiments and is understood in terms
of thermodynamics, several counterexamples to claim ii) are known. Nevertheless, also
claim ii) is to date often interpreted as a strict law. Here, it is shown that via a coupled
substitution of (Ln*" + AI*T) for (Ca®" + Si*") (with Ln = selected rare-earth-elements)
Lowenstein’s rule can systematically and continuously be violated. Contrary to the intui-
tive expectation that the breach of the rule would lead to structural conspicuities, only
phenomena can be observed in the studied systems, the appearance of which can easily
be rationalized in terms of classical crystal chemistry. They reflect the increased ionic
radius of AI3* compared to Si**, which leads to an increase of the mean 7-O-bond length
with increasing Al**-content. It is shown that the observed increase follows the trend,
which was derived by Jones (1968) for framework silicates in the compositional range
"allowed’ by Lowenstein’s rule. This can be interpreted as an indication that no funda-
mental changes in the mixing properties of Si** and AlI** occur beyond the borderline
postulated by Lowenstein’s rule. Another observed effect is the lanthanides’ contraction,
which strongly biases the metric of the melilite-type solid solutions. Furthermore, a higher
Coulomb-interaction of the partial structures of the compounds can be assumed, which
is due to the substitution of AI3* for Si** on the one, and Ln?* for Ca?* on the other
hand, and which is also reflected in the high-temperature behaviour of the corresponding
compounds. The Ln3"-bearing aluminates of the melilite-type exhibit an increased ’three-
dimensional’ character in comparison to gehlenite, the significantly anisotropic thermal
expansion of which corresponds to a "proper’ layer-type structure. In the sodalite-type
compounds, thermal expansion is significantly reduced, most probably due to stronger in-
teractions between the framework and the cage-cations, which are caused by the coupled
substitution.
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Kapitel 1

Einleitung und Zielsetzung

Walter Lowenstein hat 1954 mit seiner empirisch hergeleiteten sogenannten ’Aluminium-
Vermeidungs-Regel (aluminium-avoidance-rule)’ einen auflerordentlich wertvollen und bis
heute oft zitierten Beitrag zur Mineralogie und speziell zur Kristallchemie und Mischungs-
thermodynamik der Aluminosilikate geleistet (Lowenstein, 1954). Lowensteins Regel be-
steht aus zwei Hauptforderungen: i) strikt abwechselnde Abfolge von verkniipften [AlO,4]-
und [SiO,4)-Tetraedern bei einem Al:Si-Verhéltnis von 1:1 und ii) eine Obergrenze von 50 %
fiir den Ersatz von Si** durch AI**. Die strikte Ordnung der beiden Kationen-Spezies bei
einem Verhéltnis von 1:1 auf einer kristallographischen Punktlage ist durch viele experi-
mentelle Befunde belegt und thermodynamisch verstanden (z.B. Myers et al., 1998). Eine
akzeptierte Ausnahme hiervon stellt das entropiebedingte Auftreten von Al/Si-Unordnung
bei hohen Temperaturen dar (z.B. Tarling et al., 1988). Bis heute sind nur wenige Ab-
weichungen von Punkt ii) der Regel bekannt, unter anderem der Fall des seltenen Mi-
nerals Bicchulit, |Cag(OH)s|[AlgSi4O24)-SOD (Sahl und Chatterjee, 1977; Sahl, 1980).
Die Lowensteinsche Regel ist in der Vergangenheit trotz der dokumentierten Gegenbei-
spiele oft als striktes Gesetz ausgelegt worden. Viele Wissenschaftler brachen daher ihre
Experimente und auch Berechnungen bei einer Platzfraktion von x=0.5 auf einer kri-
stallographischen Punktlage ab, ohne den Versuch zu unternehmen, die von Lowenstein
postulierte Grenze zu {iiberschreiten. Dariiber hinaus wird die Kenntnis der Regel an-
scheinend als selbstverstédndlich vorausgesetzt, so dass gelegentlich auf die Aufnahme von
Lowensteins Arbeit in die Bibliographie schlicht verzichtet wird (z.B. Winkler et al., 2004).
In dieser Arbeit wird gezeigt, dass durch eine gekoppelte Substitution von (Ca?* + SitT)
durch (Ln3T 4+ AI*T) (mit Ln=ausgewihlte Seltenerdelemente) zumindest im Melilith-
und Sodalith-Strukturtyp Lowensteins Regel systematisch und kontinuierlich gebrochen
werden kann. Die strukturellen Variationen in beiden Strukturtypen werden im Hinblick
auf die gekoppelte Substitution diskutiert. Der Einfluss der Substitution auf das ther-
mische Verhalten einiger Verbindungen wird erldutert und ein Modell fiir den Transfor-
mationsmechanismus vom Sodalith- zum Melilithstrukturtyp vorgestellt. Dariiber hinaus
wird eine Erweiterung des ’strain tensor’-Konzepts vorgeschlagen, die die Behandlung
thermodynamisch relevanter Volumina von Mischkristallreihen erleichtern soll.

In Kapitel 1 dieser kumulativen Arbeit wird eine kurze Einfithrung in die untersuchten
Strukturtypen gegeben. Die Kapitel 2 bis 5 geben einen kurzen Uberblick iiber die Grund-
lagen, den Aufbau und die Auswertung der durchgefiithrten Experimente. In den Kapiteln
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

6 bis 10 werden die Ergebnisse aus den im Anhang beigefiigten Originalpublikationen
dargestellt. Eine Zusammenfassung und ein Ausblick schliefflen diese Arbeit in Kapitel 11
ab.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass in der vorliegenden Arbeit geméafi dem
angelséchsischen Gebrauch durchgehend Dezimalpunkte verwendet wurden, da alle im
Rahmen dieser Promotion entstandenen Veroffentlichungen in englischer Sprache ange-
fertigt wurden.

1.1 Der Melilith-Strukturtyp

Der Aristotyp der Melilith-Struktur hat die Raumgruppe P42;m (z.B. Warren, 1930;
Smith, 1953). Die allgemeine Formel fiir Verbindungen dieses Typs ist MyT* T3 X]. Hier-
bei, wie auch im Folgenden, représentieren kursive Buchstaben kristallographische Platz-
symbole. T und T? bezeichnen die zwei topologisch verschiedenen, tetraedrisch von den
Anionen X koordinierten Kationenlagen, wéhrend die zwischen den Tetraederschichten
gelegenen M-Positionen meist von gréfleren Kationen besetzt werden. Die in der Raum-
gruppe P42;m von den Ionen eingenommenen Wyckoff-Positionen sind in Tabelle 1.1
zusammengefafit. Eine schematische Darstellung der Melilith-Struktur zeigt Abbildung
1.1.

Tabelle 1.1: Besetzung der Wyckoff-Lagen im Melilith-Strukturtyp, MyT*[T3X5], fiir die
Raumgruppe P42,m.

Ion Wyckoff-Lagesymbol =z Y z
M 4e r x4+ % z
T! 2a 0 0 0
T? 4e T 3 2
X! 2c : 0 z
X? de T T+3 2
X3 8f x Y z

Es sind sehr viele Beispiele fiir Vertreter des Melilith-Strukturtyps bekannt. Das namens-
gebende Mineral Melilith kann mit der allgemeinen Formel (Ca, Na)y(Mg,Al)[(Si,Al)2O7]
beschrieben werden. Bei Vertretern des Melilith-Typs konnen in erster Linie die Verbin-
dungen des Akermanit-Typs und des Gehlenit-Typs unterschieden werden. Im Akermanit-
Typ wird 77 von nur einem Kationentyp besetzt. Einige Beipiele hierfiir sind in Tabelle
1.2 aufgefiihrt.

Einige Vertreter des Akermanit-Typs zeigen modulierte Strukturen, u.a. CayMg[SisO-]
(z.B. Yang et al., 1997; McConnell et al., 2000), Fe-Akermanit, CayFe[Si,O7] (z.B. Seifert
et al., 1987) und CayCo[SiyO7] (z.B. Kusaka et al., 2004). Ein Einflufl der KationengroBen
auf das Auftreten von modulierten Strukturen wurde unter anderem von Roéthlisberger
et al. (1990) dokumentiert.

Im Mineral Gehlenit, CasAl[AlSiO7] (z.B. Louisnathan, 1971; Kimata und Ii, 1982) wird
T vollstindig durch AI¥*, T? jeweils zur Hilfte durch A>T und Si** besetzt. Diese



1.1. DER MELILITH-STRUKTURTYP 3

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Melilith-Struktur entlang der Gittervekto-
ren [001] (a) und [100] (b). Kleine Kugeln représentieren X-, groe Kugeln M-Positionen.
Hellgraue Tetraeder stehen fiir die Koordinationspolyeder um 7, und die zu Doppelte-
traedern (Soro-Gruppen) verkniipften dunklen Tetraeder reprisentieren die Koordinati-
onspolyeder um 72, Man beachte den schichtartigen Aufbau entlang [001].

Tabelle 1.2: Name und chemische Zusammensetzung einiger Vertreter des Akermanit-
Typs. Originalpublikationen sind exemplarisch angegeben.

Mineralname  Chemische Formel Ref.

Akermanit CayMg[Sip O] Kimata und Ii (1981)
Co-Akermanit  CayCo[Sip O] Kimata (1983a)
Sr-Akermanit  SryMg[Siy O] Kimata (1983b)
Ba-Akermanit BayMg[Siy O] Shimizu et al. (1995)
Gugiait CasBe[Siy O] Kimata und Ohashi (1982)
Hardystonit CagZn[Six O] Louisnathan (1984)
Melilith NaCaAl[Siy O] Louisnathan (1970)
SroMn[Sip O] Kimata (1985)

BayZn[GeyS0] Teske (1980)
LasZn[Gag S0 Teske (1985)
SI‘QZD[GGQSGO] Teske (1985)

u.v.m.

‘gemischte’ Besetzung von 7% findet sich auch im Sr-Gehlenit, Sro Al[AISiO] (z.B. Kimata,
1983b) und in CayB[BSiO;| (Bauer, 1962).

Als weitere Vertreter des Melilith-Strukturtyps sind auch einige Alumino- und Gallo-
Chalkogenide bekannt, unter anderem Cal.aGa|GaySgO] und SrLaGa|GaySgO] (Teske,
1985), die Aluminate M CaAl[Al,O7] mit M = La, Pr, Sm, Y und Gallate M CaGa[GayO7]



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

mit M =La, Pr, Sm, Nd (Durif und Forrat, 1958) sowie Vertreter der Mischkristallreihe
CalaGas_,Al,O7; (Antipov und Luzikova, 1993). Auch Sialone und Sione des Melilith-
Typs sind bekannt, so z.B. SmySi[SioO3Ny4| und LnySi[Aly5Si; 503 5N35] mit Ln = Ce, Pr,
Nd, Sm und Gd (Lauterbach und Schnick, 1999).

Mit der Einkristallziichtung von Verbindungen des Melilith-Typs befassten sich unter
anderem Liebertz und Stéhr (1982) und Lejus et al. (1996), die Nd-dotierten Gehlenit als
neues Lasermaterial identifizierten. Eine ausfiihrliche Bibliographie zu weiteren Vertretern
des Melilith-Strukturtyps findet sich z.B. bei Teske (1985).

Ublicherweise iibersteigt die Platzfraktion des AI** auf der T%-Position, %}, in den be-
kannten Aluminosilikaten vom Melilith-Typ nicht den Wert 0.5, d.h. die Lowensteinsche
Regel wird befolgt.

1.2 Der Sodalith-Strukturtyp

Die einfachste allgemeine Formel fiir Vertreter des Sodalith-(SOD)-Strukturtyps ist
|MgXs|[T12024]-SOD. Die Nomenklatur ist an die Empfehlung der JTUPAC (McCusker
et al., 2001) angelehnt. M und X bezeichnen hierbei Kationen, respektive Anionen, in
den Sodalith-3-Kifigen. T sind die tetraedrisch von Sauerstoff koordinierten Kationen des
Sodalith-Geriists. Die Struktur des Minerals Sodalith, |NagCly|[AlsSigO24)-SOD, wurde
erstmals von Pauling (1930) beschrieben und von Lons und Schulz (1967) verfeinert. In
der Sodalith-Familie treten viele Symmetrien auf (z.B. Depmeier, 1984, 1992). Der Ari-
stotyp der SOD-Topologie hat die Raumgruppe Im3m mit M auf der Wyckoff-Position
8¢ (}l, }1, }1), T auf 12d (}l, %, 0), O auf 24h (z, x, %) und X auf 2a (0, 0, 0). Eine schema-
tische Darstellung eines SOD-(-Kéfigs zeigt Abbildung 1.2 am Beispiel der Struktur von
Bicchulit, |Cag(OH)g|[AlgSisO24)-SOD (z.B. Sahl, 1980). Zur besseren Ubersichtlichkeit
sind die Protonen der (OH)-Gruppen nicht abgebildet.

Abbildung 1.2:  Schematische
Darstellung der Sodalith-
Struktur am  Beispiel eines
(-Kafigs von Bicchulit. Kleine
Kugeln repréasentieren O-, grofle
Kugeln Ca-Positionen. Hellgraue
Tetraeder stehen fiir die Koordi-
nationspolyeder um die Kationen
des Geriists. Das dunkle Tetra-
eder reprisentiert das [OH]4-
Tetraeder. Die Protonen sind zur
besseren Ubersichtlichtkeit nicht
abgebildet.
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Vertreter des SOD-Strukturtyps gehoren zu den am besten erforschten Materialien in
der Klasse der semi-kondensierten Zeolithe (Weller, 2000). Eine grosse Zahl von Varia-
tionen der Zusammensetzung in Vertretern des SOD-Typs ist dokumentiert. Der SOD-
Typ wird in verschiedene Untergruppen eingeteilt, u.a. die Nosean-, die Hauyn- und die
Ultramarin-Untergruppe. Vertreter der Nosean-Gruppe enthalten beispielsweise zweiwer-
tige Kéfiganionen in alternierenden [3-Kéfigen und in der Hauyn-Untergruppe sind zwei
einwertige gegen zweiwertige Kéfigkationen ausgetauscht. Vertreter dieser Untergruppe
lassen sich also durch die allgemeine Formel |M3T Mg Xy|[T12024]-SOD beschreiben. Ul-
tramarine werden seit langer Zeit als Pigmente eingesetzt und sind verantwortlich fiir
die Farbe des Halbedelsteins Lapis Lazuli. Eine stochiometrische Formel fiir Ultrama-
rine kann mit |Nag (farbgebende Gruppe)?~|[AlgSigO24]-SOD angegeben werden (z.B.
Tarling et al., 1988). Hierbei wurde das Radikal S3 als farbgebende Gruppe fiir die inten-
sive blaue Farbe des Minerals identifiziert (u.a. Tarling et al., 1988). An diesem Beispiel
wird deutlich, dass eine isoliert vorliegend instabile Verbindung als Gast im SOD-3-Kéfig
stabilisiert werden kann ("Matrixisolierung’). Ein weiteres Beispiel hierfiir ist der Alumi-
natsodalith |CagO3 |[Al}2024]-SOD (Ponomarev et al., 1971), in dem [Ca,O])**-Gruppen
als Kéfiggaste auftreten sollen.

Einige Beipiele fiir die Variation der Zusammensetzung auf allen Positionen der SOD-
Struktur sind in Tabelle 1.3 aufgefiithrt. Diese Auflistung ist aufgrund der zahlreichen
Ersatzmoglichkeiten als rein exemplarisch aufzufassen. Gleiches gilt wegen der intensi-
ven Erforschung der SOD-Materialien auch fiir die Angabe der Referenzen. Ausfiihrliche
Abhandlungen finden sich u.a. in Weller (2000) und Depmeier (2005).

Tabelle 1.3: Name und chemische Zusammensetzung einiger Vertreter des Sodalith-Typs.
Originalpublikationen sind exemplarisch angegeben.

Mineralname Chemische Formel Ref.

Sodalith |NagCla|[AlSigO24)-SOD Pauling (1930)

Nosean |Nag(SO,) - HoOl[AlgSigOo4]-SOD  Hassan und Buseck (1989)

Tetraedrit |Cu128b882|[Cu12824]—SOD Wuensch (1964)

Bicchulit |Cag(OH)g|[A18814OQ4]—SOD Sahl (1980)

Ultramarin 'Reckitts Blau’ |Na;5S,5|[AlgSigO24]-SOD Tarling et al. (1988)
‘Dy4(MOO4)2‘[AlgSi4OQ4]—SOD Roth et al. (1989)

’Gallobicchulit’ |Cag(OH)s|[GagSigOq4]-SOD Binsted et al. (1998)
|Nag(N02)2’[A16G66024]—SOD Bachmann und Buhl (1989)
|Cag(WOy4)2|[Al12044)-SOD Depmeier (1988Db)
|Sr5(CrOy)2|[Al12094]-SOD Depmeier (1988b)
‘ZH7CIQ|[P12N24]—SOD Schnick und Liicke (1992)
u.v.m.

Eine strukturelle Besonderheit an der Sodalith-Struktur ist das, von Pauling (1930) als
‘partial collapse’ bezeichnete, dreidimensionale (globale) Tiltsystem, das u.a. von Depmei-
er (1984) quantifiziert wurde. Dariiber hinaus treten weitere Verzerrungen der Struktur
auf. Hierbei sind Symmetrie erhaltende (z.B. tetragonale Tetraederverzerrung, Depmeier,
1984) und Symmetrie zerstérende Verzerrungen (z.B. 'twisting’, Bernotat und Penting-
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haus, 1991) zu unterscheiden. Wenn die Wechselwirkungen zwischen den drei Teilstruk-
turen des Sodaliths (Gertist, Kéfiganionen, Kéfigkationen) zu strukturellen Frustratio-
nen fithren, treten bei SOD-Vertretern kommensurabel und inkommensurabel modulierte
Strukturen auf (z.B. Depmeier, 1992). Ordnungs-/Unordnungs-Phénomene sind in allen
drei Teilstrukturen dokumentiert (z.B. Lons und Schulz, 1967; Depmeier, 1988a; Roth
et al., 1989).

Erstaunlich viele Gegenbeispiele zu Lowensteins Regel gehoren zum SOD-Strukturtyp.
Einige sind Bicchulit, |Cag(OH)g|[AlgSi4O24]-SOD, der zu Bicchulit dimorphe, tetragonale
Kamaishilit (Ushida und liyama, 1981), |Cag(OH)g|[AlgSi4O24]-SOD und das von Roth
et al. (1989) beschriebene |Dy4(MoQy,)2|[AlgSifO24]-SOD. Auffillig ist, dass alle diese
Verbindungen ein Al:Si-Verhéltnis von 2:1 aufweisen. Lons (1969) berichtete von SOD-
Vertretern mit variablen Al:Si-Verhéltnissen zwischen 2.0 und 5.0, die bei der Synthese
von Al-reichen Hauyn-Calciumsulfat-Aluminatsodalithen aufgetreten seien.



Kapitel 2

Theorie der Rontgenbeugung

Bei der Rontgenbeugung handelt es sich um die Beugung ebener Wellen an periodischen
Mustern. Eine #hnliche Beschreibung kann bei der Beugung von Elektronen, Neutro-
nen und Atomen verwendet werden. In der gemeinsamen quasiklassischen, kinematischen
Theorie geht die Quantenmechanik ausschlieSlich durch die Beschreibung der Teilchen
als Wellen ein. Die Anwendbarkeit der kinematischen Theorie ist an einige Bedingungen
gekniipft, bei deren Nichterfiillung die dynamische Theorie verwendet werden muss. Eine
einfallende Welle regt an allen Orten im Kristall, 7, Materie zur Emission Huygensscher
Kugelwellen unterschiedlicher Phase und Amplitude an. Diese interferieren und erreichen
den Ort der Beobachtung. Im Rahmen der kinematischen Theorie wird vorausgesetzt, dass
der Priméarstrahl dabei keinen Intensitétsverlust erleidet, der gebeugte Strahl nicht erneut
gebeugt wird ("Mehrfachbeugung’) und keine Wechselwirkungen zwischen Primérstrahl
und gebeugtem Strahl auftreten. Bei hinreichend kleinen, unperfekten Kristallen reicht
diese Theorie zur Beschreibung der Rontgenbeugung aus.

2.1 Kiristallgeometrie und Rontgenbeugung

In periodischen Mustern gilt fiir das Auftreten konstruktiver Interferenz zweier erzeugter
Kugelwellen der gleichen Wellenlénge A, dass der Gangunterschied zwischen ihnen einem
ganzzahligen Vielfachen der Wellenlénge entsprechen muss. Dieser Sachverhalt wird fiir
den dreidimensionalen Fall durch die so genannten Laue-Gleichungen formuliert:

Hierbei sind die a; die Basisvektoren des dreidimensional-periodischen Musters, § und s
die Wellenvektoren der gebeugten und der einfallenden Welle, n; € Z und per definitio-
nem

_—— (2.2)

(=)

Diese Forderung miindet in die dquivalenten Ewald- und Bragg-Gleichungen. Die Ewald-
Gleichung formuliert die Beugungsbedingung im reziproken Raum:

7
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§— 5 =h, (2.3)

mit

3
ho="Y"h;. (2.4)

Hierbei sind die h; die Millerschen Indizes der beugenden Netzebene des dreidimensional-
periodischen Musters sowie die @ die Basisvektoren des reziproken Gitters. Das reziproke
Gitter

o @
g = g =k (2.5)
[ah ag, CL3]

ist als kontravariantes System zum direkten Gitter definiert, mit ¢, j, k& = zyklisch 1,
2, 3. Die Bragg-Gleichung formuliert diese Beugungsbedingung gleichwertig zur Ewald-
Gleichung, allerdings fiir den direkten Raum:

A = 2d; sin®. (2.6)

Hierbei ist ¥ der so genannte Glanzwinkel. 29 wird als Beugungswinkel bezeichnet und
ist derjenige Winkel, der von den Wellenvektoren s und 5y eingeschlossen wird. d; ist der
Netzebenenabstand der beugenden Netzebenenschar und wird ausgedriickt als:

dy = —. (2.7)

Beide Formulierungen der Beugungsbedingung verkniipfen die Wellenlédnge sowie die Rich-
tungen von einfallender und gebeugter Welle mit der Geometrie des dreidimensional-
periodischen Musters.

2.2 Kiristallstruktur und Rontgenbeugung

Als Streuzentren fiir elektromagnetische Strahlung wirken die Elektronen in der bestrahl-
ten Materie. Im konkreten Fall der Nutzung von Rontgenbeugung in Kristallen bedarf
es also zusétzlich der Information iiber die einzelnen, an den Elektronen der Atome/ Io-
nen des Kristalls gebeugten Wellen, die durch Interferenz die resultierende Welle bilden.
Da die Elektronen nicht stationdr am Ort 7 verbleiben, kann nur eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen am Ort 7 angegeben werden. Daher wird als resultierende
Welle F. i diejenige bezeichnet, die aus denjenigen Wellen durch Interferenz entsteht, die
an jedem Ort 7 der Elektronendichte p () gebeugt werden. Diese resultierende Welle
wird auch Strukturfaktor genannt und ist die Fourier-Transformierte der Streudichte. Die
Streudichte fiir eine periodische Struktur ist wiederum periodisch:

p(r) = p(T" + 70), (2.8)
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wobei 7, ein Translationsvektor des direkten Gitters ist. Daher reicht im Folgenden die
Integration iiber alle Wellen aus, die in einem Elementarzellenvolumen gebeugt werden.
Der Streubeitrag jedes Atoms im Elementarzellenvolumen wird in erster Linie durch die
Anzahl der Elektronen der betreffenden Atomsorte ausgedriickt, dem Atomformfaktor
f. Nimmt man an, dass Atome kugelférmige Gebilde sind, ist f ausschliellich von der
Atomsorte und (sin/\) abhéngig. Die Abhéngigkeit von (sin#/\) liegt darin begriindet,
dass Atome keine eindimensionalen Gebilde sind. Zwei Wellen, die in der Elektronenhiille
desselben Atoms gebeugt werden, sind also bereits aufler Phase. Nur fiir (sin?//\) =0 ist
f gleich der Anzahl der Elektronen des entsprechenden Atoms.

Jedes der gebeugten Wellenpakete hat eine zur Elektronendichte am Beugungsort pro-
portionale Amplitude und einen Phasenwinkel ¢ im Bezug auf ein am Ursprung des di-
rekten (und reziproken) Raumes gebeugtes Wellenpaket. Dieser Phasenwinkel ldsst sich
ausdriicken als:

§ =2nh7 = 2n(ha + ky + 12), (2.9)
wobei sich die Miller-Indizes h, k, [ aus

= ha@ + kay + 1a (2.10)

ergeben. x, y, z sind die fraktionellen Koordinaten des Beugungsorts im Bezug auf die
Basisvektoren des direkten Gitters. Fiir den Strukturfaktor ergibt sich:

ﬁg = ij' e oder ﬁﬁ = /Vp,r- 2T gy, (2.11)
J

Der Bezug zur Elektronendichte p am Ort (x, y, z) wird verdeutlicht durch:

plx,y,z) = %ZZZ e ﬁﬁ. (2.12)

Die messbare Streuintensitét [;; ist proportional dem Absolutquadrat des Strukturfaktors
F:
h

2

IH XX ﬁﬁ (213)

Bei der Messung der Streuintensitit geht also die Information iiber den Phasenwinkel
verloren, da

F’;—i = ‘ﬁﬁ‘ . eié. (2.14)
Es sei darauf hingewiesen, dass durch Rontgenbeugung gewonnene Informationen stets

eine rdumliche und zeitliche Mittelung iiber die Situation im bestrahlten Teil des Kristalls
darstellen.
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2.3 Allgemeine Datenreduktion

Um die Strukturamplituden ‘ﬁ E‘ aus den gemessenen Streuintensitéten I;; zu extrahieren,

bedarf es grundsétzlich einer Datenreduktion. Unabhéngig von der Art des Beugungsex-
periments, Einkristall- oder Pulverbeugung, konnen folgende Korrekturfaktoren beriick-
sichtigt werden:

2
.L-P-H-A-T-E-S§, (2.15)

L =1, - |F;

wobei [y die Intensitdt des Primérstrahls darstellt. L wird als Lorentz-Faktor bezeich-
net und korrigiert eine im konkreten Experiment auftretende nicht ideale Monochromasie
der verwendeten Strahlung. Der Polarisationsfaktor P korrigiert die Intensitdtsminderung
aufgrund des unterschiedlichen Verhaltens von senkrecht und parallel zur Beugungsebene
polarisierter Strahlung. H bezeichnet den Flachenh&ufigkeitsfaktor, der, abhéngig vom
Beugungsexperiment, dem Zusammenfallen von Reflexen einer Netzebenenschar Rech-
nung triagt. A korrigiert die Abschwéichung der Intensitéit aufgrund von Absorption in
der Probe und 7' die Intensitdtsminderung, die aufgrund der thermischen Bewegung der
Atome in einer Struktur auftritt. Der Extinktionsfaktor £ beruht auf der dynamischen
Theorie der Rontgenbeugung und trigt der Nichteinhaltung der Bedingungen fiir die An-
wendung der kinematischen Theorie Rechnung. S ist ein als Skalierungsfaktor bezeichneter
Proportionalitéitsfaktor, der korrigiert, dass absolute Strukturfaktoren berechnet werden,
die jedoch beziiglich der im konkreten Experiment gemessenen Intensitéiten skaliert wer-
den miissen.

2.3.1 Der Lorentz-Faktor

Der Lorentz-Faktor L korrigiert die Verfidlschung der Beugungsintensitit aufgrund der
endlichen Aufenthaltsdauer 7 eines reziproken Gitterpunktes in der Ewald-Kugel. Diese
Aufenthaltsdauer liegt darin begriindet, dass auch bei ideal-monochromatischer Strahlung
die Darwin-Breite eines Reflexes nicht unterschritten werden kann. Daher besitzt in einem
solchen Fall die Ewald-Kugel keinen scharf definierten Radius R, wobei R = [5p| = 1/,
siehe auch Gleichung 2.2.

Die Verweildauer eines reziproken Gitterpunktes in der Schale der Ewald-Kugel entspricht
dem Quotienten des in der Ewald-Kugel zuriickgelegten Wegs s und der Geschwindig-
keit v, mit der dieser Gitterpunkt die Schale der Ewald-Kugel durchléuft. Hierbei ist
s = (t/cosv), wobei t die 'Dicke’ der Schale bezeichnet, die aufgrund der Darwin-Breite
beriicksichtigt werden muf. Die Geschwindigkeit v ergibt sich aus der Winkelgeschwin-
digkeit w und dem Abstand des reziproken Gitterpunktes vom Ursprung. Dieser Abstand

ist ’E‘ = (1/d;), wobei geméB Gleichung 2.6 d = (A/2sin®}). Unter der Annahme, dass

(w/A) =const. und unter Verwendung von ¢ als Proportionalitéitsfaktor ergibt sich die
Beziehung:

1 1
x 2cos¥singd  sin29

T L. (2.16)
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2.3.2 Der Polarisationsfaktor

Die Elektronen der Atome werden durch das elektrische Wechselfeld der einfallenden Ront-
genstrahlung in Schwingung versetzt und emittieren eine Dipolstrahlung. Die Intensitét
der Dipolstrahlung ist senkrecht zur Schwingungsrichtung des Dipols am gréfiten und in
Schwingungsrichtung null. Zerlegt man unpolarisierte, einfallende Rontgenstrahlung in
eine Komponente /o mit einem senkrecht und eine Komponente Iy mit einem parallel
zur (von § und Sy aufgespannten) Beugungsebene schwingenden elektrischen Feld, so gilt
fiir die in Richtung § emittierten Intensitéten:

I, ~ Iy und Ij ~ Iy - cos? 29). (2.17)

Bei unpolarisierter Rontgenstrahlung ist Iy = Ip1 = %0, und mit

(1 + cos® 29)

[:[J_—F[H = I - 5 (2.18)
ergibt sich der Polarisationsfaktor zu
2
p_ (1+ cos 219)' (2.19)

2

Hieraus resultiert, dass die im Kristall gebeugte Strahlung partiell polarisiert ist. Dieser
Umstand erhélt grofle Bedeutung bei der Verwendung von Monochromatoren.

2.3.3 Der Flachenhaufigkeitsfaktor

Der Fliachenhéufigkeitsfaktor H beschreibt die zu einer Intensitét I;; beitragende Zahl
symmetriedquivalenter Netzebenen. Die Gréfle von H héngt nicht nur von der Symmetrie
des untersuchten Kristalls und der betrachteten Fléchenschar (hk!l) ab, sondern auch
von der eingesetzten Messmethode. So ist H fir eine Fliachenschar ( h h k) eines kubischen
Systems bei einer Pulvermethode H = 8, da alle 8 symmetriedquivalenten Fldchen auf
einen Kegelmantel beugen, bei einer Drehkristallaufnahme ist fiir diesen Fall H = 4, da
sich die 8 #iquivalenten Flichen in die h. und h. Schichtlinie aufteilen. Bei einer Messung
am automatischen Einkristalldiffraktometer (AED) schlieBlich ist H stets 1, da immer ein
spezieller reziproker Gitterpunkt betrachtet wird.

2.3.4 Der Absorptionsfaktor

Beim Durchgang durch ein absorbierendes Medium wird die Intensitéit der einfallenden
Strahlung, Iy, gemindert. Diese Intensitéitsabschwiachung, Al ist proportional zum durch-
schrittenen Weg durch das Medium, Az, und zur Ausgangsintensitit, Iy, sowie einem
materialabhéngigen Faktor, pu:

Al = —p - Iy - Ax. (2.20)

Die erste Ableitung dieser Funktion nach der Weglidnge ergibt eine Proportionalitit zur
urspriinglichen Funktion,
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dzr
so dass fiir die Abhéngigkeit der Intensitét I vom durchschrittenen Weg eine Exponenti-
alfunktion nahe liegt:

dl
( >:—M-Ioo<—,u-[0-Ax, (2.21)

I(z) = Iy - e "". (2.22)

p wird als linearer Absorptionskoeffizient bezeichnet. Enthélt ein Volumen, gebildet aus
der Flache F' und der Tiefe dx, genau N4 Atome einer Atomsorte A, ist die Dichte p des
Materials als Masse m pro Volumen V' gegeben durch:

m Ny - %
PV TF oA (2:23)

woraus sich mit M4 der Molmasse des Atoms und N der Avogadro-Konstante fiir die
Anzahl der Atome A pro Fliacheneinheit, Ny /F, ergibt:

N A P dr - N L

F o My
Die Schwéchung des Primérstrahls ist also sowohl davon abhéngig, wieviele Atome pro
bestrahlter Flicheneinheit vorhanden sind, als auch vom Absorptionsverhalten der jewei-
ligen Atomsorte A. Diese spezifische Eigenschaft der Atome bezeichnet man mit p4. Fiir
die prozentuale Abschwéichung des Primérstrahls gilt dann:

(2.24)

dl Ny p - dr - Ny
- 4 =2 = "= 2.25
7 7 ha . fia (2.25)
Nach Umformung von Gleichung 2.25 und Vergleich mit Gleichung 2.20 ergibt sich p4 zu:
v ()
= — - (=] . 2.26
ma= 5\ ), (2.26)

Da in der Regel die untersuchten Substanzen aus mehreren Atomsorten bestehen, muss
iiber die verschiedenen Atomsorten summiert werden, um einen Ausdruck fiir das spezi-
fische Absorptionsverhalten der Verbindung pro Formeleinheit, upg, zu erhalten:

k
HFE = an : (MA)i; (2-27)
i=1

wobei n; die Anzahl des i-ten Atoms pro Formeleinheit repréisentiert. Es ergibt sich mit
Mry als Molmasse der Formeleinheit:

e £ (), e

Man beachte, dass (11/p), von der Wellenlénge der verwendeten Strahlung abhéngt. Tafeln
fir die Werte von (u/p), (‘mass attenuation coefficients’) fiir die Elemente bei verschie-
denen Wellenléngen finden sich bei Creagh und Hubbel (2004).
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2.3.5 Der Temperaturfaktor

Bei der Abhéngigkeit des Atomformfaktors f von (sint/A) wurde die dreidimensionale
Ausdehnung der Atome beriicksichtigt, jedoch keinerlei Beitrag, der einer Vibration der
Atome um ihre Gleichgewichtslage entspriche. Die Stéirke dieser Vibration ist temperatur-
abhéngig, hangt dariiber hinaus jedoch auch von der Masse des Atoms, dem Bindungs-
typ, der Bindungsstérke und, bei gerichteten Bindungen, der Bindungsrichtung ab. Die
thermische Auslenkung (‘thermal displacement’) um die Gleichgewichtslage verstarkt die
Abschwichung des Atomformfaktors. Eine solche Warmebewegung p; ist gegeben durch:

Py = 1" + 5(1). (2.29)

s;(t) représentiert hierbei eine zeitabhéngige Verschiebung. Fiir den Strukturfaktor ﬁﬁ
ergibt sich daher:

F’E _ Zf] . 627ri(hz+ky+lz) _ Zf] . 62m‘p3-0(h+k+l) . €2m'§j(h+k+l)' (230)
J J

Der zweite Exponentialfaktor wird auch ’overall displacement parameter’, T', genannt.
Dieser Faktor wird in eine Taylorreihe entwickelt. Unter Beriicksichtigung, dass der Mit-
telwert der Verschiebung null ist, liefert die anschlieBende Riicktransformation in einen
exponentiellen Ausdruck:

—-12

T — e—(27r)2[§j(h+k’+l)}2’ oder e~ @[5 A" (2.31)

Fiir eine isotrope thermische Auslenkung ergibt sich der Temperaturfaktor T' zu

T = 28 (352)° (2.32)

wobei B = 872 - @2 als Debye-Waller-Faktor bezeichnet wird und @? den Mittelwert des
Quadrats der isotropen thermischen Auslenkung im direkten Raum in A? darstellt.
Geht man davon aus, dass die temperaturbedingten Schwingungen der Teilchen nicht in
alle Raumrichtungen gleich sind, muss fiir den thermischen Auslenkungsparameter ein
anisotroper Ansatz erfolgen. Fiir diese Betrachtungsweise ergibt sich der Ausdruck:

2 2 2
T — e—(ﬂnh + B22k* + B33l +2512hk+2523kl+2ﬁ311h)’ (233>
wobei (3;; = 2m%zT;z; die anisotropen thermischen Auslenkungsparameterkomponenten
sind.

2.3.6 Der Extinktionsfaktor

Bei grofien idealen Einkristallen reicht die kinematische Theorie fiir die Beschreibung der
Beugung nicht aus. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Pulvermethoden ist aufgrund der
Korngrofle der Proben das Auftreten von Extinktion vernachléssigbar. Der Vollstandigkeit
halber wird im Folgenden kurz auf primére und sekundéare Extinktion eingegangen.



14 KAPITEL 2. THEORIE DER RONTGENBEUGUNG

2.3.6.1 Primare Extinktion

Pro Beugung an einer Netzebene erfihrt eine Welle einen Phasensprung von 7 /2. Wird
der Primérstrahl mit der Phase ¢ am Ort @ gebeugt, besitzt der gebeugte Strahl die
Phase o + 7/2. Fiir den gebeugten Strahl erfiillt aber die ’dariiber liegende’ Netzebene
wieder die Beugungsbedingung und wird erneut gebeugt. Seine Phasenverschiebung bei
identischem Wellenvektor § im Bezug auf den Primérstrahl betrégt m, so dass durch
destruktive Interferenz der Primérstrahl geschwicht wird. Diese Art der Extinktion fiihrt
dazu, dass die beobachteten Strukturamplituden viel geringer sind als die berechneten,
F| <
werden. Primére Extinktion kann durch die Erzeugung von Rissen und Storungen im
Kristall, z.B. durch die Kaltebehandlung in Fliissigstickstoff, reduziert werden.

ﬁc). Dariiber hinaus kann die Intensitéit des Primérstrahls erheblich gemindert

2.3.6.2 Sekundare Extinktion: Mosaikblocke

Die meisten Einkristalle bestehen aus kleinen Mosaikbl6cken, deren Gitterorientierung
um einen geringen Winkelbetrag abweicht. Ein Mosaikblock-Kristall, der keinerlei An-
zeichen von Extinktion aufweist, wird ’ideal unvollkommen’ bezeichnet. Hauptséchlich
von Extinktion betroffen sind Reflexe bei niedrigem (sinv/\), weil sie in der Regel die
hochsten Intensitédten haben und dadurch auch die gréfite Intensitédtsminderung erleiden.
Entweder miissen bei der Strukturverfeinerung diese Reflexe aus dem Datensatz entfernt,
oder eine Korrekturmethode nach Darwin (1922) verwendet werden. Hierbei wird ein se-
kundérer Extinktionskoeffizient g entsprechend dem Absorptionskoeffizienten eingefiihrt,
der sowohl vom Kristallindividuum als auch von der verwendeten Strahlung abhéngt, aber
nicht physikalisch begriindet ist:

E| = |E| . e 9 (2.34)

Durch eine Auftragung von (1./1,) gegen I., mit I, der gemessenen und I.. der berechneten
Intensitét aller betroffenen Reflexe, erhélt man anndhernd eine Gerade mit der Steigung
2g. Eine verbesserte Korrekturfunktion fiir sekundédre Extinktion bei Rontgenbeugung
leitete Zachariasen (1963) her.

2.3.7 Der Skalierungsfaktor

Bei der Bestimmung des Skalierungsfaktors S kann man sich des so genannten "Wilson-
Plots’” bedienen. Hierbei wird " = (I/LPHAEIL,) = S ‘F‘ZT gegen (sind/\)* auf-
getragen. In jedem geeigneten Intervall in (sinv/ )\)2 wird dann ein Mittelwert fiir /7

L2
gebildet. ‘F ‘ wird angendhert als i ij. Es ergibt sich:

jTEl sin 9 )2
=5 B8R

Durch eine Logarithmierung dieser Gleichung erhidlt man bei der Auftragung von

(2.35)
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In (f rel /S ; ff) gegen (sinv/ )\)2 eine Gerade mit der Steigung —2B (B = Debye-Waller-
Faktor) und dem Ordinatenachsenabschnitt In S.
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Kapitel 3

Das Strain-Tensor-Konzept

Die Geometrie der Elementarzelle einer Substanz héingt von intensiven Grofilen wie der
Temperatur 7', dem Druck p oder auch der Zusammensetzung x ab. Wéahrend die Ther-
modynamik in erster Linie die Anderung des Volumens eines Stoffes in Abhingigkeit
von den intensiven Groflen betrachtet, bemiiht sich die Kristallphysik um eine Beschrei-
bung der Anisotropie der auftretenden Verzerrungen. Die beobachtete makroskopische
Deformation eines Kristalls ist dabei die Folge von (kooperativen) Anderungen, die auf
mikroskopischer Ebene stattfinden. Diese lokalen Prozesse konnen z.B. Ordnungsprozesse
von Atomen/Ionen auf kristallographischen Punktlagen sein, aber auch die Bildung von
magnetischen oder elektrischen Dipolen oder kleine Verschiebungen von Atomen/Tonen
in einer Struktur.

Eine Deformation (’strain’) kann sowohl kontinuierlich verlaufen, z.B. durch die thermi-
sche Ausdehnung einer Substanz, als auch spontan auftreten, wie z.B. bei einer tempe-
raturinduzierten Phasentransformation. Ausfithrliche Abhandlungen iiber die Bedeutung
von spontaner Deformation bei Phasentransformationen finden sich unter anderem in Car-
penter (1988, 1992); Carpenter et al. (1998); Carpenter und Salje (1998); Putnis (1992);
Salje (1991, 1992a,b, 1993) und Redfern (1995).

3.1 Tensordarstellung

Prinzipiell miissen bei der Verwendung des Strain-Tensor-Konzepts zwei Grenzfille un-
terschieden werden: Der Ansatz nach Lagrange, der die Deformation bezogen auf den
Initialzustand betrachtet, und der Ansatz nach Euler, nach dem der Finalzustand als Be-
zugspunkt herangezogen wird. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit behandelt diese Arbeit
nur den linearen Deformationstensor nach Lagrange.

Der Ausgangspunkt fiir das Konzept von Spannung (’stress’), Dehnung (’strain’) und
Elastizitét ist das Hookesche Gesetz, in Tensornotation:

lo3;] = [Cijial = en], (3.1)
wobei [0;;] den Spannungs-, [e] den Dehnungs- und [Cjjz] den Tensor der Elastizitéts-

moduln darstellt. In der Regel teilt man den unsymmetrischen Dehnungstensor in einen
symmetrischen Deformationstensor [e;;] und einen antisymmetrischen Tensor [w;;]. Oft

17
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wird ausschlieBlich [g;;] betrachtet, da [w;;] eine formerhaltende Rotation représentiert.
Ist die Spannung eine skalare Grofe, reprisentiert z.B. eine homogene Temperaturédnde-
rung oder einen hydrostatischen Druck, reduziert sich die Stufe des materialabhéngigen
Tensors, z.B.:

leij] = o] - AT, (3.2)

wobel [o;;] dem Tensor der thermischen Ausdehnung entspricht oder

lei] = il - Ap, (3.3)
mit dem Tensor der Kompressibilitét [x;;].
Eine ausfiihrliche Abhandlung iiber den Tensor der thermischen Ausdehnung findet sich
z.B. bei Kiippers (2003), und mit der Handhabung der Kompressibilitét kristalliner Sub-
stanzen beschéftigten sich u.a. Angel (2000) und Holzapfel (2001).

3.2 Zellparameter und Strain-Tensor-Komponenten

Die Ableitung der Strain-Tensor-Komponenten aus den Zellparametern von Kristallen
wurde fiir den monoklinen Fall von Ohashi und Burnham (1973) und unter Bezugnahme
auf die klassische Kontinuums-Theorie im allgemeinen Fall von Schlenker et al. (1978)
dargestellt. Seien a, b, ¢, o,  und ~ die Zellparameter eines Kristalls, dann ergeben sich
die Strain-Tensor-Komponenten ¢;; zu:

aq sin 3y sin vy

= —— — 1, 3.4
c1 ap sin By sin 7§ (3:4)

by sin o
E99 = - — 1, (35)
bo sin ag
C1
€33 = — — 1, (36)
Co
1 [bysinag cosyy  aqsin By cos vy
E12 = €21 = = . . - . - i (37)
2 [ bpsinagsinyg  agsin Gy sinyg
1 a1 cos 3 cos Vg bicosay ¢ Cos c1 cos By
€13 = €31 = 3 - — - - - — ; — | >
2 |agsin Bysinyg  sing bosinag o sin g ¢o sin By sin 3
(3.8)
und
1 |bicosa; c1cosayg
€23 = €32 = = - - - (3'9>
2 | bpsinag ¢ sinag

wobei der Index ’0’ fiir den Initial- und "1’ fiir den Endzustand steht und ein Superskript ™’
entsprechende Gréflen des reziproken Gitters anzeigt. Die Berechnung der Strain-Tensor-
Komponenten aus zwei Sitzen von Zellparametern erméoglicht fiir die Anderung verschie-
dener Zustandsvariablen unter anderem das Programm STRAIN von Ohashi (in Hazen
und Finger, 1982).
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3.3 Das Strain-Ellipsoid

Die Darstellung tensorieller Eigenschaften von Materialien erfolgt in der Regel {iber die
Reprasentationsflachen. Die wohl bekannteste Reprasentationsflache ist die Quadric eines
Tensors ;;:

pirir; = C, (3.10)

die in Hauptachsenform mit den Hauptachsen X;, X5 und X3 und mit den Eigenwerten
©1, 2 und 3 als

p1 X7 + X3+ p3XE = O (3.11)

beschrieben werden kann. Die zweite Reprasentationsfliche ist das so genannte Strain-
Ellipsoid fiir Materialeigenschaften, die bei der Anderung einer Zustandsvariable eine
Deformation bewirken. Ein kugelférmiger Kristall mit dem Radius » = 1 wird bei der
Anderung einer Zustandsvariablen V zu einem Ellipsoid deformiert. Ist hierfiir die Ma-
terialeigenschaft [p;;] verantwortlich, so ist die Lénge der Hauptachsen des Ellipsoids
gegeben mit (1 + @1 AV), (14 p2AV) und (1 + p3AV). Das Strain-Ellipsoid kann durch

X? N Xz N Xz _ 1

1+ @ AV)?2 (14 pAV)2 (14 @p3AV)2
reprasentiert werden. Zur Visualisierung einer Deformation wird in der Regel diese Re-
prasentationsfliche gewéhlt, da sie haufig anschaulicher ist als die Quadric, welche beim

Auftreten von positiven und negativen Tensorkomponenten die Form eines Hyperboloids
hat.

(3.12)

3.4 Ableitung thermodynamisch relevanter GroBen

Fiir die thermodynamisch relevanten Volumendaten in Abhéngigkeit von 7' (thermische
Volumenausdehnung f3), p (Volumenkompressibilitdt y) und ny (partielles Molvolumen

Vk) gilti
1 [0V
XD
1 (oV
= ——= | — und 3.14
Vi= (a—v) | (3.15)
ank D, T\t

wobei 1y, die Stoffmenge der Komponente k und V das Molvolumen des Stoffes darstellt.
Hierbei ergeben sich bei infinitesimalen Anderungen der Zustandsvariablen die Volumen-
koeffizienten aus der invarianten Spur des entsprechenden Tensors.
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Bei der Betrachtung von Mischkristallreihen ist es iiblich, die Zellparameter der Misch-
kristallreihe mit Polynomen n. Grades anzupassen. Dieser Vorgang wird meist intuitiv
durchgefiihrt, ohne dass eine weitergehende Verwendung der gewonnenen Polynome er-
folgt. Sehr oft werden dann zusétzlich aus den Zellparametern der Mischkristallreihe die
Strain-Tensor-Komponenten (z.B. im Programm STRAIN von Ohashi, in Hazen und Fin-
ger, 1982) und das Volumen (z.B. Angel et al., 1998; Carpenter et al., 2001) berechnet und
separat mit Polynomen angepasst. Auch das Exzessvolumen, definiert als die Abweichung
des beobachteten Volumens von der linearen Abhéngigkeit von der Zusammensetzung,
wird in der Regel mit einem gesonderten Polynom angepasst. Das Exzessvolumen, V',
ist eine zur Aufstellung eines thermodynamischen Mischungsmodells gebrauchliche Grofe.
Traditionelle Exzess-Funktionen sind hierbei z.B.:

Ve = Wya(l — x)* + Wea?(1 — z) (3.16)

fiir asymmetrische und

Ve = Wapz(l — z) (3.17)

fiir symmetrische Mischungen (z.B. Hazen und Finger, 1982). Hierbei stehen Wy, W und
W ap fiir die so genannten Wechselwirkungsparameter und x reprisentiert die Zusammen-
setzung.



Kapitel 4

Rontgenpulverdiffraktometrie

4.1 Labordiffraktometer

Fiir die Messungen im Haus kamen zwei Rontgenpulverdiffraktometer zum Einsatz. Pha-
senanalysen und Verfeinerungen von Raumtemperaturstrukturen wurden an Hand von
Diffraktogrammen vorgenommen, die mit einem hochauflésenden Bruker — AXS-D8-
Diffraktometer gemessen wurden. Die Hochtemperaturdiffraktionsexperimente fanden an
einem M AR2000-Bildplattendiffraktometer statt.

4.1.1 Hochauflésende Pulverdiffraktometrie

Der Aufbau des D8-Diffraktometers ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Das Diffraktometer
arbeitet in Parallelstrahl-Geometrie mit einer parabolischen Multischicht-Optik und einem
asymmetrisch geschnittenen (’v-groove’) Monochromator als primére Optik. Als Rontgen-
quelle diente eine 2.2-kW-Kupferréhre. Mit dem Monochromator ist eine Trennung der
K o o-Linien moglich, daher wurde ausschlieBlich Cu-K o;-Strahlung verwendet. Ein orts-
empfindlicher ("position-sensitive’) Braun-Detektor (PSD) wurde mit einer Schrittweite
von A2 =0.0085° im Winkelbereich von 10-120° 29 eingesetzt. Ein optisches Verfahren
mit Hilfe eines Lasers diente zur Justage der Hohe der Pulverflachpriaparate. Die Pro-
bentriager bestanden aus Glas. Die Probe wurde wéhrend der Messung um =+ 5mm/s in
z-Richtung bewegt.

4.1.2 Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie

Der Aufbau des verwendeten Bildplattendiffraktometers (Imaging Plate, IP) ist in Abbil-
dung 4.2 gezeigt. Als Rontgenquelle diente eine 2.0-kW-Molybdénrohre. Bei allen Mes-
sungen erfolgte die Selektierung der charakteristischen Strahlung iiber einen Graphit-
(002)-Monochromator. Die Trennung der Ko o-Linien war jedoch nicht moglich. Zwei
im Abstand von 10 cm aufeinanderfolgende Kreuzschlitzblendensysteme erlauben die An-
passung des Strahlprofils. Als Detektor wurde ein M AR2000 Imaging-Plate Detektor
eingesetzt. Die Bildplatte hat einen Durchmesser von 30 cm bei einer Pixelgrofie von
150 x 150 gm und besteht aus dem Speicherleuchtstoff BaFBr:Eu** (Thoms et al., 1991).
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Abbildung 4.1: Versuchsaufbau am hochauflésenden Bruker — AX S-D8-Diffraktometer.
Gekennzeichnet sind die Rontgenrohre (a), die primére Optik (Monochromator, Gobel-
spiegel) (b), die Probe (c), der Braun-PS-Detektor (d) und der Laser fiir die Probenhhen-
justage (e).

Wird BaFBr:Eu?" mit Roéntgenlicht bestrahlt, entstehen angeregte Elektronen, die orts-
aufgelost in metastabilen Farbzentren erhalten bleiben. Die Bildplatte kann durch photo-
stimulierte Lumineszenz ausgelesen werden (von Seggern et al., 1988). Die Pulverproben
wurden in SiO,-Glaskapillaren préapariert, die im Verlauf einer Messung um 360° um die
Kapillarenachse gedreht wurden.

Fiir die Hochtemperaturexperimente kamen eine Huber- und eine im Haus gefertigte
Heizgabel zum Einsatz. Die Temperatur wurde iiber ein Pt/PtRh10-Thermoelement na-
he der Probenkapillare gemessen. Die Kalibrierung des Thermoelements erfolgte unter
Verwendung der von Enck und Dommel (1965) angegebenen Werte fiir die thermische
Ausdehnung von Halit.

4.2 Synchrotronstrahlungs-Diffraktometer

Es ist seit dem Bau von Synchrotronspeicherringen moglich, die mit hoher Intensitét
und Brillanz (Anzahl von Photonen einer einheitlichen Energie pro Raumwinkel und
Zeit) vorhandene Rontgenstrahlung einer solchen Anlage fiir Beugungsexperimente zu
verwenden. Synchrotronstrahlung wird bei der Beschleunigung von elektrisch geladenen
Teilchen (Elektronen e~ oder Positronen e™) emittiert. Die Teilchen werden hierbei in
einem Linearbeschleuniger auf relativistische Geschwindigkeit beschleunigt und dann in
einem Magnetfeld auf einer geschlossenen Bahn gehalten. Die Ablenkung der Teilchen er-
folgt dabei iiber Umlenkmagneten, Undulatoren oder Wiggler. Undulatoren und Wiggler
bestehen aus einer Abfolge von Magneten, die in abwechselnder Nord-Siid-Ausrichtung



4.2. SYNCHROTRONSTRAHLUNGS-DIFFRAKTOMETER 23

Abbildung 4.2: Versuchsaufbau am Bildplattendiffraktometer. Gekennzeichnet sind die
Réntgenrshre (a), der Monochromator (b), das Kreuzschlitzblendensystem (c), der Go-
niometerkopf mit der Probenkapillare (d), die im Hause konstruierte Heizgabel (e), der
Primérstrahlfinger (f), der Bildplattendetektor (g) und der Temperaturregler (h).

hintereinander geschaltet sind. Da sich die geladenen Teilchen in einem Magnetfeld auf
einer Kreisbahn bewegen, geraten sie in Undulatoren und Wigglern auf eine wellenférmige
Bahn. Bei Wigglern ist das Magnetfeld jedoch stérker als bei Undulatoren. Die erzeug-
te Strahlung wird in Richtung der Bewegung der strahlenden Ladung in einem kleinen
Winkelbereich abgegeben. Die Experimente sind daher tangential um den Speicherring
angeordnet.

Am Versuchsstand ('beamline’) B2 am HASY LAB/DESY, Hamburg (Knapp et al.,
2004a) wurden Réntgenpulverdiffraktionsexperimente mit monochromatischer Synchro-
tronstrahlung der Wellenlinge A=0.69835(5) A durchgefithrt. Es wurde ein Si-(111)-
Doppelkristallmonochromator zur Selektierung der gewiinschten Wellenlénge verwendet,
die anhand der Lage von sechs Reflexen von Silizium SRM640b (NIST, National Insitute
of Standards and Technology) verfeinert wurde. Die gebeugte Strahlung wurde mit dem
ortsfest auslesbaren Bildplattendetektor (OB, Knapp et al., 2004b) aufgenommen. Fiir
die Hochtemperaturexperimente kam ein Stoe-Kapillarenofen zum Einsatz. Die Tempe-
ratur wurde iiber ein Ni/CrNi-Thermoelement nah an der Probenkapillare gemessen. Das
Thermoelement wurde unter Verwendung der von Pathak und Vasavada (1970) angege-
benen Werte fiir die thermische Ausdehnung von Halit kalibriert. Alle Diffraktogramme
wurden im ’direct beam’-Experimentaufbau gegen eine konstante Priméarstrahlintensitat
aufgenommen. Der Versuchsaufbau an der Beamline B2 ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Versuchsaufbau an der Beamline B2 am HASY LAB/DESY , Hamburg,
mit dem OBI-Detektor (a) und dem teilweise verdeckten Stoe-Ofen, angedeutet mit (b).



Kapitel 5

Datenauswertung

5.1 Datenreduktion bei zweidimensionalen Diffrakto-
grammen

Die Rontgenpulverdiffraktionsexperimente am Bildplattendiffraktometer ergeben zweidi-
mensionale Beugungsbilder. Die typischen Debye-Scherrer-Ringe eines solchen Diffrakto-
gramms sind in Abbildung 5.1 dargestellt.

Abbildung 5.1: Zweidimensionales Pulverdiffraktogramm von ThCaAl[Al,O7] (Melilith-
Strukturtyp) bei T'=1109(11) K, aufgenommen am M A R2000-Bildplattendiffraktometer.

Das Diffraktogramm besteht hierbei aus 2000 x 2000 Pixeln. Zweidimensionale Beugungs-
bilder kénnen ohne eine vorhergehende spezielle Datenreduktion mit den Standardver-
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fahren der Pulverdiffraktometrie nicht ausgewertet werden, da die Intensitidtsdaten als
Funktion von zwei Ortskoordinaten (z, y) vorliegen. Das Ergebnis dieser Datenreduktion
ist ein eindimensionales Diffraktogramm, in dem jeder gemessenen Intensitdt ein Beu-
gungswinkel 29 zugeordnet wird. Im Anschlufl kann dieses Diffraktogramm mit den in 5.2
beschriebenen Techniken ausgewertet werden.

5.1.1 Geometriekorrektur

Die von einer Netzebenenschar {hkl} einer Pulverprobe abgebeugte Strahlung verteilt
sich im Idealfall gleichmé&flig iiber einen Kegelmantel mit dem Gesamtoffnungswinkel 44.
Ist die Bildplattennormale genau parallel zur Primérstrahlrichtung 5y, ergibt der Schnitt
der Kegelméntel mit der Bildplatte konzentrische Kreise um den Primérstrahlfleck. In
der Regel ist die vollstdndige Parallelitdt nicht gegeben, sondern die Bildplattennorma-
le ist um einen gewissen Winkel gegen 5, verkippt. Daher ergeben sich aus den Ke-
gelméntelschnitten Ellipsen. Als erster Schritt der Datenreduktion muss deshalb die Lage
des Primérstrahls beziiglich der Bildplattenmitte sowie die Verkippung der Bildplatte
beziiglich sy bestimmt werden. Bei bekanntem Abstand zwischen Probe und Bildplatte
und bekannter Wellenlénge kénnen dann alle Pixelkoordinaten (z,y) einem entsprechen-
den Beugungswinkel 21 zugeordnet werden. Diese Bestimmung erfolgt iiber die Anpassung
von Ellipsen an einige der Pulverringe (Hammersley et al., 1996). In dieser Arbeit wurde
die Geometriekorrektur mit Hilfe des Programms 'FIT2D’ von Hammersley (1987-2001)
durchgefiihrt. Der Abstand zwischen Probenkapillare und Bildplatte wurde zuvor unter
Verwendung einer in 'FIT2D’ implementierten Standardroutine aus dem Diffraktogramm
einer NaCl-Pulverprobe bestimmt.

5.1.2 Integration

Die Transformation von einem zweidimensionalen in ein eindimensionales Pulverdiffrak-
togramm bezeichnet man als Integration. Hierbei wird jedes Pixel P der Bildplatte einem
Beugungswinkelintervall ¢ in A2¢ (’bin’) zugeordnet. Dabei werden die Intensitéten Ip,
aller Pixel innerhalb des Intervalls ¢ addiert. Um dem Umstand Rechnung zu tragen, dass
die Zahl der Pixel im Intervall ¢ mit zunehmendem Beugungswinkel 2¢ zunimmt, wird
die Summe der Intensitdten auf die Anzahl der Pixel, Np,, im entsprechenden Intervall
normiert. Das ergibt die durchschnittliche Intensitét pro Pixel im Intervall ¢:

(5.1)

Am Ende des Transformationsvorgangs erhélt man ein eindimensionales Pulverdiffrak-
togramm, das mit den Standardmethoden ausgewertet werden kann. Der Fehler fiir die
gemessene Intensitédt I an der Stelle ¢ wird in der konventionellen Pulverdiffraktometrie
als o0 = \/I_ZO angenommen. Chall et al. (2000) haben gezeigt, dass fiir mehrfach gemes-
sene Intensititen bei einem Beugungswinkel eine Poisson-Verteilung der Intensitdt mit
einer mittleren Intensitit I; und einer Standardabweichung o = \/ITZ beobachtet wird. In
diesem Fall kann o numerisch aus
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e ST(@ - In) (5.2)

bestimmt werden. Die Anwendung der konventionellen Methode der Intensitéatenfehlerbe-
rechnung fiithrt aufgrund der Wichtung zu nicht aussagekraftigen, systematisch zu kleinen
Giiteparametern bei der anschlieBenden Rietveld-Verfeinerung. Chall et al. (2000) zeigten
allerdings, dass dies in erster Linie die Standardabweichungen der verfeinerten Parameter
beeinflusst und weniger die Werte fiir die Parameter selbst. Da z.B. Bindungsldngen und
-winkel und deren Fehler im in dieser Arbeit fiir die Rietveld-Verfeinerungen verwendeten
Programm aus geometrischen Zusammenhéngen berechnet werden, wurden die mit dem
Programm 'FIT2D’ integrierten Diffraktogramme unkorrigiert verwendet. Die Moglich-
keit einer Korrektur bietet sich z.B. mit dem Programm "Two20ne’ (Vogel, 2001; Vogel
et al., 2002).

5.2 Strukturverfeinerung: Die Rietveld-Methode

Rietveld (1967) entwickelte eine Methode zur Verfeinerung von Kristallstrukturen aus
Pulverdiffraktogrammen unter Vorgabe eines bekannten Strukturmodells. Hierbei wird
iiber das Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate ein vollsténdiges, berechnetes Diffrakto-
gramm einem gemessenen Diffraktogramm angepasst. Das Diffraktogramm errechnet sich
aus den Strukturen der im Pulverprédparat enthaltenen Phasen sowie aus geometrischen
Faktoren des Experimentaufbaus und anderen instrumentellen Parametern und weiteren
Probeneigenschaften. Das Ziel des Verfahrens ist die simultane beste Anpasssung an alle
gemessenen [°%*(21)-Paare. Beim Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate wird die Zahl
St minimiert, wobei

Sp=3 wy (I — 1) (5.3)
J

und j den j.ten Schritt in einem Diffraktogramm darstellt, welches in Schritten einer
gewissen Schrittbreite A(2¢) aufgenommen wurde. Entsprechend ist I?** die beim jten
Schritt beobachtete, Ij‘?“lc die bei j berechnete Intensitét und w; der Wichtungsfaktor, der
als reziproke Varianz der gemessenen Intensitit am Punkt j definiert ist. Im Standard-
verfahren, bei dem der statistische Fehler des Messwerts I j‘-’bs als (im Gaussschen Sinne)
normalverteilt angenommen wird, ist w; =1/ 032» =1/I ]‘?bs, aber auch andere (nicht mit der
statistischen Theorie konforme) Wichtungen sind bekannt, z.B. w; =1/(19")¢, mit e ~ 2
(Toraya, 1998).

Die Intensitédten des berechneten Diffraktogramms setzen sich aus den strukturellen Bei-
tragen der einzelnen Phasen gemafl Kapitel 2 und einem Beitrag durch den Untergrund
zusammen. Hierbei wird iiber die berechneten Beitrége benachbarter Bragg-Reflexionen
in einem gewissen 299-Bereich summiert, da die einzelnen Reflexe durch Profilfunktionen
angenédhert werden, die strenggenommen erst im Unendlichen keinen Beitrag mehr leisten.
Die berechnete Intensitét bei 57 kann angegeben werden als:
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D)
1 = $3 || o (20, - 205) PiLga + 17 (5.4)
;

Hierbei ist S ein Skalierungsfaktor, L; enthélt den Lorentz-, den Polarisations- und den
Flachenh&ufigkeitsfaktor, Py korrigiert eine mogliche Vorzugsorientierung (Textur), und
A steht fiir die Absorption in der Probe. I JBG ist die Untergrundintensitit am Punkt j.
Fiir die in dieser Arbeit ausschlieflich mit dem Programm ’Fullprof’ (Rodriguez-Carvajal,
2002) durchgefiihrten Strukturverfeinerungen wurden die Untergrundintensitdten durch
lineare Interpolation zwischen vorgegebenen Stiitzstellen bestimmt. ¢ steht fiir die ver-
wendete Profilfunktion. In dieser Arbeit wurde eine Pseudo-Voigt-Funktion (PV') als Pro-
filfunktion verwendet, welche aus einem Anteil (1-n) Gauss-(G) und einem Anteil (1) einer
Lorentzfunktion (L) besteht:

PV(29) = nL + (1 —1n)G. (5.5)

Die Abhéngigkeit der Halbwertsbreite I'; vom Beugungswinkel wird hierbei nach dem
Modell von Cagliotti (Cagliotti et al., 1958) dargestellt:

F% = Utan®d + Vtanf + W. (5.6)

Hierbei sind U, V und W verfeinerbare Parameter. Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber
die Rietveld-Methode gibt z.B. Young (1993). Richtlinien fiir das Vorgehen bei Rietveld-
Verfeinerungen wurden von McCusker et al. (1999) aufgestellt.



Kapitel 6

Gekoppelte Substitutionen im Melilith-
Strukturtyp

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Verdffentlichung

L. Peters, K. Knorr, W. Depmeier

Structural variations in the solid-solution series Ln,Cay_,Al[Al;,,Si;_,O7] with 0< x <1
and Ln=La, Eu, Er,

Z. anorg. allg. Chem. (2005) im Druck,

zusammengefasst. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass ausgehend von Gehlenit sehr viel
mehr Si** durch AI** ersetzt werden kann, als durch die Léwensteinsche Regel erlaubt
ist. Hierbei wird eine gekoppelte Substitution von (Ca®* + Si*t) durch (Ln3* + Al*T)
vorgenommen. Verbindungen der Zusammensetzungen La,Cas_,Al[Al;,,Si;_,O7] sowie
Eu,Cay_,Al[Al},,Si;_, O] beziehungsweise Er,Cay_, Al[Al;,,Si;_,O7] wurden bei 1773 K
und normalen atmosphérischen Bedingungen fiir Az =0.125 synthetisiert. Elektronen-
strahlrontgenmikroanalysen ergaben, dass die Zusammensetzungen der Proben innerhalb
von 2 % den nominellen Zusammensetzungen entsprachen. Rietveld-Verfeinerungen gegen
Rontgenpulverdiffraktogramme zeigten, dass die Produkte in der Raumgruppe P42;m
kristallisieren, ohne dass Anderungen in den Wyckoff-Lagen der Ionen gegeniiber dem
Melilith-Strukturtyp auftreten. Abbildung 6.1 zeigt beispielhaft das Ergebnis der Rietveld-
Verfeinerung fiir die Er-haltige Verbindung mit z =0.5.

Alle dargestellten Verbindungen Ln,Cas_,Al[Al;,Si;_,O7] mit 0 < z < 1 stehen im
Widerspruch zu Lowensteins Regel. Die Anderungen der Zellparameter aller drei Misch-
kristallreihen in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung x sind in Abbildung 6.2 aufge-
tragen.

Die Zellgeometrie spiegelt dabei verschiedene strukturelle Variationen wider. Der Ersatz
von Si** durch AI** fiihrt in allen Mischreihen zu einer vergleichbaren VergroSerung
der durchschnittlichen 7%-O-Bindungslinge. Der lineare Anstieg in Abhéingigkeit von der
Al-Platzfraktion auf 72, 2%}, ist in Abbildung 6.3 gezeigt. Diese Abbildung demonstriert
auch die gute Ubereinstimmung mit einem Polynom erster Ordnung, das von Jones (1968)
fiir die durchschnittliche T-O-Bindungsldnge aus Tektosilikaten abgeleitet wurde. Jones
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25000 — T T T T T T T T T T T

21000 - -
17000 - -
13000 |~

9000

Intensity / counts

5000 -

1000 -

-3000 [ .

_7000 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

2 Theta/°

Abbildung 6.1: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung (Linie) gegen das gemessene Pulver-
diffraktogramm (Kreise) von Er,Cas_,Al[Al;,,Si;_,O7] mit 2 =0.5. Unterhalb des Dif-
fraktogramms sind die berechneten Reflexlagen und die Differenzkurve abgebildet. Ab
219 >70° wurden alle Intensitdten mit dem Faktor 10 multipliziert.
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Abbildung 6.2: Zusammensetzungsabhingige Anderung der Zellparameter a (a) und ¢ (b)
von (Ln,Cay_,)Al[Al;,,Si;_,O7], mit Ln=La’>" (Quadrate), Eu®>* (Rauten) und Er**
(Dreiecke). Dickgedruckte Linien entsprechen polynomischen Fits an die gemessenen Da-
tenpunkte. Diinne Linien représentieren ein Verhalten geméfl der Vegardschen Regel (Ve-
gard und Dale, 1928)

(1968) untersuchte ausschlieflich Verbindungen, deren Aluminiumgehalt sich in den von
Lowensteins Regel geforderten Grenzen bewegte. Der Autor extrapolierte eine reine Al-
O-Bindungslinge von 1.759(6) A, in voller Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen
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(1.76(2)A). Daher kann Jones (1968) implizite Annahme einer linearen Abhingigkeit der
T—-0O-Bindungsldnge vom Aluminiumgehalt auch fiir den von Lowensteins Regel untersag-
ten Zusammensetzungsbereich durch diese Arbeit gestiitzt werden.

1.78 Abbildung  6.3:  Zusammen-
1o | setzungsabhéngige Ande-
' rung der durchschnittli-

chen 7T?-O-Bindungslinge in
(Ln$Ca2_m)Al[Allﬂ,Sil_xOﬂ. Die
dickgedruckte Linie représen-
tiert die von Jones (1968) fiir
T-0O-Bindungsldngen ermittelte
, , , , , lineare Funktion, diinne Linien
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 geben die Standardabweichung
Al/(AI+Si) fiir das Polynom an.

1.70

T2_0/A

1.66

1.62

1.58

Das Koordinationspolyeder um 7" bleibt in allen drei Mischkristallreihen durch die ge-
koppelte Substitution auf den anderen Kationenpldtzen faktisch unbeeinflusst, so dass
die [T! O4)-Einheit als starrer Korper (rigid body’) verstanden werden kann. Fiir 72
wurden keine Anderungen der Intratetraederwinkel O-T%-O beobachtet. Wihrend auch
der Intertetraederwinkel T'-O3-T? konstant bleibt, nimmt der 72-O'-T2-Winkel kon-
tinuierlich in allen drei Mischreihen ab. Es ist anzunehmen, dass dieses Verhalten die
wachsende Coulomb-Wechselwirkung zwischen den [T?;07]-Einheiten und den Zwischen-
schichtkationen M reflektiert, die aus dem Ersatz von (Ca?™ + Si*™) durch (Ln®*T + AI*T)
resultiert. Die Anderungen in den [MO%+?]-Einheiten lassen sich in erster Linie auf die
GroBe der Lanthanidenionen (Lanthanidenkontraktion) zuriickfithren. Wegen des wach-
senden Al-Gehalts und der damit verbundenen T-O-Bindungsliangenvergrofierung wiirden
die aus [T'Oy4)-Einheiten aufgebauten Schichten theoretisch expandieren. Diese Expansion
wird durch den Einbau von Ln®* unterstiitzt, die groBer sind als Ca?*, aber durch Ln?*
behindert, die kleiner sind als Ca*". Die resultierende Wechselwirkung aus beiden Teil-
substitutionen kann daher sowohl unterstiitzend als auch kompetitiv ausfallen, was in der
unterschiedlichen Anderung der Zellgeometrie der Mischreihen zum Ausdruck kommt.
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Kapitel 7

Thermische Ausdehnung ausgewahlter
Melilith-Typ Verbindungen

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Verdffentlichung

L. Peters, K. Knorr, M. Knapp, W. Depmeier,

Thermal expansion of gehlenite, CayAl[AlSiO7], and the related aluminates
LnCaAl[Al,O7] with Ln=Tb, Sm,

Phys. Chem. Miner. (2005) im Druck,

zusammengefasst. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass sich Gehlenit im Bezug auf die An-
isotropie der thermischen Ausdehnung wie eine typische Schichtstruktur verhélt, wahrend
die isotypen Ln**-haltigen Aluminate einen verstirkt dreidimensionalen Charakter auf-
weisen. Dies beruht wahrscheinlich auf stédrkeren Coulombschen Wechselwirkungen zwi-
schen den aus [T'O4)-Einheiten aufgebauten Schichten und den Zwischenschichtkationen
M, bedingt durch die gekoppelte Substitution von (Ca®" + Si*™) durch (Ln®t + AI*T).
Die Analyse der Strukturdaten zeigt, dass dariiber hinaus lokale Anderungen vorliegen.
Diese temperaturabhéngigen Verzerrungen von Koordinationspolyedern wurden in erster
Linie fiir solche Polyeder beobachtet, in deren Zentren sich zwei verschiedene Ionenspe-
zies befinden. Dies gilt fiir die T2-Position in CayAl[AlSiO;] und fiir die M-Lage in den
Aluminaten.

Verbindungen der Zusammensetzungen CayAl[AlSiO7] und LnCaAl[Al;O7] mit Ln = La,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho und Er wurden bei 1773 K und normalen atmosphéri-
schen Bedingungen synthetisiert. Rietveld-Verfeinerungen gegen Rontgenpulverdiffrakto-
gramme zeigten, dass die Produkte in der Raumgruppe P42;m kristallisieren. Die Isotypie
der LnCaAl[Al;O7] mit Ln=La, Pr und Sm mit Gehlenit wurde von Durif und Forrat
(1958) gezeigt.

Hochtemperaturmessungen an CasAl[AlSiO7] und ThCaAl[Al,O;] wurden am laboreige-
nen Bildplattendiffraktometer durchgefiihrt. Die Untersuchungen an SmCaAl[Al; O] wur-
den an der Beamline B2 am HASYLAB/DESY in Hamburg vorgenommen. Die thermische
Ausdehnung und der strukturelle Expansionsmechanismus der Verbindungen wurden aus
den Rietveld-Verfeinerungen der Struktur gegen die Rontgenpulverdiffraktogramme ab-
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geleitet.
Die Tensorkomponenten o; = 3; + AT und die verfeinerten Zellparameter a;o bei

Ty =273 K fiir die drei Verbindungen sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt.

Tabelle 7.1: Verfeinerte Zellparameter a;o bei 7, = 273 K und thermische Ausdeh-
nungskoeffizienten 3; und ~; der Verbindungen TbCaAl[Al;O7], SmCaAl[Al,O7] und

? 3 1 3 1 3
aio-A™t 7.7086(3) 5.0588(2) 7.7391(2) 5.0895(2) 7.6774(4) 5.0686(2)
B -105K  7.0(2) 8.5(2) 6.9(2)  9.344(5)  7.2(4)  15.0(1)
v -109K2  2.0(2) 2.0(3) 1.7(2) 0 3.6(7) 0

Die normierten Zellparameter der drei Verbindungen als Funktion der Temperatur sind
in den Abbildungen 7.1, 7.2 und 7.3 dargestellt.
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Abbildung  7.1:  Temperatur-
abhéngigkeit der normierten
Zellparameter ay/a1p (gefiillte
Symbole) und as/asy (leere
Symbole) von ThCaAl[Al,O].

Es wird deutlich, dass sich die untersuchten Substanzen im Bezug auf die thermische Aus-
dehnung in den (100)-Richtungen nahezu identisch verhalten. Daher liegt der Schluss na-
he, dass kein signifikanter Unterschied zwischen Aluminosilikat- und Aluminat-Schichten
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Abbildung  7.2:  Temperatur-
abhéngigkeit der normierten
Zellparameter ay/aro (gefiillte

Symbole) und as/aszo (leere
Symbole) von SmCaAl[Al,O].
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Abbildung  7.3:
abhéngigkeit  der
Zellparameter ay/a;o (gefiillte
Symbole) und as/ase (leere
Symbole) von CayAl[AlSiO7].

Temperatur-
normierten

im Ausdehnungsverhalten in diesen Richtungen besteht. Wahrend jedoch CayAl[A1SiO]
eine deutliche Anisotropie der thermischen Ausdehnung aufweist (a3322.0aq;), ist dies
fiir die Aluminate nicht der Fall (g3 = 1.2a1).
In allen drei Substanzen vergréBern sich die 7'-O3-Bindungslingen, wihrend die Intrate-
traederwinkel O-T"-O keine Anderungen erfahren und nahezu ’ideal’ bleiben. Wihrend
sich die durchschnittliche T?-O-Bindungslinge in den Aluminaten nicht signifikant
verandert, kann in CayAl[AlSiO;] eine BindungslingenvergréBerung von 1.72(1) A auf

1.78(2) A beobachtet werden.
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0.660 [

0.659 |

0.658 |

cl/a

0.657

0.656 [

e

L

>

0.655 L L
La Ce

Pr

Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho FEr

z

Abbildung 7.4: ¢/a-Achsverhiltnis der LnCaAl[Al,O7] als Funktion der Ordnungszahl,
hier reprasentiert durch das chemische Symbol. Die Linien dienen der Veranschaulichung.
Senkrechte Pfeile symbolisieren die Anderung des Achsverhéltnisses fiir die Sm- und Tb-
haltigen Proben bei den Hochtemperaturexperimenten.

In den O-T2-O-Winkeln tritt fiir CayAl[A1SiO;] und SmCaAl[Al,O7] eine Anderung auf,
die fiir eine zunehmende Verzerrung der tetraedrischen Koordinationssphére spricht, die
in Gehlenit allerdings stérker ist als im genannten Aluminat. Fiir ThCaAl[Al,O7] wurde
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keine signifikante Anderung in Abhingigkeit von der Temperatur verzeichnet. Dies gilt
auch fir die Intertetraederwinkel 7-O-T". In SmCaAl[Al;O] bleibt der Winkel zwischen
den topologisch verschiedenen Tetraedern konstant, wéihrend sich der Winkel zwischen
den Tetraedern der [T507]-Gruppe vergrofiert. In Cay Al[AlSiO7] werden beide Intertetra-
ederwinkel mit zunehmender Temperatur kleiner.

Ein anderes Verhalten wurde fiir die [M O%"?]-Polyeder beobachtet. Fiir die durchschnitt-
liche M~O-Bindungslinge wurde fiir Cay Al[AlSiO7] keine Anderung beobachtet, wihrend
das Polyeder in beiden Aluminaten temperaturabhéngig expandiert.

Dariiber hinaus wurde gepriift, ob zwei bei Raumtemperatur beobachtete Diskonti-
nuitdten im c/a-Achsverhéltnis der LnCaAl[Al,O7] auf die Moglichkeit einer tempera-
turinduzierten Phasenumwandlung hindeuten. Diese Diskontinuitéiten sind in Abbildung
7.4 dargestellt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Aluminate mit Ln=Sm, Tb liegen auf der jeweili-
gen rechten Seite der Diskontinuitét. Bei den Hochtemperaturexperimenten wurden keine
signifikanten Hinweise auf eine Diskontinuitéit im Achsverhéltnis der Substanzen als Funk-
tion der Temperatur beobachtet.



Kapitel 8

Gekoppelte Substitutionen im Sodalith-
Strukturtyp

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse des Manuskripts

L. Peters, K. Knorr, W. Depmeier

Structural  variations in  the  solid  solution  series of  sodalite-type
|(EuzCaQ,x)4(OH)8\[(A12+zSi1,x)4Og4]—SOD

eingereicht bei Z. Kristallogr.,

zusammengefasst. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass ausgehend vom Mineral Bic-
chulit, |Cag(OH)g|[AlgSi4O94]-SOD, welches mit einem Al:Si-Verhéltnis von 2:1 be-
reits im Widerspruch zu Lowensteins Regel steht, bis hin zum Aluminatsoda-
lith |CasEus(OH)g|[Al12024]-SOD  ein  kontinuierlicher gekoppelter Austausch von
(Ca?* +Si*™) durch (Eu®™ + AI*") auch in einem Tektosilikat moglich ist. Hierbei wird
deutlich, dass das zuvor beobachtete gehdufte Auftreten des Al:Si-Verhéltnisses von 2:1
(Bicchulit (z.B. Sahl, 1980),|Cag(OH)s|[AlgSi4Oo4]-SOD, Kamaishilit (Ushida und liya-
ma, 1981), |Cag(OH)s|[AlgSi4O24]-SOD und |Dy4(MoOy)2|[AlgSi;Os4]-SOD (Roth et al.,
1989)) kein ausdriickliches Indiz fiir eine energetisch bevorzugte Al:Si-Stochiometrie dar-
stellt.

Alle Proben wurden hydrothermal aus den entsprechenden Melilith-Typ-Verbindungen
(Eu,Cay_,Al[Al;4,S11,07], mit Azx=0.125) bei T = 810 (¢ <0.5) bis 910 K
(0.5< z < 1.0) und pg,o = 0.1 GPa dargestellt. Die Synthese und Stabilitdt von
|Cag(OH)g|[AlgSisO24)-SOD wurde ausfiithrlich von Gupta und Chatterjee (1978) be-
schrieben.

Elektronenstrahlrontgenmikroanalysen ergaben, dass die Zusammensetzungen der Proben
innerhalb einer Schwankungsbreite von wenigen % den nominellen Zusammensetzungen
entsprachen. Rietveld-Verfeinerungen gegen Rontgenpulverdiffraktogramme zeigten, dass
die Produkte wie Bicchulit in der Raumgruppe I43m kristallisieren. Hierbei wurden in
den Pulverdiffraktogrammen keine Hinweise gefunden, die auf eine nicht-statistische Ver-
teilung von Ca*" und Eu" auf der M-Position der Bicchulit-Struktur hindeuten. Fiir
APTund Si**wurde ebenfalls eine statistische Verteilung auf der T-Position angenom-
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men, wie es fiir |Cag(OH)g|[AlgSi4O24]-SOD u.a. von Sahl (1980); Dann et al. (1996) und
Winkler et al. (2004) beschrieben wurde. Abbildung 8.1 zeigt beispielhaft das Ergebnis
der Rietveld-Verfeinerung fiir [EuyCag(OH)sg|[Al19Si2024)-SOD.
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900 | Mgt .
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Abbildung 8.1: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung (Linie) gegen das gemessene Pulver-
diffraktogramm (Kreise) von |EusCag(OH)s|[Al}nSizO94]-SOD. Unterhalb des Diffrakto-
gramms sind die berechneten Reflexlagen und die Differenzkurve abgebildet. Ab 29 >70°
wurden alle Intensitdten mit dem Faktor 10 multipliziert.

Der Zellparameter a der Mischkristallreihe |(Eu,Cas_,)4(OH)s|[(Algy,Si—4)4024]-SOD
als Funktion der Zusammensetzung x ist in Abbildung 8.2 dargestellt. Die Abhéngigkeit
von z ist, Vegards Regel (Vegard und Dale, 1928) folgend, linear.

Der zunehmende Al3*-Gehalt der Proben spiegelt sich in der VergréSerung der T-O-
Bindungslange wider. Der lineare Anstieg in Abhéngigkeit von der Al-Platzfraktion auf T
ist in Abbildung 8.3 gezeigt. Diese Abbildung demonstriert, in Analogie zu den Melilith-
Typ-Mischreihen, erneut die gute Ubereinstimmung mit dem Polynom erster Ordnung,
das von Jones (1968) fiir die durchschnittliche 7-O-Bindungsldnge aus Tektosilikaten
abgeleitet wurde.

Wiihrend die O-T-O Intratetraederwinkel durch die Substitution von Si**durch AI**
faktisch unbeeinflult bleiben, verkleinern sich die T-O-T Intertetraederwinkel linear mit
steigendem Al-Gehalt (Abbildung 8.4a). Dies wird von einem fortschreitenden Kollaps des
SOD-p-Kifigs begleitet, welcher in der Vergroflerung des Tilt-Winkels ¢ zum Ausdruck
kommt (Abbildung 8.4b).

Das von je drei O des Geriists und der (OH)-Gruppen gebildete Oktaeder um M veréndert
sich im Rahmen des fortschreitenden Ersatzes von Ca?" durch Eu®t dergestalt, dass die
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Abbildung 8.2: Zusammensetzungsabhingige Anderung des Zellparameters der Mischreihe
|(Eu,Cag_,)4(OH)g|[(Alyy 4Sii_4)4024]-SOD. Die Fehler fiir die Zellparameter sind gerin-
ger als die abgebildeten Symbole. Die Linie dient der Veranschaulichung. Man beachte die
Giiltigkeit von Vegards Regel (Vegard und Dale, 1928) fiir diese Mischkristallreihe.

M-0O-Absténde sich einander angleichen. Wéhrend beziiglich der interatomaren Absténde
das Polyeder also regularer wird, steigt der Verzerrungsgrad im Bezug auf die interato-
maren O-M-0-Winkel. Beide Prozesse sind in Abbildung 8.5 abgebildet.

Die beobachteten strukturellen Variationen reflektieren mit grofler Wahrscheinlichkeit die
wachsenden Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Kifigkationen M und dem Tetra-
edergeriist, was im zunehmenden Kollaps der -Kifige und den Anderungen des Koordi-
nationspolyeders um M zum Ausdruck kommt.
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Abbildung  8.3:  Variation der  T-O-Bindungslinge in  der  Mischreihe
|(Eu,Cas_z)4(OH)s|[(Aly12Si1—»)4024)-SOD als Funktion  der Platzfraktion
r,=Al/(Al+Si). Die dickgedruckte Linie reprisentiert die von Jones (1968) fiir
T-0O-Bindungsldngen ermittelte lineare Funktion, diinne Linien geben die (30-)Stan-
dardabweichung fiir das Polynom an.
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Abbildung 8.4: Variation des

0.83 ' ' ' Veranschaulichung,.
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

O-T Winkels (a) und des Kosinus
des Tilt-Winkels ¢ (b) der Mischreihe
’(Euazca2fx)4(OH)8‘[(A12+:1:Silfx)4024]'
SOD in Abhéngigkeit von der Zu-
sammensetzung x. Linien dienen der
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Abbildung 8.5: Variation der M-O-
(Quadrate) und M-O(H)-Abstinde
(Dreiecke) (a) und O-M-O- (Rauten),
O(H)-M-O- (Dreiecke) und O(H)-
M-O(H)- (Quadrate) Winkel (b) in
|(Eu,Cag—)4(OH)s|[(Al244S11—2)4O24]-
SOD in Abhéngigkeit von der Zu-
sammensetzung x. Linien dienen der
Veranschaulichung.
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Kapitel 9

Thermisches Verhalten im Sodalith-Typ

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Veroffentlichung

L. Peters, K. Knorr, H. Katzke, M. Knapp, W. Depmeier

The transformation mechanism of the sodalite- to the melilite-topology: Thermal
expansion and decomposition of bicchulite-type to melilite-type compounds,

Z. Kristallogr. (2005) im Druck,

zusammengefasst. Das thermische Ausdehnungsverhalten der zwei Verbindungen wird im
ersten Abschnitt erldutert. Im zweiten Abschnitt wird ein Vorschlag fiir den méoglichen
Mechanismus der Transformation vom Sodalith- zum Melilith-Strukturtyp unterbreitet.
Die Synthese der SOD-Typ-Verbindungen wurde in Kapitel 8 beschrieben.

9.1 Thermische Ausdehnung

Hochtemperaturmessungen an  |Cag(OH)g|[AlgSi4O24)-SOD  wurden am labor-
eigenen  Bildplattendiffraktometer  durchgefiihrt. Die  Untersuchungen  an
|EusCag(OH)g|[Al;pSizO24)-SOD wurden an der Beamline B2 am HASYLAB/DESY in
Hamburg vorgenommen. Die thermische Ausdehnung und der strukturelle Expansions-
mechanismus der Verbindungen wurden aus den Rietveld-Verfeinerungen der Struktur
gegen die Rontgenpulverdiffraktogramme abgeleitet.

Die Tensorkomponenten o; = 3; + AT + §;(AT)? und die verfeinerten Zellparameter
a;o bei Ty = 273 K fiir beide Verbindungen sind in Tabelle 9.1 aufgefiihrt.

Der normierte Zellparameter beider Substanzen ist in Abbildung 9.1 als Funktion der
Temperatur dargestellt.

Die thermische Ausdehnung von |Cag(OH)s|[AlgSi4O24]-SOD ist dreimal groBer als die
von |EuyCag(OH)s|[Al;(SiaO94]-SOD. Wéihrend sich Bicchulit gemdfl dem Zusammen-
hang zwischen thermischer Ausdehnung und initialem Zellparameter verhélt, wie er von
Henderson und Taylor (1978) fiir Sodalithe mit einem Al:Si-Verhéltnis von 1:1 aufgezeigt
wurde, verhilt sich die Eu3*-haltige Verbindung deutlich anders. Dieser Sachverhalt ist
in Abbildung 9.2 dargestellt.

Das unterschiedliche Ausdehnungsverhalten beider Substanzen ist eng mit der unter-
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Tabelle 9.1: Verfeinerter Zellparameter a;o bei T= 273 K, und Koeffizienten
fiir die Tensor-Komponente a;q; der Verbindungen |Cag(OH)s|[AlgSizO94]-SOD und
|EUQC36<OH)8‘[A1108i2024]-SOD.

|Ca8 (OH)g | [A18814OQ4}-SOD \EUQCa@- (OH)g | [A110812024]—SOD

i 1 1
aio- A1 8.8233(8) 8.8610(2)
B; - 105-K 11.8(9) 3.4(3)
- 107.K? 7.3(2 11.5(8
Vi ‘ 3(2) 5(8)
8 - 1012.K3 0 -8.4(6)

Abbildung  9.1:  Temperatur-
abhéngigkeit des normalisier-
ten Zellparameters ai/ayg
von |Cag(OH)g|[AlgSigOgyl-
SOD (Quadrate) und
|EugCa6(OH)8| [A110812024]—SOD
(Rauten).

a; / a; 0

293 393 493 593 693 793 893 993 1093

schiedlichen Abnahme des (-Kifig-Kollapses korreliert, die fiir Bicchulit dreieinhalbmal
grofer ist als fiir |[EuyCag(OH)g|[Al19Si2024)-SOD.

In beiden Substanzen zeigen sich keine signifikanten Anderungen des T-O-Abstands,
wiahrend sich die T-T-Absténde deutlich vergréfiern. Die O-T-O Intratetraederwin-
kel dndern sich in |Cag(OH)g|[AlgSigsO24]-SOD hin zu einer stérkeren Verzerrung der
[TO4]-Polyeder, wihrend sie in |EuyCag(OH)s|[Al;(SizO24]-SOD nahezu ideal bleiben.
Wie schon fiir die Melilith-Typ-Verbindungen beobachtet, deutet dies darauf hin, dass
diejenigen Polyeder in einer Struktur bei steigender Temperatur verzerren, die von zwei
verschiedenen Kationenspezies besetzt sind. Die Anderungen des Koordinationspolyeders
um die Kéfigkationen M lassen darauf schlieen, dass der [Cas(OH)4]-Cluster in Bicchulit
von der Expansion des §-Kéfigs nahezu unbeeinfluit bleibt, wihrend das [EuCag(OH)4]-
Cluster, vermutlich wegen der grofieren Coulombschen Wechselwirkungen, stédrker an die
Kafigexpansion gekoppelt ist. Ein dhnlicher Mechanismus fiir die thermische Ausdehnung
von SOD-Typ-Verbindungen wurde u.a. von Dempsey und Taylor (1980); Hassan und
Grundy (1984); Antao et al. (2003) beschrieben.
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Abbildung 9.2: Mittlerer thermischer Ausdehnungskoeffizient a als Funktion des initialen
Zellparameters ag = aggs i fiir einige Verbindungen vom SOD-Typ. Leere Quadrate re-
prasentieren Daten von Henderson und Taylor (1978). Gefiillte Rauten entsprechen den
Werten fir |Ca8(OH)8][A18814Og4]—SOD und |EUQCEL6(OH)8|[A1108i2024]-SOD. Man be-
achte, dass der Wert fiir letztgenannte Verbindung dem beobachteten Trend, hier durch
durchgezogene Linien angezeigt, nicht entspricht. Die gestrichelte Linie steht fiir die von
Henderson und Taylor (1978) beobachtete Diskontinuitt.

0.2 Der Transformationsmechanismus vom Sodalith-
zum Melilith-Strukturtyp

Bei einer Temperatur von 7 =1030(10) K konnte in den Diffraktogrammen fiir
|EugCag(OH)g|[Al;pSizO24)-SOD das Erscheinen neuer Reflexe beobachtet werden, die
als der entsprechenden Melilith-Typ-Verbindung zugehorig indiziert werden konnten. Das
148t auf die thermische Zersetzung der SOD-Typ-Verbindungen zu den entsprechenden
Melilith-Typ-Verbindungen und Wasser schliefen. Es wurden keine Reflexe beobachtet,
die auf die Bildung weiterer kristalliner Phasen schliefen lassen, und auf die Bildung
amorpher Phasen konnte aus der Betrachtung des Diffraktogrammuntergrunds ebenfalls
nicht geschlossen werden. Bei T'=1110(11) K war die Zersetzung abgeschlossen. Aufgrund
des beschrankten Zeitrahmens der Experimente kann bei den Temperaturangaben jedoch
nicht von Gleichgewichtstemperaturen ausgegangen werden.

Ein moéglicher Umwandlungsmechanismus sollte der Tatsache Rechnung tragen, dass sich
aus einer Gertiiststruktur, die aus zu Vier- und Sechsringen verkniipften Tetraedern be-
steht, eine Schichtstruktur mit zu Fiinfringen verkniipften Tetraedern bildet. Die modera-
te Zersetzungstemperatur deutet nicht auf eine vollstéindige Auflosung des SOD-Geriistes
und der nachfolgenden Neubildung der Melilith-Struktur aus kleinen tetraedrischen Ein-
heiten hin. Ein komplizierter oder kristallographisch ungerichteter Prozess des Zerfalls
wiirde mit grofler Wahrscheinlichkeit zur, wenn auch temporéren, Bildung von Fremdpha-
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sen fiithren. Fiir das Auffinden eines geeigneten Modells wurden drei Annahmen voraus-
gesetzt: 7) Die Minimierung der Anzahl der zu brechenden Bindungen, ii) eine méoglichst
einfache geometrische Beziehung zwischen den Metriken beider Strukturen und i) die
Reaktion sollte sich nach ihrem Beginn selbst fortpflanzen kénnen.

Die Koordinatensysteme beider Strukturen wurden gemif a, = @, - P, respektive @; =
d; - P, transformiert, um einen Vergleich zu erleichtern. Hierbei steht @, fiir die transfor-
mierten Basisvektoren fiir die Melilithstruktur, @ fiir die transformierten Basisvektoren
der Sodalithstruktur, a; fiir die jeweiligen urspriinglichen Basisvektoren und P fiir die
Transformationsmatrix. Fiir die Melilith-Metrik wurde die Matrix

1 10
P = -1 10 (9.1)
0 0 2
gewihlt und fiir die Sodalith-Metrik
0 10
P=| -1 01 (9.2)
1 0 1

mit einer Ursprungsverschiebung von [, 0, 3] angenommen. Die resultierende Aufstel-
lung ist exemplarisch fiir die Tetraederzentren T beider Strukturen in Abbbildung 9.3
dargestellt. Aus Griinden der besseren Vergleichbarkeit wurden fiir beide Strukturen die
Zellparameter a, der Melilith-Verbindung verwendet.

Ein einfacher Weg, die Sodalith-Geriiststruktur in eine anndhernde Schichtstruktur zu
transformieren, wire, drei Bindungen pro (-Kifig entlang einer (110)-Richtung zu bre-
chen, wie in Abbildung 9.4 schematisch dargestellt. Das Aufbrechen dieser Bindungen
konnte z.B. durch das austretende Wasser verursacht werden. Unter dieser Annahme
wéren sechs verschieden orientierte Melilith-Typ-Doménen zu erwarten. Im Zweipha-
sengebiet (Messung bei T'=1045K) sind die transformierten Zellparameter des Meli-
liths @) =al,=10.980(2) A, a4 =10.236(2) A und die tranformierten Zellparameter der
SOD-Verbindung wurden zu o/ = a4 =12.602(1) A und a4 =8.911(1) A berechnet. Unter
Beriicksichtigung, dass im tetragonalen System a; = as, und unter der Annahme der einfa-
chen Mittlung iiber die @} und aj Zellparameter der SOD-Verbindung, wird mit unserem
Modell ein tetragonaler Zellparameter a; = 10.757(1) A fiir den sich bildenden Melilith-
Typ vorausgesagt. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung (2% Abweichung) mit dem
experimentellen Befund.

Die Verschiebungen der T-Zentren bei der Transformation sind in Abbildung 9.5 darge-
stellt. Die T-Zentren auf den speziellen Lagen (0,0,0), den Flidchen-, Kanten- und der
Raummitte d&ndern dabei ihre Lage nicht. Die verbleibenden T-Kationen kénnen wieder-
um in zwei Untergruppen eingeteilt werden. Die Kationen der ersten Untergruppe wer-
den ausschlieBlich nahezu parallel zur [001]-Richtung verschoben, wéhrend die iibrigen
zusitzlich eine Verschiebung auf der Flachendiagonale der a-as-Ebene durchlaufen. Wie
in Abbildung 9.5 (c) gezeigt wird, fithrt die antiparallele Verschiebung der entsprechenden
vier T-Zentren pro Schicht zur Bildung der Fiinfringe, indem vier Bindungen gebrochen
und vier neue Bindungen gekniipft werden. Die antiparallele Verschiebung fiihrt dabei
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Abbildung 9.3: Schematische Darstellung der SOD-Struktur (a-c) entlang den trans-
formierten [100]- (a), [010]- (b), [001]- (c¢) und der Melilith-Struktur (d-f) entlang der
transformierten [100]- (d), [010]- (e) und [001]- (f) Richtungen. Kugeln représentieren
T-Kationen, schwarze Linien stehen fiir T-T-Abstéinde. Die grauen Linien représentie-
ren Verkniipfungen von [TOy]-Polyedern, die im initialen Schritt der Transformation ge-
brochen werden miissen. Fiir beide transformierten Zellen wurden die Zellparameter der
Melilith-Verbindung zu Grunde gelegt, um den Vergleich zu erleichtern.
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Abbildung 9.4:  Schematische
Darstellung  eines  Sodalith-
pB-Kifigs  entlang der  [001]-
Richtung. Kugeln représentieren
T-Kationen, schwarze Linien
stehen fiir T-T-Abstéinde. Die
grauen Linien reprédsentieren
diejenigen Verkniipfungen von
[TO4]-Polyedern, die im initia-
len Schritt der Transformation
gebrochen werden miissen.

mit einiger Wahrscheinlichkeit zur Angleichung der Zellparameter af und aj der SOD-
Typ Verbindung, worauf das Erscheinen der 4-Symmetrie im Melilith-Typ (an Stelle der
Spiegelebene in SOD) zuriickzufiihren ist.

Abbildung 9.6 zeigt zwei charakteristische T-T Zickzack-Ketten, die in beiden Topologien
in der Projektion entlang der transformierten [001]-Richtung ein typisches Merkmal dar-
stellen. Eine dieser Ketten ist in der Projektion in beiden Strukturen nahezu kongruent,
da sie aus T-Zentren zusammengesetzt ist, die sich bei der Transformation iiberwiegend
in [001]-Richtung bewegen. Die zweite Kette kann in der Projektion vom SOD-Typ durch
eine Spiegelung an der entsprechenden Flichendiagonale in die Kette des Melilith-Typs
iberfithrt werden.

Man beachte, dass das hier vorgestellte Transformationsmodell keine zwingende Ordnung
der Kationen auf den im Melilith-Typ topologisch verschiedenen T"- und T?-Positionen
bewirkt. Es ist zu erwarten, dass bei dem sich bei der thermischen Zersetzung bildenden
Melilith Al/Si-Unordnung auf beiden tetraedrisch koordinierten Positionen auftritt. Hier-
bei ist auf beiden Lagen eine Al:Si-Verteilung entsprechend der absoluten Stéchiometrie
anzunehmen. Eine Ordnung beider Spezies tritt moglicherweise bei hoheren Temperatu-
ren auf, wenn die fiir die Diffusion von AI**- und Si**-Kationen benétigte thermische
Energie zur Verfiigung steht. Aus der Analyse von Rontgendiffraktionsexperimenten kann
iiber diesen Sachverhalt keine abschlieBende Aussage getroffen werden.
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Abbildung 9.5:  Ubereinan-
dergelegte  Projektion  der
transformierten Sodalith-und
Melilith-Strukturen  entlang
der  transformierten  [100]-
(a), [010]- (b) und [001]- (c)
Richtungen. Kugeln reprisen-
tieren T-Kationen, schwarze
und graue Linien stehen fiir
T-T-Abstéande im Sodalith-
respektive Melilith-Typ.
Graue Pfeile kennzeichnen die
Verschiebungen der T-Zentren
wéahrend der Transformation.
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/

Abbildung 9.6: Ubereinanderge-
legte Projektion der transfor-
mierten Sodalith-und Melilith-
Strukturen entlang der trans-
formierten [001)-Richtung. Ku-
geln reprasentieren T-Kationen,
schwarze und graue Linien stehen
fiir T-T-Abstdnde im Sodalith-
respektive Melilith-Typ. Graue
Pfeile kennzeichnen die Verschie-
bungen der T-Zentren wihrend
der Transformation. Man be-
achte die unterschiedliche Chira-
litdt einer der Ketten in den bei-
den Strukturen, hier mit einem
'm’ angedeutet.



Kapitel 10

Erweiterung des Strain-Tensor-Konzep-
tes

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Verdffentlichung

L. Peters, K. Knorr, P. Schmid-Beurmann, W. Depmeier,
On the volume of solid solutions: an anisotropic approach
Phys. Chem. Miner. (2005) im Druck,

zusammengefasst. Es wird anhand eines Beispiels gezeigt, dass die gingige Praxis, Vo-
lumendaten mit Polynomen anzupassen, um die entsprechenden ’bulk’-Groflen fiir die
Abhéngigkeit des Volumens von der Zusammensetzung zu erhalten, zu Fehlinterpretatio-
nen fithren kann. Es wird der Vorschlag unterbreitet, die Strain-Tensor-Komponenten und
die thermodynamisch relevanten Volumendaten direkt aus den erhaltenen polynomialen
Ausdriicken fiir die Zellparameter zu berechnen. Anhand eines monoklinen Beispielsystems
wird gezeigt, dass diese Methode auch fiir Systeme mit niedriger Symmetrie praktikabel
ist.

10.1 Definitionen

Unter Verwendung des Molenbruchs der Komponente k, xj, wird der 'compositional
strain’-Tensor [p;;] definiert als:

[eij] = [pi] A, (10.1)

wobel [g;;] den linearen Strain-Tensor nach Lagrange und Az eine Zusammenset-
zungsdnderung darstellt. Dieser Ansatz ist in vollstandiger Analogie zum etablierten
Strain-Tensor-Konzept. [¢;;] ist dabei nur fiir 0 < x; < 1 definiert und dimensionslos.
Die Tensorkomponenten ¢;; werden aus den an die Zellparameter angepassten Polyno-
men gewonnen. Die Zellparameter a; kénnen hierbei mit Funktionen des Typs:

ai(z) = aip [1 + (i + &+ Ga® + )I} (10.2)

o1
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modelliert werden, was fiir den orthogonalen Fall bedeutet, dass (y;+&x+(x*+...) ein
Ausdruck der Tensorkomponente ;; ist.

Der Volumenverzerrungskoeffizient (‘bulk deformation coefficient’) wird in Analogie zur
thermischen Volumenausdehnung definiert als:

1 [oV
Y= v (a—xk)ﬂ (10.3)

und ist gleichbedeutend mit der ’compositional expansion’,yy, die von Hazen und Finger
(1982) formuliert wurde. Aufgrund der Eigenschaft, dass xy immer 0 ist, wird Az, durch
xy, ersetzt, und Gleichung (10.3) zu:

_ 27 (10.4)

vereinfacht. Aufgrund dieser Vereinfachung kann der Volumenkoeffizient nicht mehr als
Spur des Tensors [p;;] ausgedriickt werden. Unter Verwendung des Strain-Ellipsoids ergibt
sich v zu:

101+ eiw)zr] — 1

1/’(%) =t
T (10.5)
= Spur(pi;) + (P12 + V203 + P103)
+ 56k2901902<ﬂ3>

wobei die ¢; die Tensorkomponenten bei z) in Hauptachsenform darstellen. Unter an-
derem ergibt sich fiir das molare Exzessvolumen V' einer bindren Mischreihe mit den
Endgliedern A und B der Ausdruck:

Ve = Vall + d(ap)ep)] = Va [l + 2pt(ap = 1)

. (10.6)
= 2pVa [Y(rp) — Y(zp = 1)].

10.2 Beispiel: Er,Ca,_,Al[Al,,Si;_,07]

Die Zellparameter a; und as der Mischreihe Er,Cay ,Al[Al;,,Si; ,O7] wurden (siehe
Kapitel 6) aus den Rietveldverfeinerungen der Struktur gegen die Réntgenpulverdif-
fraktogramme abgeleitet. Abbildung 10.1 zeigt die Zellparameter der Mischkristalle in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung z. An die Datenpunkte wurden iiber das Ver-
fahren der kleinsten Fehlerquadrate Polynome entsprechend Gleichung 10.2 angepasst.

Die erhaltenen polynomischen Ausdriicke wurden im Folgenden fiir die Berechnung
des auftretenden Exzessvolumens der Mischreihe gemifi den Gleichungen 10.5 und
10.6 verwendet, wobei auch eine Vertauschung der Endglieder vorgenommen wur-
de. Abbildung 10.2 zeigt das Exzessvolumen der Mischreihe fiir die Endgliederwahl
Er,Cay_,Al[Al;;,Si;_,O7] und Abbildung 10.3 fiir die vertauschte Wahl der Endglieder,
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Abbildung 10.1: Zusammensetzungsabhingige Variation der Zellparameter a; (Dreiecke)
und a3 (Quadrate) der Mischreihe Er,Cay_,Al[Aly,,Si;_,O7]. Dickgedruckte Linien ent-
sprechen polynomischen Anpassungen, wihrend die diinne Linie ein Verhalten geméfl der
Vegardschen Regel (Vegard und Dale, 1928) anzeigt. Die Fehler fiir die Zellparameter sind
kleiner als die angegebenen Symbole.

Er;_,Caj . Al[Aly_,Si, O7]. Die exemplarische Anpassung beider traditioneller Standard-
exzessfunktionen gemafl Kapitel 3 ergibt fir die Mischreihe Er,Cay_,Al[Al;,,Si;_,O7]
eine signifikante Asymmetrie der Mischung mit den Wechselwirkungsparametern W, = 0
und Wi = —3.4(6). Diese Asymmetrie wird jedoch durch die unvorteilhafte Streuung
der Werte fiir die Zellparameter ausschliellich vorgetduscht, wie aus Abbildung 10.1 und
auch, unter Beriicksichtigung von 3¢ fiir die Koeffizienten der Polynome, Abbildung 10.2
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deutlich wird. Im Rahmen der experimentellen Auflésung kann also keine signifikante Mi-
schungsasymmetrie begriindet angenommen werden. Dass diese Kernaussage unabhéngig
von der Wahl der Endglieder ist, wurde hier numerisch demonstriert.

0.00

-0.10

-0.20

-0.30

-0.40 F

Vex/A3

050 |
-0.60 +
070

-0.80 : : : : : : :

0.00 0.13 0.25 0.38 0.50 0.63 0.75 0.88 1.00
X

Abbildung 10.2: Exzess-Zellvolumen der Mischreihe Er,Cas_,Al[Al;;,Si;_,O7] in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung, x. Die dickgedruckte Linie entspricht dem aus
den Polynomen fiir die Zellparameter berechneten Exzessvolumen, die Datenpunkte wur-
den direkt aus den gemessenen Zellparametern berechnet. Die grau hinterlegte Region
markiert den Fehlerbereich fiir das Exzessvolumen, der aus den begrenzenden Polynomen
(unter Verwendung von 3o fiir die Koeffizienten) abgeschétzt wurde. Die diinne Linie ent-
spricht der traditionellen Exzessfunktion, die direkt an die Volumendatenpunkte angepafit
wurde.

10.3 Beispiel: Ca-freie Clinopyroxene

Angel et al. (1998) untersuchten 14 Mischkristalle einer Ca-freien P2, /c-Clinopyroxen (Pi-
geonit) Mischreihe. Aus der Auswertung von Pulverdiffraktogrammen wurden die Zellpa-
rameter ay, as, az und as() bestimmt. Die Autoren nahmen polynomische Anpassungen
der Zellparameter und des Volumens vor.

In dieser Arbeit wurden die Daten von Angel et al. (1998) erneut mit Polynomen an-
gepasst, deren Form in Gleichung 10.2 angegeben ist. Die Abhéangigkeit der Zellparame-
ter der Fe,Mg,_,SiO3-Clinopyroxene ist in Abbildung 10.4 dargestellt. Die Datenpunkte
stammen aus der Arbeit von Angel et al. (1998).

Mit Hilfe der aus dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gewonnenen Polynome fiir
die Zellparameter wurden mit den in Kapitel 3 aufgefiithrten Gleichungen die Tensorkom-
ponenten ¢;; bestimmt. Der Tensor wurde auf Hauptachsenform transformiert und die Vo-
lumengrofle ¢ in Abhéingigkeit von der Zusammensetzung berechnet. Unter Verwendung
von Gleichung 10.6 wurde ein Ausdruck fiir das Exzessvolumen der Mischung bestimmt.
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Abbildung 10.3: Exzess-Zellvolumen der Mischreihe Er;_,Caiy, Al[Aly_,Si,O7] in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung, z. Die dickgedruckte Linie entspricht dem aus
den Polynomen fiir die Zellparameter berechneten Exzessvolumen, die Datenpunkte wur-
den direkt aus den gemessenen Zellparametern berechnet. Die grau hinterlegte Region
markiert den Fehlerbereich fiir das Exzessvolumen, der aus den begrenzenden Polynomen
(unter Verwendung von 3o fiir die Koeffizienten) abgeschétzt wurde.

Wie in Abbildung 10.5 erkennbar, tritt in der untersuchten Mischreihe, in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen von Angel et al. (1998), kein signifikantes Exzessvolumen auf.
Das hergeleitete Exzessvolumen ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den experimentell
bestimmten Werten. Ein gutes Indiz fiir das Fehlen eines signifikanten Exzessvolumens
ist die Tatsache, dass sich aus den begrenzenden Polynomen (unter Verwendung von 3¢
fir die Koeffizienten) einmal ein geringes positives und einmal ein geringes negatives
Exzessvolumen ableiten lief3e.
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Abbildung 10.4: Variation der Zellparameter a; (a), ay (b), az (¢) und a5 (d) der P2;/c-
Clinopyroxene als Funktion der Zusammensetzung, z. Datenpunkte stammen aus der
Arbeit von Angel et al. (1998). Dickgedruckte Linien entsprechen den angepassten Po-

lynomen entsprechend Gleichung 10.2. Diinne Linien reprisentieren ein Verhalten gemif
Vegards Regel (Vegard und Dale, 1928).

Abbildung 10.5: Exzess-
Zellvolumen der Clinopyroxen-
Mischreihe als Funktion der
Zusammensetzung. Die dickge-
druckte Linie entspricht dem
aus den Polynomen fiir die
Zellparameter hergeleiteten Ex-
zessvolumen. Datenpunkte sind
direkt aus den experimentell be-
stimmten Zellparametern (Angel
et al., 1998) berechnet. Die grau
hinterlegte Region markiert den

VA3

-0.50

o0 Fehlerbereich fiir das Exzessvolu-
150 - . . . . . . men, der aus den begrenzenden
0.000 0125 0250 0375 0500 0.625 0.750 0.875 1.000 Polynomen (unter Verwendung

x von 30 fir die Koeffizienten)

abgeschétzt wurde. Es existiert
kein signifikantes Exzessvolumen.



Kapitel 11

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass durch den gekoppelten Austausch
von (Si'T 4 Ca?") durch (AI*T + Ln3") Lowensteins Regel (Lowenstein, 1954) sowohl
im Melilith- als auch im Sodalith-Strukturtyp systematisch und kontinuierlich gebro-
chen werden kann. Es wurden die Mischkristallreihen La,Cas ,Al[Al;,,Si; O],
Eu,Cay_,Al[Al;,,S11_,O7] und Er,Cay ,Al[Al;,,Si; ,O7] (Melilith-Typ) sowie
|(Eu,Cay_,)4(OH)g|[(Alyy »Si1_»)4024]-SOD  (Sodalith-Strukturtyp) dargestellt und
die strukturellen Variationen im Bezug auf die gekoppelte Substitution iiber Rontgen-
pulverbeugungsexperimente charakterisiert.

Der Ersatz von Si*t durch AI3* fiihrt in beiden Strukturtypen zu einer vergleichbaren
Verldngerung der durchschnittlichen T—0O-Bindung. Die lineare Abhéngigkeit der T—O-
Bindungsldnge von der Zusammensetzung folgt exakt der Extrapolation von Jones (1968),
der den Zusammenhang zwischen Bindungsldnge und AI**-Gehalt fiir Aluminosilikate im
von Lowensteins Regel 'erlaubten’ Zusammensetzungsbereich dokumentierte. Dieses Ver-
halten weist darauf hin, dass keine grundsitzliche Anderung des Mischungsverhaltens
von AI** und Si** beim Uberschreiten der von Lowenstein (1954) postulierten Grenzlinie
auftritt. Entgegen der intuitiven Erwartung, dass ein Bruch von Lowensteins Regel zu
spektakuldaren strukturellen Auffilligkeiten fithren wiirde, zeigen sich in den dargestell-
ten Verbindungen keine strukturellen Phasentransformationen, keine Uberstrukturen und
keine Mischungsliicken. Hingegen wird deutlich, dass der gekoppelte Ersatz in erster Linie
eine Verstarkung der Coulombschen Wechselwirkungen zwischen den Teilstrukturen in
beiden Strukturtypen bewirkt, ein Verhalten, das kristallchemisch allerdings kaum Rétsel
aufgibt.

Diese Einschétzung wird durch die Hochtemperaturexperimente bestérkt, die fiir die un-
tersuchten Melilith-Typ-Aluminate ThCaAl[Al,O7] und SmCaAl[Al;O7] einen verstérkt
dreidimensionalen Charakter im Vergleich zu CapAl[AlSiO7] dokumentieren. Eine signifi-
kante Reduktion der thermischen Ausdehnung aufgrund von grofieren elektrostatischen
Wechselwirkungen wurde auch fiir |EuyCag(OH)g|[Al19S12024])-SOD im Vergleich mit
|Cag(OH)s|[AlgSigO94]-SOD deutlich.

Es darf daher davon ausgegangen werden, dass die ’Aluminium-Vermeidungs-Regel’ einen
Sachverhalt beschreibt, der de facto nicht exklusiv fiir den Ersatz von Si** durch A3+
beobachtet werden kann. Ahnliche energetische Effekte sind durch auftretende Gitterver-
zerrungen zu erwarten, wenn zwei verschieden grofle und verschieden geladene Ionen auf
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einer kristallographischen Position gemischt werden. Dariiber hinaus ist zu bedenken, dass
ein solcher Ersatz stets Teil einer gekoppelten Substitution ist und die Ko-Substitution
einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Moglichkeit oder Unmoglichkeit des kontinuier-
lichen und vollstédndigen Ersatzes hat. So deuten erste Vorversuche darauf hin, dass, im
Gegensatz zum Melilith-Typ, im SOD-Typ ausgehend von |Cag(OH)g|[AlgSi4O24]-SOD
ein vollstindiger Ersatz von (Si**t + Ca?") durch (AI*T 4 La3") mit groBer Wahrschein-
lichkeit nicht moglich ist, wihrend (AT + Er®") eine geeignete Ionenpaarung darzustel-
len scheint. Dieses Verhalten ist vermutlich auf die unterschiedlichen Ionenradien der
Ln** zuriickzufiithren (La®* 1.16 A in [8]-Koordination, 1.032 A in [6]-Koordination, Eu*
1.066 A, respektive 0.947 A, Er*t 1.004 A, 0.89 A; zum Vergleich: Ca?t1.12 A, 1.00A, z.B
Shannon und Prewitt (1969, 1970); Shannon (1976); Liebau (1985)).

Es ist auffillig, dass sowohl im Melilith-Typ als auch im Sodalith-Typ eine grofie Va-
riabilitdt der Zusammensetzung dokumentiert ist. Man kann also beide Strukturtypen
im Hinblick auf die Stabilitdt gegen chemischen Ersatz als flexibel” bezeichnen. Obwohl
auch in dieser Arbeit keine Systematik vorgelegt werden kann, die einen Kausalzusammen-
hang zwischen speziellen Eigenschaften eines Strukturtyps und dem moglichen Bruch von
Lowensteins Regel kniipft, kann eine weitere Gemeinsamkeit der betrachteten Struktur-
typen ins Feld gefithrt werden. Sowohl in der idealen Sodalith-Struktur (z.B. Hammonds
et al.,, 1996) als auch in der der Melilith-Struktur nahe verwandten Fresnoit-Struktur
(Hoche, 2004) tritt fiir jeden Wellenvektor k mindestens eine so genannte 'rigid-unit-"Mode
(RUM) auf. Eine RUM kann als Vibration verstanden werden, bei der ein strukturelles
Polyeder (z.B. ein [T'Og4)-Tetraeder) rotiert oder auch ausgelenkt werden kann, ohne da-
bei verzerrt zu werden. Diese 'rigid-unit-modes’ haben eine Frequenz nahe oder gleich
Null, daher ist der Energieaufwand fiir die Rotation oder Auslenkung minimal oder Null.
Hieraus 148t sich schliessen, dass sowohl im Melilith- als auch im Sodalith-Strukturtyp
durch Substitutionen auftretende, lokale Verzerrungen durch RUMs auf einer sehr kleinen
rdumlichen Skala abgebaut werden konnen. Es erscheint moglich, dass das Auftreten einer
Vielzahl solcher RUMs den systematischen und kontinuierlichen Bruch von Léwensteins
Regel in einem Strukturtyp begiinstigt.

Es erscheint daher ratsam, in weiteren Strukturtypen einen gekoppelten Austausch von
(Si*T 4+ Ca?") durch (AI*T + Ln3") vorzunehmen, um anhand einer breiteren Datenba-
sis die Gemeinsamkeiten in den Eigenschaften derjenigen Strukturtypen zu ermitteln, in
denen der Ersatz vorgenommen werden kann.

Dariiber hinaus sind interessante technische Anwendungen von Al-reichen mikropordsen
Strukturen denkbar, deren Ursache in der verstiarkten negativen Ladung eines Al-reichen
Geriistes begriindet liegt. So soll in absehbarer Zukunft mit der Synthese Al-reicher Ln-
haltiger Zeolithe vom Linde-Typ A begonnen und gepriift werden, ob sich die Fahigkeit
des Wirtsgeriistes, z.B. schiadliche Gase aufzunehmen, mit steigendem Al-Gehalt erhoht.
Abschlielend kann noch angemerkt werden, dass die Dogmatisierung einer Regel zu einer
Selbstbeschrinkung von Wissenschaft fithrt, wenn diese Regel als striktes Gesetz ausgelegt
wird. Lowensteins Regel ist und bleibt zweifelsfrei ein wichtiges und niitzliches Instrument
in der Kristallchemie der Aluminosilikate, die Giiltigkeit der Regel muss allerdings fiir den
Einzelfall gezeigt und darf nicht a priori vorausgesetzt werden.
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Abstract
Gehlenite, CAI[AISIO 7], has melilite—type structure with space groEP@Zlm. It contains

two topologically distinct positions coordinatedrédedrally by oxygen. One is completely
occupied by Al", whereas the other one contains*Adnd St*. Normally, the A} molar
fraction in the second tetrahedrally coordinateditmmn does not exceed, =0.5, i.e. the so—
calledLoewensteirrule is obeyed. In this contribution the structwariations in the melilite—
type compounds of the compositions,Ca_,Al[Al 1.4Si1_xO7], ElLCa_AIl[Al 1.,Si; O] and
EnCa_Al[Al 1.,Si; O;] are discussed. All members of the solid solutextept the end-

members violatd_oewensteis rule. Rietveld refinements against X—ray powdifraction
patterns confirm that the compounds have spacepgﬁaﬁlm, without changes in the

Wyckoff-positions of the ions compared to gehlenite.
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Strukturelle Variationen in den Mischkristallreihen

Ln,Ca_Al[Al 1.,Si;_O;] mit 0<x<1 undLn=La, Eu, Er

Inhaltstibersicht

Gehlenit, CgAl[AISIO;], ist eine Verbindung des Melilith—Strukturtyps tmider
Raumgrupp@ZZlm. In diesem Strukturtyp existieren zwei topologiseferschiedene,
tetraedrisch von Sauerstoff koordinierte Positignem denen eine vollstandig durch*Aldie
andere jeweils zur Halfte durch Alund St* besetzt ist. Normalerweise Ubersteigt der Al—
Molenbruch auf der zweiten Position hierkgi= 0.5 nicht, d.h. die sogenanntéwensteinsche
Regel wird befolgt. In dieser Arbeit werden dieukturellen Variationen der Melilith—Typ
Verbindungen der ZusammensetzungegOaa,Al[Al 1Si;_O7], EuCa_Al[Al 1.4,Si_«O;] und
EnCa_Al[Al 1.,SiiO;] diskutiert. Alle Mischglieder, aul3er den Endgked, verletzen
Loéwensteis Regel. Rietveld—Verfeinerungen gegen Rontgenpdiffi@ktogramme bestétigen,
dass alle Verbindungen die RaumgruE’&le haben, ohne dass Anderungen in den

WyckofftLagen der lonen gegeniber Gehlenit auftreten.



Introduction

As Loewensteirjl] stated, “one of the most important featureshef modern theory of silicates
is the double role of aluminium, which can substitdor silicon in tetrahedra [...]"
Loewensteinbased his rule, which is also known as aluminiwoigance-rule, on the
observation that “in all known cases [...] the maximaubstitution is 50%”. This led him to
conclude that “no two aluminium ions can occupy temters of tetrahedra linked by one
oxygen”.

While the validity of the rule could be confirmeadr fthe majority of cases, counter—examples
are known, e.g. the rare mineral bicchulite g[B&Si;0.4(0OH)s, which is of sodalite—type
structure [2]. Despite the established counter—gkasnthe strong, if not obsessive, belief in the
universality of therule misled several authors to stop their experimand calculations at the
Al/Si ratio of 0.5, without even considering to éq@ the compositional regions beyond this

limit, using the argument dfoewensteiis rule.

A wide variety of previous works on materials calzing in the melilite type structure has
been published. The structural formula of the epomys mineral melilite can be written as

(Na,Ca)(Mg,AD[(Al,Si) ,0;] and a general formula of melilite—type compounds be given as
M,T*[T,/X,]. The corresponding aristotype has space gdaaﬁlm [3], with M at Wyckoff

positionde (x, x+%, 2), Tt at2a (0, 0, 0),T? atde (X, x+%2, 2), andX at2c (%2, 0,2), 4e (X, X+%2, 2)
and 8f (x, y, 2) (e.g. [4]). The unit cell contains two formulaitsn It is well established that
certain compounds of melilite type show modulatedcsures (e.g. [5]). Fig. 1 gives schematic
drawings of the structure along the lattice vectoenda. It has been shown that the atomic
positions in this structure can be occupied byrgelaaumber of different ions, i.e. Sr, Ca, Ba,
Eu, Ce, La, Pr, Nd, Pb, Na on thk-position, Cu, Cd, Fe, Mn, Zn, Co, Mg, Ga, Al, Bethe

T'—position and Si, Ge, Ga and Al on fffe-position (see e.g. [6], for a detailed bibliogngph



Usually, theX—position is occupied by oxygen; however, it canréglaced by sulfur [6] or
nitrogen [7] in some cases. Solid solutions havenbesynthesized, e.g. in the series
LaCaGa[Ga,Al,O;] [8]. Just recently, single crystals of Nd-bearingpmpounds
Nd,Ca_Al[Al 1.,Si; O;] have been grown from the melt by the Czochralsigthod. Their
optical properties have been studied in view ofrthetential use as laser material. The authors
avoided any issue dfoewensteits rule, perhaps due to the very small Nd—conceohs of
only up to 2% [9].

The aim of this work is to discuss the structurtieas of the continuous and complete
substitution of At* for SI** on the T—position of the melilite—type structure for a seriof
compositions. In order to ensure charge balant@jadent cation is being introduced on tie-
position. Different_n**—ions (n**=La®*", EL**, EF*) were chosen for this purpose, because their
ionic radii closely resemble the ionic radius of “CaCompounds of the composition

Ln,Ca_Al[Al 1.4Si;_«O7] could be synthesized and characterized.

Experimental

Stoichiometric mixtures of CaGOLN,0O; y-Al,O; and SiQ (Aerosil ®) corresponding to
nominal compositions ofn,Ca_,Al[Al 1.,Si,_xO7] with Ax = 0.125 were successively heated
from 673 K to 1773 K at normal pressure and undagriant atmospheric conditions in platinum
crucibles with repeated grinding of the productbe heat treatment at 1773 K was repeated
until the X—ray patterns looked single—phased. Higholution powder diffractograms for
Rietveld refinements were taken at a Bruker—AXS diractometer. It operates in parallel
beam geometry, having parabolic multi-layer optiosl an asymmetrically cut ("v—groove")
monochromator as primary optics, producing Kan—radiation. The detector was a Braun
position—sensitive detector (PSD) operated at p stiglth of A2:2=0.0085°. The program

"Fullprof' [10] was used for the Rietveld refinents. Structure refinements were carried out,



using the atomic positions of gehlenite [11] asrtstg model. The compositions of the
compounds were determined by electron microproladyais on a Jeol JXA 8900 RL. For each
composition, 10 to 15 microanalyses were perform€drundum (crn657s_20kV)Ln-
phosphatesLHPO,_20kV) and wollastonite (woIMAC_20kV) were used standards for the

microanalyses.

Results and discussion

Synthesis of all compounds could be achieved bystizeessive replacement of Si by Al on the
T?—position. This was continuously possible betwegr 0.5 (“allowed"), which is realized e.g.
in the mineral gehlenite, GAI[AISIO;], and the corresponding aluminates wiky=1
("allowed"), via a coupled substitution ofLrf*+AI*") for (C&™+Si*"). Compounds of
compositions Lgla_Al[Al 1,Si107], EuCa_Al[Al 1.,Si1 O7] and ErCa_ Al[Al 1.,Si;_O7]
with 0 < x < 1 could be obtained. Microprobe analyses confirfied the composition of the
samples was within 2% of the nominal compositioiis believed that the deviations are mainly
related to experimental challenges with the miasbpranalysis, e.g. the unfavourable grain
shape and the porosity of the samples.

All products were powders with grain sizes up top80. X—ray powder diffractograms were
taken to check the phase content of the produttsoine samples one extra line, not belonging
to the melilite—type compound, persisted, very $jodecreasing in intensity while continuing
the heat treatment. This line could be identifisdtlae strongest peak of tfé\G-homologues
LnzAl,[Al 30,,]. Because of the minimal quantity («5 weight—9%)tloé impurity, the extra line
was excluded from the subsequent treatment of th@yXpatterns. Only for the Er—samples
with x=1 andx=0.875, it was necessary to include the structun@diel for EsAl,[Al ;0.9 in a
two—phase refinement. The result was less thanighiv@o of EgAI[Al 3017 in both samples.
Fig. 2 shows a plot from the Rietveld refinemen&afsCa, sAl[Al 1 5SipsO;7] as a representative

example for a diffraction pattern and the qualityhe refinementsBragg-R-values are around



0.07 to 0.10 withRwp around 0.08 to 0.13y* ranges from 1.1 to around 1.3. Table 1 lists
composition and lattice parameters of all samptedied. All compositionx with 0 <x < 1
violate Loewensteils rule. The changes of the lattice parametend ¢ for all three solid
solution series are shown in Figs. 3 and 4, resmdygt Some unexpected features are worth
being mentioned and call for an explanation. Gdlyerthe relative changes in the lattice
parameters with increasing La/Al-content are ugota times larger than the corresponding
changes with increasing Eu/Al-content at the samevertheless, both changes are positive,
which is not the case for the substances contaiBimddere, the whole unit cell shrinks with
increasing Er/Al-content. This finding is countéuitive, taking into account that the ionic
radius of AF* (0.39A in [4]-coordination, [12],[13],[14]) is mbdarger than the ionic radius of
Si** (0.26A). While for the Eu—compounds the relatifeamge in the lattice parametaris
larger than irc, the contrary is true for the La—bearing compoutkas the Er—compounds the
relative change i is larger than the change @ This, and the fact that for all solid solution
series a different deviation frordegards rule [15] can be observed, leads to a different
behaviour of the series/a ratio in dependence o as shown in Fig. 5. With increasinghe
c/aratio decreases linearly for the solid solutioneseEyCa_,Al[Al 1.,Si_O7], increases non—
linearly for the series L&a_AlAl 1.xSiiO7] and decreases non-linearly for the series
EnCa_Al[Al 1.,Si;_«0;]. Hence, the substitution on thd-position seems to have stronger
influence on the geometry of the cell than the suli®mn on theT’—site. This becomes even
more obvious from Table 2. Passing from the largest L&" (1.16A in [8]-coordination,
1.032A in [6]-coordination; [11], [12], [13]), thogh the intermediate—sized ¥u(1.066A,
0.947A, respectively) to the smallest one* Hi.004A, 0.89A, respectively; for comparison:
ca*, 1.12A, 1.00A, respectively), the 'sign' of eveelative change in the lattice 'flips' at least

once.



The atomic positions ihn,Ca_Al[Al 1+,Si_xO;] are given in Table 3 to 5 fam=La, Eu, Er,
respectively. They do not change significantly otrex whole compositional range for all solid
solution series. Instead, all changes in the daiedsions can be explained by deformation and
rotation mechanisms of thd andT coordination polyhedra. In view of the observefietdéent
behaviour of the solid solution series, this cdlls an explanation. The most obvious
explanation is that the geometrical differencesvben the solid solution series at identicalre
induced by the substitution at tMe-position rather than due to the substitution of Adr Si**

at theT?—position.

In the three solid solution series studied no siggmt deviation from the ideal tetrahedra—angle
of 109.5° is observed for tHE—position. TheT*—0? bond lengths are constant (1.74(2) A).
Consequently, theTfO%]-unit can be further regarded asigid bodyand not regarded as the
source for the different behaviour of the threéeserFor thél—intratetrahedral angles (117(1)°
(2X), 102(2)° (3X), 114(1)°), no significant chasgerere found either. Not surprisingly, the
increasing Al—content is reflected in the average-O bond length. It increases linearly from
1.69(2) A in gehlenite to 1.76(2) A in the alumiestas shown in Fig. 6. This graph also shows
good accordance with the first order polynomialofes[16], who described the dependence of
the mean tetrahedrd—O bond length in alumosilicates on the Al-conté¥bte, that this
polynomial was derived from framework structuresyasnd only in the compositional range
"allowed" by Loewensteils rule. By extrapolationJonesderived a value of 1.759(6) A for the
pure Al—O bond, in full agreement with our results.

The two distinct intertetrahedral angles behavéediht. TheT'—O*>—T? angle (117(1)°) does
not change significantly over the whole compostiorange for all three solid solutions. The
T°—0O'—T? angle, which describes the oxygen bridge conngttie tetrahedra in thd%0;]-
group, shows a slight and continuous decrease. dBteease is similar for all three solid

solution series, varying from 134(1)° in gehlenite 130(1)° for the aluminates. A



demonstrative explanation for this behaviour migatthe larger ionic radius of Xland the
lower charge of A" with respect to $, which leads to a more negative formal chargehef t
[T%,07]-group. In the mineral melilite, NaCaAl[§);], this group has the formal charge -6, in
the mineral gehlenite —7 and in the compoubhd€aAl[Al,O;] -8, respectively, while the
positive charge at thil—position, here caused by the substitutiorLiot" for C&*, increases
continuously. As a consequence, the coulomb-intiiersx between the oxygen ions of the
tetrahedra—layers and tMecations can be expected to increase continuouslyiméreasing.

The most significant changes in the structure tbptesent the major differences between the
three solid solution series, are found in the coatibn of theM—cations. The coordination
polyhedron, consisting of 8 O—atoms, has usuallg. (EL7]) been described as a distorted
quadratic antiprism. In order to facilitate its tdision mechanism, we prefer to describe its
geometry as bicapped trigonal prism. This is jiesdifoy the fact that there are 6 bonds of
almost equal length (~2.5A, depending on the aatoahposition) forming the prism and 2
significantly longer bondsM—O? ~2.9A) capping two of the prisms faces. TWe-O-bond
lengths of the three series' end—members with andx=1, respectively, are given in Table 6.
While the significant changes for the La—bearingiesepoint towards an increase of the
MOg.:2—polyhedron’s volume, in the Er—bearing compouredwblume decreases. In the Eu-
bearing compound, some bonds increase in lendibrotlecrease in length. The changes in the
latter series are least pronounced, because tieriius of Ed" is the most similar of then
chosen, compared to €aThe behaviour of thMOe.o—polyhedron (and the relative change of
the lattice parameters) therefore probably primaefflects the difference in the size of the

(lanthanides' contraction).

Conclusions

The observed changes in the structure cannot beceddto one of the two substitutions

represented by a changenNevertheless, it seems probable that the sigmificlifferences



between the three series are 'triggered’ by tleglayer—cationdl. We conclude that, because
of the increasing Al-content and the relafed-O bond length change, the layers would
theoretically expand. Consequently, thea—ratio would decrease. However, the expansion of
the tetrahedral conformation is supported Myions larger than G§ while it is obviously
hindered byM—-ions smaller than Ga The resulting interaction therefore might as was!
supportive as competitive, which is reflected ia thfferent changes of the cell geometry in the
three series. The high influence of the size of Nhecations on the structural properties of
melilite—type compounds has been reported befo8}. [Einally, it can be concluded that,
despite the fact that a formation of one neareigthi®ur Al—O—Al-linkage plus one nearest
neighbour Si—O—Si-linkage instead of the formatioh two Al—O—Si-linkages is in
principle energetically unfavourable (e.g. [19hete is no reason to doubt the existence of
thermodynamically stable alumosilicates with a mofeaction of aluminium exceeding
Xa =0.5. Hence, we recommend treatingewensteiis rule [1] indeed as a rule, rather than a

strict law.
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Table 1: Compositional dependence of the lattice parametarsic for the solid solutiongn,Ca_,Al[Al 1.,Si;_O-],
Ln=La, Eu, Er

Ln= La Eu Er
X alA] d[A] al[A] d[A] allA] d[A]

1.002)  7.8054(1) 5.1623(1) 7.7272(1) 5.0819(1) 83HK1) 5.0436(1)
0.88(2)  7.7865(1) 5.1503(1) 7.7235(1) 5.0806(1) 80K1) 5.0413(1)
0.75(2)  7.7717(1) 5.1410(1) 7.7190(1) 5.0791(1) 8TH1) 5.0436(1)
0.63(2)  7.7558(1) 5.1280(1) 7.7152(1) 5.0780(1) 836§1) 5.0474(1)
0.50(2)  7.7416(1) 5.1178(1) 7.7116(1) 5.0774(1) 826§1) 5.0490(1)
0.38(2) 7.7270(1) 5.1042(1) 7.7060(1) 5.0744(1) 87%K1) 5.0520(1)
0.25(2)  7.7088(2) 5.0913(2) 7.7003(1) 5.0730(1) 87%l) 5.0575(1)
0.13(2)  7.6994(2) 5.0789(1) 7.6936(1) 5.0689(1) SBE1) 5.0622(1)
0.00(2)  7.6866(1) 5.0668(1) 7.6866(1) 5.0668(1) 8BEKL) 5.0668(1)




Table 2: Relative changes of lattice parameters in Ln,Ca_Al[Al 1.,Si;_O;] as function ofLn; "+" represents

"positive”, "—" represents "negative”, "0" indicateo change
Ln= La Eu Er

Relative change ia + + -

Relative change in + + -

Deviation from Vegard's _ + 0

rule ina

Deviation from Vegard's + + _

ruleinc

change irc/a + - -

character of change ola non-linear linear non-linear




Table 3: Fractional coordinates for atoms in,Ca_,Al[Al 1.,Si;_O7]

X 0.00(2) 0.13(2) 0.25(2) 0.38(2) 0.50(2) 0.63(2) 502§ 0.88(2) 1.00(2)
M xfa | 0.3391(3) 0.3393(4) 0.3389(3) 0.3391(3) 0.3391(2) 0.3389(3) .3392(3) 0.3391(3) 0.3401(2)
zlc | 0.5129(4) 0.5112(6) 0.5120(9) 0.5099(6) 0.5112(7) 0.5091(8) .5084(9) 0.5076(7) 0.5083(8)
T2 xla | 0.1439(4) 0.1451(7) 0.1435(6) 0.1465(7) 0.1452(5) 0.1426(7) .1483(7) 0.1428(8) 0.1433(7)
zlc | 0.9581(5) 0.9601(9) 0.961(1) 0.958(1) 0.961(1) 0.960(1) 0(2p3 0.963(1) 0.963(2)
o'zl | 0173(2) 0.176(3) 0.178(4) 0.174(3) 0.180(3) 0.184(4) 0.538(  0.182(4) 0.182(5)
O*  xa | 0.145(1) 0.141(2) 0.145(1) 0.142(1) 0.145(1) 0.141(2) 0.237(  0.144(2) 0.143(2)
zlc | 0.280(1) 0.281(2) 0.284(2) 0.289(2) 0.284(2) 0.291(2) 0.287(  0.291(2) 0.300(3)
O* xa | 0.090(1) 0.089(1) 0.089(1) 0.089(1) 0.090(1) 0.087(1) 0.090(  0.089(1) 0.091(2)
y/b | 0.162(1) 0.167(2) 0.162(1) 0.164(1) 0.161(1) 0.161(2) 0.261(  0.159(2) 0.159(2)
zlc | 0.808(1) 0.805(1) 0.807(1) 0.804(1) 0.807(2) 0.805(2) 0.2)0(  0.811(2) 0.807(2)
Bo/(A?) 2.41(5) 2.80(8) 2.41(7) 2.66(6) 1.76(5) 2.24(6) a76) 2.01(6) 1.56(5)




Table 4: Fractional coordinates for atoms in,Ea_Al[Al 1.,Si;_O-]

X 0.00(2) 0.13(2) 0.25(2) 0.38(2) 0.50(2) 0.63(2) 502§ 0.88(2) 1.00(2)
M x/a 0.3391(3) 0.3395(3) 0.3398(2) 0.3397(2) 0.3391(2) 0.3404(2) 0.3405(2) 0.3398(2) 0.3398(2)
zlc 0.5129(4) 0.5119(4) 0.5121(5) 0.5131(5) 0.5116(5) .5107(7) 0.5109(7) 0.5106(7) 0.5104(6)
T? xla 0.1439(4) 0.1442(5) 0.1441(4) 0.1447(7) 0.1433(5) .1480(6) 0.1442(6) 0.1456(7) 0.1451(5)
zlc 0.9581(5) 0.9569(6) 0.9581(7) 0.9580(1) 0.958(1) 960(1) 0.961(1) 0.959(2) 0.960(1)
o' zlc 0.173(2) 0.179(2) 0.182(2) 0.177(4) 0.179(3) 0.434( 0.184(4) 0.187(4) 0.188(4)
o? xla 0.145(1) 0.143(1) 0.145(1) 0.143(2) 0.141(1) 0.131( 0.143(1) 0.142(2) 0.145(1)
zlc 0.280(1) 0.282(1) 0.290(1) 0.296(2) 0.289(2) 0.296( 0.294(2) 0.299(2) 0.301(2)
o? x/a 0.090(1) 0.088(1) 0.088(1) 0.087(1) 0.090(1) 0.086( 0.089(1) 0.092(1) 0.093(1)
y/b 0.162(1) 0.164(1) 0.163(1) 0.163(2) 0.164(1) 0.154( 0.164(1) 0.157(2) 0.156(1)
zlc 0.808(1) 0.810(1) 0.807(1) 0.805(2) 0.807(1) 0.891( 0.806(2) 0.805(2) 0.806(2)
Bo/(A% 2.41(5) 1.68(5) 2.05(5) 2.28(7) 1.78(5) 1.62(5)  2.05(5) 1.64(5) 1.59(4)




Table 5: Fractional coordinates for atoms inEa_,Al[Al 1.,Si;_,O]

X 0.00(2) 0.13(2) 0.25(2) 0.38(2) 0.50(2) 0.63(2) 502§ 0.88(2) 1.00(2)
M x/a 0.3391(3) 0.3390(2) 0.3393(2) 0.3392(2) 0.3397(2) .3395(2) 0.3397(2) 0.3400(2) 0.3398(2)
zlc 0.5129(4) 0.5133(3) 0.5143(4) 0.5140(3) 0.5150(4) .51483(3) 0.5152(4) 0.5153(4) 0.5152(4)
T? xla 0.1439(4) 0.1439(3) 0.1431(4) 0.1442(4) 0.1439(4) .1487(7) 0.1458(7) 0.1465(7) 0.1446(5)
zlc 0.9581(5) 0.9574(4) 0.9558(4) 0.9573(4) 0.9570(4) .9507(4) 0.960(1) 0.959(1) 0.959(1)
o' zlc 0.173(2) 0.173(2) 0.175(2) 0.181(2) 0.183(3) 0.290( 0.179(4) 0.189(5) 0.187(3)
o? xla 0.145(1) 0.144(1) 0.142(1) 0.144(1) 0.143(1) 0.245( 0.143(2) 0.141(2) 0.142(1)
zlc 0.280(1) 0.285(1) 0.290(1) 0.289(1) 0.297(1) 0.291( 0.295(2) 0.300(2) 0.309(2)
o? x/a 0.090(1) 0.088(1) 0.090(1) 0.091(1) 0.090(1) 0.291( 0.094(2) 0.091(2) 0.090(1)
ylb | 0.162(1) 0.166(1) 0.163(1) 0.164(1) 0.161(1) 0.251(  0.156(2) 0.160(2) 0.160(1)
zlc 0.808(1) 0.806(1) 0.807(1) 0.804(1) 0.803(1) 0.299( 0.806(2) 0.800(3) 0.797(1)
Bo/(A% 2.41(5) 1.87(3) 1.60(4) 1.94(4) 1.62(4) 3.13(6)  1.89(5) 2.04(5) 1.88(3)




Table 6: Bond lengths—O in A in Ln,Ca_,Al[Al 1.,Si1_,O7] with Ln=La, Eu, Er, fox=0 andx=1. Bold numbers
indicate the most significant changes

Ln= La Eu Er

X 0 1 1 1
M—O! 245(2) 2442 240(2)  2.40(2)
M—O? 242(2) 242(2) 2.38(2)  2.39(2)

M—O?(2X) 258(2) 257(2) 255(2)  249(2)
M—O®(2X) 2.43(2) 2482) 243(2) 239(2)
M—O®(2X) 2.86(2) 291(2) 290(2) 2.84(2)
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Figure captions

Fig. 1: Principal drawing of the melilite structure alotige c—axis (a), and the—axis (b). Small spheres are
representing oxygen, large sphekésions, light grey tetrahedra are call€4 dark tetrahedra forming jD;]-units
are calledr®

Fig. 2: Plot of the Rietveld—refinement of £Ca sAl[Al 1 sSip s0;]. Circles represent measured intensity and the soli
line stands for the calculated intensity. Vertitiabs indicate the positions of thgragg-reflections; below, the
difference curve is shown. Fron® Z0° to 120° all intensities were scaled by thedat0.

Fig.3: Relative change of the lattice parameseof the solid solutiond.n,Ca_,Al[Al 1.,Si1,O;] with Ln = La
(squares) , Eu (diamonds) and Er (triangles). Biakes| correspond to polynomial fits, while the thives represent a
behaviour corresponding ¥egards rule. The error bars of the relative changesaraler than the symbols given.
Fig.4: Relative change of the lattice parameteof the solid solutiond.n,Ca_AlI[Al 1,,Si;_O;] with Ln = La
(squares) , Eu (diamonds) and Er (triangles). Bialesl correspond to polynomial fits, while the thives represent a
behaviour corresponding ¥egards rule. The error bars of the relative changesanaler than the symbols given.
Fig.5: Change of the axis ratio/a of the solid solutiond.n,Ca_,Al[Al 1.,Si;_,O;] with Ln = La (squares), Eu
(diamonds), Er (triangles). The curves are polyrabiiis to the data. The error bars of #ie-ratio data are smaller
than the symbols given.

Fig.6: Change of the averad@—O0 bond length as function of the molar fractiqnon theT* site. The thick solid
line represents the linear function f6+0O bond lengths and thin lines represent the standeviation, both given

by Jones (1968)
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Abstract The thermal expansion of gehlenite, 1 Introduction

CaAI[AISIO 7], (up to T=830K), ThCaAl[ALO;] (up .

to 7=1100K) and SmCaAI[AIO;] (up to T=1024K) has 1.1 The melilite-type structure

been determined. All compounds are of the melilite structurery,q general formula of melilite-type compounds is

type with space grouf42,m. Thermal expansion data was 71 [T2X;]. The crystal structure of melilite was first

_obtained fromin situ x-ray powder diffraction experiments yescribed by Warren (1930). The aristotype has space group
in-house and atHASYLABat the Deutsches Elektronen P42,m, with M at Wyckoff-positionde (x, x+%, z), T

Synchr(_)tron (DI_ESY)n Hamburg _(Germany). The thermal at position2a (0, 0, 0), 72 at 4e (x, x+¥%, z), andX at the
expansion coefficients for gehlenite were found to be: positions2c (¥, 0, z), de (x, x+¥4, Z) andSf (x, Y, ) (e.g
_ -3 _ 79 72 . . e 1 -l 1 e X L 1 . . .
ap = 7.2(4) - 10 fG K 711 + 3.6(7) - 10AT- K™ and Malinovskii and Panina , 1996). The unit cell contaifis2
ag = 15.0(1) - 107°-K~". For TbCaAl[ALO7] the respec-  ormyla units. Certain compounds of the melilite-type show

tive values are: modulated structures (e.g. McConnell et al. , 2000). Fig.
o = 7.0(2)-107%- K" +2.0(2) - 107?AT-K~* and gives idealized drawings of the structure along the lattice
ag = 8.5(2)- 1070 K™ +2.0(3) - 107 AT-K~2, andthe  yectorsa, andas.

thermal expansion coefficients for SmCaAlj&);] are: A wide variety of work on compounds crystallizing in the
ap = 6.9(2)- 107K~ 4+ 1.7(2) - 107?AT-K~2 and melilite-type structure has been published so far. The atomic
a3 = 9.344(5) - 107K~ positions in this structure can be occupied by a large number

The expansion-mechanisms of the three compounds args gitferent ions (e.g. Teske , 1985). Sr, Ca, Ba, Eu, Ce, La, Pr,
explained in terms of structural trends obtained from Ri-Ng sm Gd, Pb and Na have been found onMigosition,
etveld refinements of the crystal structures of the compoundg,, ¢4 Fe, Mn, Zn, Co, Mg, Ga, Al, Be, Si, B and Ge may
against the powder diffraction patterns. No structural phasgys 5ccommodated on tHe-position and Si, Ge, Ga, B and
transitions have been observed. While gehlenite behaves likg| oy the T2-positions. Usually theX position is occupied

a 'proper’ layer structure, the aluminates show increaseq)y oxygen, but oxygen has been replaced by sulfur (Teske ,

framework structure behaviour. This is most probably 19g0"1985) or nitrogen (Lauterbach and Schnick , 1999) in
explained by stronger coulombic interactions between thg,me cases.

tetrahedral conformation and the layer-bridging cations due
to the coupled substitution (€&+Si*™)-(Ln3T+AI3T) in
the melilite-type structure. 1.2 Rare-Earth elements in the melilite-type structure

Gehlenite, doped withLn and having the composition
Nd.Ca_,Al[Al 1, .Sii_,O7] (with z = 0.005 and 0.02),
was reported to have lasing properties (Lejus et al. , 1996).
Many of the LnCaAl[Al,O;] materials exhibit interesting
optical effects, which, however, have not yet been studied
in detail, e.g. thealexandrite-effectn NdCaAl[Al,O;] and
HoCaAl[Al, O], or the fluorescence in EuCaAl[AD,] and
ThCaAl[Al;O~]. Due to the lanthanides contraction, the lat-
* Corresponding author tice parameters ofnCaAl[Al;O;] show a general decreas-
Correspondence te-mail:lap@min.uni-kiel.de, ing trend from LaCaAI[A}O-] to ErCaAl[Al;O7]. Two pos-
Tel. +49 431 880 2692, Fax +49 431 880 4457 sible discontinuities in the/a axial ratio as a function of

Key words Gehlenite — melilite — coupled substitution —
thermal expansion
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Fig. 1 Schematic view of the melilite structure along

Z (@) the [001]-axis and (b) the [100]-axis. Small
spheres represent oxygen, large sphekésons,
light grey tetrahedra stand f@t -positions and dark

i tetrahedra forming T>O-]-units containT?. Note

the tetrahedral layers parallel (001).

the atomic number of.n can be deduced from fi®, one  and on theM-position (C&"-Ln3T) of the melilite struc-
between NdCaAI[AlO;] and SmCaAI[ALO,] and the other  ture type may be studied. In this work, we attempt to inter-
between GdCaAIl[AlO;] and ThCaAIl[ALO-]. Isotypy of the  pret the thermal expansion and the underlying structural data
LnCaAl[Al;O7] compounds and gehlenite was shown by obtained byin situ high-temperature x-ray powder diffrac-
Durif and Forrat (1958). Note that in that work Bfowas  tion experiments. A recent review on the thermal expansion
the smallest of thdn3* to form a stable compound of the in crystals was given by #ppers (2003). The motivation for
melilite-type structure. Since that time, this series has beewur present work was to study whether the observed 'gaps’
extended to include Ef, while Tn?*, Yb3+ and Li* form  in the axial ratio (fig. 2) could be continuously "filled’ during
YAGHike garnets under the synthesis conditions used. the expansion process or whether a discontinuous behaviour,

As a first step towards understanding the complex be_mdicating a phase transition, could be observed. The=

haviour of coupled substitutions, the structural effects whichS™ @nd Tb compounds have been chosen due to the fact that

are caused by a substitution on thé-position (St*-Al3+)
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0.661

0.660 | \

0.659

©
~ 0.658
o
0.657
L3

0.656 Fig. 2 Axial ratio ¢/a of LnCaAl[Al.O7] as a func-
tion of the atomic number, here represented by their
0.655 P S S S S S chemical symbols. Lines are guides to the eye. Verti-
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er cal arrows display the change of the axial ratio in our
7 high-temperature experiments for the Sm- and Tb-

bearing compounds, respectively.

both lie at the low ratio side of the respective discontinuity in Wavelengtm:0.69835(5)& was used for the diffraction ex-
fig. 2. periments. The wavelength was refined via a standard least
squares method from the angular position of 6 reflections
of NIST SRM640b silicon. The diffracted radiation was
2 Experimental recorded using the on-site readable image-plate OBI detec-
tor (Knapp et al. , 2004/2). All diffractograms were measured
against the monitored primary intensity. 8toe capillary
heating device was used fou situ diffraction experiments
with temperature steps of abadfl’ =25 K up to 1024 K. The
mperature was measured by a Ni/CrNi-thermocouple near
e sample capillary (Sifglass). The thermocouple was cal-
rated using the NaCl thermal expansion data of Pathak and
asavada (1970). A temperature error of 1 % of the absolute
Jemperature was estimated for all high-temperature experi-
ments reported here.
The program 'Fullprof’ (Rodriguez-Carvajal , 2002) was
used for all Rietveld refinements.

The title compounds were prepared from CaCQllfa
Aesar, 99.9%%), LnyOs3 (Auer — Remy, 99.9%), v-Al, O3
(Alfa Aesar, 99.997%) and SiQ (Caelo, Aerosi®200).
Stoichiometric mixtures were decarbonated by successiv[fI
heating from 673 K to 1273 K for about 12 h. Afterwards, the t
samples were repeatedly tempered under normal a’[mosphelJ
conditions at 1773 K for up to 700 h in platinum crucibles
with repeated grinding of the products. The sintering at 177
K was continued until the product was single-phased within
the detection limit of x-ray diffraction. The phase content was
checked with a convention&8liemens D508ragg-Brentano
diffractometer and a high-resoluti®ruker AXSD8 diffrac-
tometer. 3 Results and discussion

The high-temperature diffraction experiments were per-
formed in-house using a commercialuyber) and a home- The gehlenite structure as reported by Malinovskii and Pan-
madeU-shaped resistance furnace for the measurements ana (1996) was used as starting model for the Rietveld refine-
ThCaAl[Al,O7] and CaAl[AISIO -], respectively. The tem- ments. For the aluminatesy was placed at thé/-position
perature was measured by a Pt/PtRh10-thermocouple near tia@d Si replaced by Al on thE?-position of the structure.
sample capillary (Si@-glass). The thermocouple was cali- Figs. 3, 4 and 5 show the normalized lattice parameters
brated using the NaCl thermal expansion data of Enck anaf TbCaAl[Al2O-], SmCaAl[Al,O7] and CaAI[AISIO 7], re-
Dommel (1965). MoK « radiation was used for the diffrac- spectively, as a function of temperature.
tion experiments with aMAR2000 image-plate detector. For these tetragonal compounds, the tensor of thermal ex-
Diffractograms of ThCaAI[A}O,] and CaAIl[AISiIO ;] were  pansion consists only of the two independent components
taken in steps of aboutT =25 K. AboveT =646 K the step  andass. In the following, the components are referred to as
size was increased to abadfl’=50K for CaAI[AISIO 7]. «y, representing the tensor components of the tensor in main-
The maximum temperatures were 1100K and 830K, re-axes shape. The temperature dependence of the coefficients
spectively. The integration of the two-dimensional image-can be expressed as = §; + 1, AT. The coefficientss;
plate diffractometer data obtained in-house was performeceind-y;, and the refined lattice parameters, at 7, =273 K
using the programfit2D V 10.132' (Hammersley/ ESRF in:
, 2001). The high-temperature diffraction experiments with _
SmCaAl[AlL O] were performed at the B2 powder diffrac- air = aio[l+ (B +7%(T = To))(T =To)] (1)
tometer HASYLABat DESY, Hamburg (Germany), Knapp were obtained from the lattice parameters as a function of
et al. , 2004/1). Monochromatic synchrotron radiation of temperature, using a standard least squares method and are
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given in table 1. Within experimental resolution no signifi- comes obvious from the refined data. The intra-tetrahedral
cant differences in the thermal expansion of ThCaAl[&4] angles (O4-0) remain ideal within the experimental error
and SmCaAI[A}O-] can be detected. This points to a very for the [I'*O3]-tetrahedra of all compounds. Note that the
similar expansion mechanism for both compounds. By waychanges shown in tables 2 and 3 are usually larger for gehlen-
of contrast, gehlenite, GAI[AISIO 7], clearly behaves dif- ite, even for the smaller temperature range covered by the ex-
ferently. periment, compared to thien-bearing compounds.

Most importantly, there is significant anisotropy in the The mean 1?-0)-bond length (1.75(]2)) does not
thermal expansion tensor components for, AIRAISIO 7] change significantly for either aluminate. In gehlenite,
(a33=2.001;). The anisotropy is much smaller for the mean [?-0O)-bond length increases from 1.72(1) to
TbCaAl[Al;O;] and SmCaAl[ALO;], with a33=1.204;. 1.78(2),&. While for the aluminates allZ{?-0)-bonds stay
On the other hand, the thermal expansion along(f®)- constant in length, the7[?O,]-tetrahedron grows signifi-
directions is virtually equal for the three substances stud-cantly during the temperature increase in gehlenite and only
ied. This might be interpreted as an indication that there ighe (I">~0?)-bond stays constant. This is probably due to the
no significant difference between alumosilicate-layers andact that & is unique amongst the oxygens, because it is not
pure aluminate-layers with respect to the thermal expansioinvolved in the formation of the tetrahedral layer. However, it
along(100. In the [001]-direction the behaviour of gehlen- is of great importance for the coordination polyhedrom.6f
ite and the aluminates is clearly different. The axial ratiowhere it is involved in three of the six 'short\{—0O)-bonds.
increases continuously, from 0.6603(1) to 0.6624(1) (aboutA similar behaviour can be seen in the intra-tetrahedral angles
0.3 %) in gehlenite, from 0.6577(1) to 0.6583(1) (0.09 %) in of the [I">O,]-tetrahedra forming the7[?>,0;]-groups. No
the Sm-bearing compound and from 0.6562(1) to 0.6571(1)ignificant changes can be observed for the Th-compound.
(0.1%) for the compound containing Th. The changes forln the Sm-bearing compound only those angles stay constant,
the latter two compounds are displayed in fig. 2 as ver-which do notinclude the &ion. The changes of the other an-
tical arrows. Note that the 'gaps’ in the/a-ratio of the  glestend to increase the distortion of tH&D,]-tetrahedron.
LnCaAl[Al;0;] could not be completely closed, certainly This is a general trend for all observed angular changes. For
because the necessary temperature was not reached in agghlenite, the changes are most pronounced.
of the high-temperature experiments. Nevertheless, no dis- Similar results are obtained from the analysis of the
continuities, indicative of a possible phase transition, couldtemperature dependent behaviour of the inter-tetrahedral an-
be found in the behaviour of the/a- ratio of all compounds  gles [[-O-1]. For the Th-compound, no significant change
studied. can be observed. In the Sm-compound, the angle between

The mechanisms of the structural expansion could be dethe topologically different tetrahedral positions stays con-
rived from the Rietveld refinements. Bond lengths and an-stant, while the inter-tetrahedral angle in th&§{O-]-group
gles of all three compounds at room temperature and théncreases. Again, in gehlenite, the changes are most pro-
corresponding maximum temperature are given in tables Zounced. Both angles decrease with increasing temperature.
and 3, respectively. Atomic coordinates and Rietveld statis- The marked difference between gehlenite and the two
tics for all compounds at all temperatures are depositechluminates is probably due to the different compositions of
as electronic supplementary material (http:/link.springer.de)the [I20,]-tetrahedra. While in the aluminates Al is the
Rietveld statistics values for the refinements against thenly tetrahedrally coordinated ion, half of tié#-positions
synchrotron data are typically of the order ofpR7.5, in gehlenite are occupied by Si. This 1:1 occupancy might
Rwp =9.5, andy?=9.5. For the image-plate data obtained explain the larger distortion of this polyhedron with temper-
in-house, these values are typicallypR2.0, Ry»=2.0, ature, because Al and Si can be expected to react differently
and x2=0.1. It is well known thaty?-values from image- on changes in temperature, which correlates directly with the
plate data are systematically too low due to the weightingdifferences in the correspondin@€0O)-bond lengths. This
scheme, which does not account for proper counting statisidea is further supported by the observation that Tte
tics of multiply measured intensities. However, in a previ- coordination polyhedron behaves virtually identically in all
ous study (Chall et al. , 1999) it could be shown that onlythree structures. This tetrahedron is centered by Al in all three
the standard deviations of the final structural parameters areases. However, this reasoning does not explain the differ-
affected, rather than the parameters themselves. Hence, tle@ces between the aluminates.
e.s.d.s from the Rietveld refinements, corrected by the SCOR The (1/—0)-bond lengths in gehlenite do not change sig-
value (Berar’s formular), were used. In the following, the ex- nificantly over the whole temperature range. In contrast to
pansion mechanisms are discussed for each of the coordihis, the bond lengths in thé[—-0+2)]- coordination poly-
nation polyhedra in terms of bond length changes. For thehedron change upon heating in both aluminates. In the Sm-
tetrahedra, the variation of the intra-tetrahedral{©0) and  bearing aluminate, the two 'weak’ and the two shavf-
inter-tetrahedralT—O-I") angles is also considered. 0%)-bonds stay constant, whereas the remainifg-Q)-

In the [I''O3]-tetrahedron the length of thel'{-0O3)-  bond lengths increase. In the Th-compound &HO)-bond
bond increases (from 295 K to the maximum temperature)engths increase with increasing temperature. As the changes
in each of the compounds. The length-changes for the aluare small, the corresponding data should be considered to ex-
minates are numerically not significant, but the tendency bepress a trend, rather than a statistically confirmed fact. It be-
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Fig. 3 Temperature dependence of the normal-
ized lattice parameters; /a1, (filled symbols) and
az/asz,o (€mpty symbols) of TbCaAI[AIO7].

Fig. 4 Temperature dependence of the normal-
ized lattice parameters;/a1,o (filled symbols) and
aslas,o (empty symbols) of SmCaAl[AIO].

Fig. 5 Temperature dependence of the normal-
ized lattice parameters;/a1,o (filled symbols) and
aslaz o (empty symbols) of CRAI[AISIO 7].
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Table 1 Refined lattice parametets,o at Ty, = 273 K, and thermal expansion coefficieitsand~y; for the compounds ThCaAI[AD-],
SmCaAl[Al,O;] and CaAl[AISIO 7].

ThCaAl[Al; O] SmCaAl[Al; O] CaAl[AISIO 7]
i 1 3 1 3 1 3
aioA? 7.7086(3) 5.0588(2) 7.7391(2) 5.0895(2) 7.6774(4) 5.0686(2)
Bi - 108K 7.0(2) 8.5(2) 6.9(2) 9.344(5) 7.2(4) 15.0(1)
i - 10%.K2 2.0(2) 2.0(3) 1.7(2) 0 3.6(7) 0

Table 2 Bond Iengths,é) of CaAl[AISIO 7], TbCaAl[Al>O7] and SmCaAl[ALO-] at room temperature and the corresponding maximum
temperature (K). Bold numbers indicate changes with respect to increasing temperature which are statistically significant and/or considered
relevant and therefore discussed in the text.

CaAl[AISIO;]  TbCaAl[Al.O;] SmCaAl[AlLO-]
T (K) 295 830 295 1100 295 1024

T'-0* (4x) 1.77(2) 1.82(2) 1.77(1) 1.79(1) 1.72(2) 1.76(2)
T2-0% (2x) 1.65(1) 1.73(2) 1.73(1) 1.73(1) 1.74(2) 1.74(2)

720 1.75(2) 1.87(2) 1.78(1) 1.78(1) 1.77(2) 1.77(2)
T2 1.81(2) 1.81(2) 1.73(1) 1.73(1) 1.75(33) 1.73(3)
M-O 2.30(2) 2.30(2) 2.36(1) 2.41(1) 2.36(1) 2.45(2)
M-O? 2.33(2) 2.33(2) 2.41(1) 2.44(1) 2.41(1) 2.45(1)

M-OP (2x) 2.45(2) 2.45(2) 2.42(1) 2.45(1) 2.48(1) 2.48(1)
M-O? (2x) 2.53(2) 2.53(2) 2.50(1) 2.53(1) 2.50(1) 2.53(1)
M-O (2x) 2.80(2) 2.80(2) 2.83(1) 2.86(1) 2.86(2) 2.86(2)

Table 3 Bond anglesq) of CaAI[AISIO 7], TbCaAl[Al.O7] and SmCaAI[ALO;] at room temperature and the corresponding maximum
temperature (K). Bold numbers indicate changes with respect to increasing temperature which are statistically significant and/or considered
relevant and therefore discussed in the text.

CaAl[AISIO;] TbCaAl[Al,O;] SmCaAl[AlLO;]
T (K) 205 830 295 1100 295 1024

O*-T'-0® (6x) 109(1) 109(1) 109(1) 109(1) 109(1) 109(1)
O’-1%-0% (2x) 116(1) 120(1) 119(1) 119(1) 116(1) 120(1)
O*-T12-0' (2x) 100(1) 94(1) 100(1) 100(1) 101(1) 101(1)

o3-12-C¢° 103(1) 97(1) 101(1) 101(1) 105(1) 105(1)
o'-1*-¢&? 118(1) 125(2) 115(1) 115(1) 114(1) 110(1)
T-0*—12 119(1) 114(1) 115(1) 115(1) 118(2) 118(2)
T2-0*-T2 125(1) 117(1) 127(1) 127(1) 129(3) 135(3)

comes visible only in a series of refinements. It should alscand the {2,0-]-groups in the aluminates. Consequently, the
be mentioned that we cannot exclude that small changes o@uminates have a more three-dimensional character than is
cur even in those distances and angles which are described &sund in gehlenite, which behaves more like a 'proper’ layer-
‘constant’. Consequently, possible secondary mechanisms @ompound.

interactions could have remained undetected in this study. In addition to these electrostatically induced 'global

changes, which take effect on a long range scale, ’local’
changes were observed. The analysis of the structural data
demonstrates that polyhedra will distort strongly, if they com-
The quite different anisotropy of the unit cell expansionsprise t.WO diﬁerept species of cations. The _diﬁereqces in the
behaviour of the inter-tetrahedral angles might be interpreted

of gehlenite and thé.n-substituted aluminates studied here . :
. X ) . -, as geometrical adaptation of the tetrahedral layers to the
can be rationalized as follows: The higher positive charge

of Ln?t with respect to C& and the increased formal changes in the polyhedra.

negative charge of thelPO,]-tetrahedra in the 12,0;]-

groups inLnCaAl[Al,O;], compared with gehlenite, result AcknowledgementsWe wish to thank the Deutsche Forschungsge-
in stronger coulombic interactions between thecations  meinschaft (DFG) for financial support (De 412/27-1, 2), S. Bass

4 Conclusions



Thermal expansion of gehlenite, £8[AISIO 7], and the related aluminatdan CaAl[Al,O7] with Ln = Th, Sm

and E. Kirchhof for their help with some of the syntheses and the
workshop staff for the construction of the furnace. Additionally, we
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Abstract
The mineral bicchulite, G§Al §Si,O24](OH)s, has sodalite-(SOD)-type structure. It is one of the few minerals
contradicting Loewenstein’s rule, as it bears twice as much Al as Si at the only topological tetrahedrally coordinated
position, with both species being statistically distributed. Here, we report on the structural features of the solid
solution serie$Cas(OH)g |[Al §Siy O24]-SOD — |CayEuy (OH)s|[Al 12024]-SOD. In this series, Loewenstein’s rule
is systematically and continuously violated. The observed structural variations mainly reflect higher Coulomb-

interactions between the cage-cations and the sodalite framework with increasing (Al + Eu)-content.



1 Introduction

As Loewenstein (1954) stated, 'one of the most important
features of the modern theory of silicates is the double r
of aluminium, which can substitute for silicon in tetrahe-

dra’. Loewenstein based his rule, which is also known
as aluminium-avoidance rule, on the observation that 'in
all known cases the maximum substitution is 50%’ which
let him demand that 'no two aluminium ions can occupy
the centers of tetrahedra linked by one oxygen’. While
the rule could be confirmed to be obeyed in the major-
ity of cases, counterexamples are known, e.g. the rare
mineral bicchulite,|Cas(OH)s|[Al §SiyO24]-SOD, which is

of sodalite-type structure (Sahl and Chatterjee, 1977; Sahl,
1980; Dann, Mead and Weller, 1996; Winkler, Milman
and Pickard, 2004), or rare-earth-bearing melilite-type com-
pounds (Peters, Knorr and Depmeier, 2005). In this con-
tribution, we report on the structural variations in the
|Cas(OH)s |[Al §SiyO24]-SOD — |CaEuy (OH)s|[Al 12024]-
SOD solid-solution series, which systematically and contin-
uously breaks Loewensteins 'aluminium-avoidance rule’. A
short description of the sodalite-type structure is given in sec-
tion one. In section two, the relevant experimental methods
are described. The structural features of the solid solution

series are reported in section three.

1.1 The sodalite-type structure

The simplest general formula of sodalite-type compounds is

Mg[T12024]X2. According to thel UPAC-recommendation

for the nomenclature of microporous materials (McCusker,
Liebau and Engelhardt, 2001M and X denote cations
and anions, respectively, inside the sodafiteages and’

the tetrahedrally coordinated cations of the SOD-framework.
The structure of the mineral sodalii®lagCls |[Al 6SigO24]-
SOD, was first described by Pauling (1930) and refined later
by Lons and Schulz (1967). Many symmetries occur in the
sodalite family (Depmeier, 1984, 1992). The aristotype of
the sodalite topology has space graup3m with M at the
Wyckoff-position 8¢ (¥4, ¥, ¥2), T at 12d (Y4, ¥, 0), O at
24h (x, x, ¥2) andX at2a (0, 0, 0). The mineral bicchulite

is of SOD-type structure (Sahl and Chatterjee, 1977; Sahl,
1980), possessing a 'partially collapsed’ framework and thus
having space group43m. In bicchulite, theM-position is
occupied by C&" and theT-site by AP+ and St* in the
ratio of 2:1. Instead of tw&X-ions , bicchulite contains eight
(OH)-groups per unit cell. In this compound, Ca occupies
position8c (x, x, x), Si and Al are at 2d (Y4, %2, 0), O at24g

(x, x, z) and O(H) a8c¢ (x, x, x). It is still a matter of de-
bate, whether the protons are located at pos#io(z, x, x)
(Sahl, 1980; Winkler, Milman and Pickard, 2004) or rather at
244 (x, x, z) with occupancy 0.333 (Dann, Mead and Weller,
1996). Al/Si- order/disorder has recently been studied by
Winkler, Milman and Pickard (2004). A high-temperature
study on|Cas(OH)s|[Al §Si,O24]-SOD and the solid solu-
tion membefCa;Eu, (OH)s |[Al 19SizO24]-SOD has recently
been published (Peters, Knorr, Katzke, Knapp and Depmeier,

2005).



2 Experimental

The synthesis of bicchulite was described in detail by
Gupta and Chatterjee (1978). The SOD-type compounds
were synthesized hydrothermally from the correspond-
ing melilite-type compounds (E€&_ . Al[Al 1, Si; O],

with Az =0.125) atp=0.1 GPa and’=810K (x < 0.5) and
910K (0.5< x <1). The samples were ground and filled into
Au-tubes, which were closed by arc-welding after adding
about 10Qul of demineralized water. The hydrothermal treat-
ment lasted for up to 1000 h. A high-resoluti®ruker —
AXS Ds8-diffractometer was used for the phase analysis.
The diffractometer is operated in parallel-beam geometry,
having a parabolic multilayer-optics and an asymmetrically
cut monochromator as primary optics. @i, -radiation
was used. The detector wad3aaun position-sensitive de-
tector (PSD) operated with a step width4&pd = 0.0085°.

The compositions of the compounds were determined using
aJeol JXA 8900 RL electron microprobe. For each compo-
sition, 10 to 15 microanalyses were performed. Corundum
(crn657s20kV), Ln-phosphates (LnPQ20kV) and wollas-
tonite (woIMAC_20kV) were used as standards for the mi-

croanalyses.

3 Results and discussion

The bicchulite structure reported by Dann, Mead and
Weller (1996) was used as starting model for the Rietveld-

refinements. For the Eu-bearing compounds;'Eand C&*

were positioned on thk!l-position, assuming statistical dis-
tribution. Sit+ and AP* were positioned on thE-site of the
structure, again assuming statistical distribution, as reported
for bicchulite (Sahl, 1980). No indications for deviations
from space groud43m, nor for deviations from a statisti-
cal distribution of Eu and Ca at th\é-site for the Eu-bearing
compounds were detected in the powder patterns for any of
the compounds. The protons were ignored in all Rietveld-
refinements, justified by their low scattering power for x-
rays. In the samples with= 0.000, 0.125, 0.250 and 0.375,
remnants of the melilite-type educts persisted. For these sam-
ples, the structural model for the melilite type compound was
included as a second phase in the Rietveld-refinement. Quan-
titative phase analysis yielded 5(2)% of the corresponding
melilite-type compound in the samples. In the samples with
+=0.750, 0.875 and 1.000, extra lines in the powder patterns
could be assigned to belong to the orthorhombic perovskite-
type EUAIQ; (Geller and Bala, 1956). The structural model
was included in the Rietveld-refinements. The quantitative
phase analyses yielded significantly less than 5% EyAIO
The microprobe analyses confirmed that the composition of
the samples was within a few % of the nominal composition.
It is believed that the deviations are mainly related to ex-
perimental challenges with the microprobe-analysis, e.g. the
unfavourable grain shape and the porosity of the samples.

The lattice parameter ofCas(OH)s|[Al §SisO24]-SOD
(8.8260(1)A) is in good agreement with the value reported
by Sahl (1980)¢ = 8.825(1)&). The lattice parameter of the

solid solution series depends linearly on the composition, fol-



lowing Vegard's rule(Vegard and Dale, 1928), as is shown in
Fig. 1.

In the following, the structural variations in the solid so-
lution series with respect to composition are discussed in
terms of bond length- and angular-changes.

Not surprisingly, the increasing Al-content is reflected in
the T-O bond length. It increases linearly from 1.714lin
|Cas(OH)s]|[Al §Si;024]-SOD to 1.75(1)A in the aluminate
sodalite|Ca;Euy (OH)s|[Al 12024]-SOD, as shown in Fig. 2.

of the sodalite3-cage, which is described via the so-called
tilt-angle’ . The variation ofcos() in dependence on the
composition is shown in Fig. 3b. Both quantities show a lin-
ear dependence on the composition.

Significant changes also are observed in thke-Qg]-
coordination polyhedron. See Fig.4a and b for the varia-
tion of the M—0O-bond lengths and ®4—0O-angles, respec-
tively. While the distance between the 3 coordinating oxy-

genes of the framework and thé-cations decreases lin-

This graph also shows good accordance with the first order early with composition, th&1-O(H)-distance increases lin-

polynomial of Jones (1968), which describes the dependence early. At x=0.875 allM-O-distances are of virtually the

of the mean tetrahedrd—O bond length in alumosilicates
on the Al-content. Note, that this polynomial was derived
from framework structures only and only in the composi-
tional range allowed by Loewenstein’s rule. By extrapola-
tion, Jones derived a value of 1.759@6j0r the pure AI-O
bond, in full agreement with our results.

The T-T distance increases linearly from
3.119(2R in |Cas(OH)s|[Al sSi;0,4]-SOD to 3.143(2R in
|CaEuy(OH)s|[Al 12024]-SOD. Since theT-atoms are at
the special position2d (¥4,%,0), the variation of thel—

T distance is directly related to the variation of the lattice
parameters of the title compounds.

While the intratetrahedra Q—O-angles stay virtu-
ally equal for all studied compounds (4X108.5(5)
2X111.5(5)), the intertetrahedrd —O-T-angle decreases
linearly from 131.0(5} in |Cas(OH)s|[Al §SiyO24]-SOD to
127.5(5) in |CayEw (OH)s|[Al 12024]-SOD, as can be seen

in Fig.3a. This is accompanied by an increasing 'collapse’

same length. This may be taken as an indication that the
increasing E¢rt-content is reflected in a more regular coor-
dination sphere df1. The distance between the O(H)-groups
and the framework oxygenes hereby remains virtually unef-
fected by the substitution. This behaviour leads to a stronger
angular distortion of theMl-Os]-polyhedron. The O(H)-
M—O(H)-angle decreases linearly with composition. By way
of contrast, the OM—0O-angle increases linearly. The O(H)—
M-O-angles remain virtually constant. This behaviour lends
support to the idea that fronCas(OH)s|[Al §SisO24]-SOD

to |Ca;Euy (OH)g|[Al 12044]-SOD, the M cations move to-
wards the six rings of the sodalifecages due to the increas-
ing EW*t-content.

The structural trends observed in the solid solution series
|Cas(OH)s|[Al §Si1024]-SOD — |CayEus(OH)s|[Al 12024]-
SOD can be interpreted as an indication that the coulom-
bic interactions between the sodalite-framework and the

cage cationdM increase due to the coupled substitution of



(AIPT+EWT) for (Si*T+Cat). The increasingi—O bond Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) for financial sup-
length is accompanied by an increasing 'collapse’ of the port (DE 412/27-1, 2).

framework, thus meeting the coordinational and charge bal-

ance needs of the cage-catiokk The influence of this

stronger Coulomb-interaction between the SOD-framework

and the cage-cations on the thermal expansion behaviour is

reported elsewhere (Peters, Knorr, Katzke, Knapp and Dep-

meier, 2005).

4 Conclusions

The solid solution serie$Cas(OH)s|[Al §SiyO24]-SOD —
|CayEus(OH)s|[Al 12024]-SOD has been successfully syn-
thesized. Except the aluminate sodalite end-member, all
other compounds contradict Loewenstein’s rule. We have
shown that the systematic and continuous violation of the
rule is possible in aluminosilicate framework structures,
thus we recommend to rather treat the aluminium-avoidance
rule as a rule than as a law. The coupled substitution of
(AI3T+EU*) for (Sit++Cat) mainly leads to increasing
Coulomb-interactions between the sodalite framework and
the cage-cations, which is reflected in the increasing 'col-
lapse’ of the sodalitgg-cages and the increasingly regular
coordination sphere of thd -cations.
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Abstract

The mineral bicchulite,|Ca(OH)g|[Al $Si;024]-SOD , has the sodalite-(SOD-)type structure. At elevated
temperatures it decomposes into gehlenitep ATESIO; (melilite-type structure), and water (vapour). We
report on the thermal expansion of two bicchulite-type compounds, the mineral bicchulite @p %o

740 K and |CasEu(OH)s|[Al 10Siz024]-SOD up to T = 1025 K. The expansion mechanism is described.

In situ x-ray powder diffraction experiments were performed to evaluate the thermal decomposition of
|CasEuz (OH)g|[Al 10Si2024]-SOD into 4 (Ca 5EW 5)T[T30;] and 4 H,O, with T* = Al or Si in a ratio of 5:1.

A structural mechanism for the transformation from the sodalite to the melilite topology is proposed, based on

geometrical considerations.



1 Introduction

Both, the sodalite-(SOD) and the melilite-type structure,
have been studied thoroughly for the last 75 years. It is
well known that both structures can be found for various
compositions and that theT-conditions for the formation

of compounds crystallizing in the two structure-types often
may vary strongly. In this work, the high-temperature be-
haviour of two compounds of the SOD-type is studied. In
section one, a brief introduction to both, the sodalite and the

melilite structure-type, is given. In section two, the relevant

experimental methods are described. The thermal expansion

behaviour of the SOD-type compounds and the correspond-
ing structural expansion mechanism are described in section
three. Finally, a mechanism for the transition from the so-
dalite to the melilite topology is derived from geometrical

considerations in section four.

1.1 The sodalite-type structure

The simplest general formula, according to thi?AC rec-
ommendation (McCusker, Liebau and Engelhardt, 2001), of
sodalite-type compounds jMgXs |[[T12024]-SOD. M and

X denote cations and anions, respectively, inside the so-
dalite 5-cages and the tetrahedrally coordinated cations of
the SOD-framework. The structure of the mineral sodalite,
INagClz|[Al SigO24]-SOD, was first described by Pauling
(1930) and refined by &ns and Schulz (1967). Many sym-
metries occur in the sodalite family (Depmeier, 1984, 1992).

The aristotype of the sodalite topology has space group

Im3m with M at the Wyckoff-positiorSc (Y4, ¥4, ¥4), T at

12d (Ya %, 0), O at24h (z, z, ¥2) and X at 2a (0, 0, 0).
Recent reviews on the structure and properties of sodalite-
type compounds were given by Weller (2000) and Depmeier
(2005). The mineral bicchulite is of the sodalite-type (Sahl
and Chatterjee, 1977; Sahl, 1980), possessing a 'partially col-
lapsed’ framework and thus having space grddpm. In
bicchulite, theM -position is occupied by Ca and theT-

site by APt and St#* in the ratio of 2:1. Instead of two
X-ions , bicchulite contains 8 (OH)-groups per unit cell. In
this compound, Ca occupies positida (x, x, x), Si and Al

are atl2d (%, ¥, 0), O at24g (z, z, z) and O(H) at8¢ (z,

x, x). Itis still a matter of debate, whether the protons are
located at positioBc (x, x, x) (Sahl, 1980; Winkler, Milman
and Pickard, 2004) or rather 2t¢g (x, =, z) with occupancy
0.333 (Dann, Mead and Weller, 1996). Al/Si- order/disorder
has recently been studied by Winkler, Milman and Pickard

(2004). A schematic view of the structure is given in Fig.

1.2 The melilite-type structure

In order to facilitate comparison with the SOD-type com-
pounds, the general formula of melilite-type compounds can
be written asV, T1[T2X~ |. The crystal structure of melilite
was first described by Warren (1930). The aristotype has
space groupP42;m, with M at4e (z, z+%, 2), T! at posi-
tion 2a (0, 0, 0),T? atde (x, z+Y%, z), andX at the positions

2¢ (Y2, 0, 2), 4e (x, x+%, z) and8 f (z, y, z) (Malinovskii and

Panina, 1996). The unit cell contains 2 formula units. Fig.



2 gives idealized drawings of the structure along the lattice used for the diffraction experiments witiv@AR2000mage-
vectorsa; andas. plate detector. Diffractograms were taken in steps of about
AT =25K. The maximum temperature was 740 K. The inte-
2 Experimental gration of the two-dimensional image-plate diffraction data
was performed using the prograrfit2D V 10.132’ (Ham-
The SOD-type compounds were synthesized hydrother- mersley/ ESRF, 2001). The high-temperature diffraction ex-
mally from the corresponding melilite-type compounds at periments onCasEu,(OH)s|[Al 19Si2O24]-SOD were per-
T=810K andpu,0 =0.1GPa, as was described by Gupta formed at the B2 powder diffractometétASYLABatDESY,
and Chatterjee (1978). The synthesis of the melilite-type Hamburg (Germany)) (Knapp, Baehtz, Ehrenberg and Fuess,
compounds is described elsewhere (Peters, Knorr, Knapp and 2004). Monochromatized synchrotron radiation of wave-
Depmeier, 2005). The melilite samples were ground and length A =0.69835(5 was used for the diffraction exper-
filled into Au-tubes, which were closed by arc welding, af- iments. The wavelength was refined via a standard least
ter adding about 10@! of demineralized water. This hy- squares method from the angular position of 6 reflections
drothermal treatment was repeated until the samples were of NIST SRM640b silicon. The diffracted radiation was
pure, according to x-ray powder diffraction. The hydrother- recorded using the on-site readable image-plate OBI detector
mal treatment lasted for up to 1000 h. A high-resolution (Knapp, Joco, Baehtz, Brecht, Berghaeuser, Ehrenberg, von
Bruker — AX S D8-diffractometer was used for the phase  Seggern and Fuess, 2004). All diffractograms obtained from
analysis. The diffractometer operates in parallel-beam ge- the experiments aHASYLABwere measured against the

ometry, having a parabolic multilayer-optics and an asym- Mmonitored primary intensity. Atoecapillary heating device

metrically cut monochromator as primary optics. &Uy-- was used folin situ diffraction experiments with tempera-

radiation was used. The position-sensitBeaun detector ture steps of aboub7'=10K up to 1150 K. The temperature

was operated at a step width AP9 = 0.0085°. was measured by a Ni/CrNi-thermocouple near the sample
For the measurements (@& (OH)s |[Al §SiyO24]-SOD, capillary made of Si@-glass. The thermocouple was cali-

high-temperature diffraction experiments were performed in- Prated using the NaCl thermal expansion data of Pathak and
house using a home-madeshaped resistance furnace . The Vasavada (1970). A temperature uncertainty of 1% of the
temperature was controlled by a Pt/PtRh10-thermocouple absolute temperature was estimated for all high-temperature
near the sample capillary made of Siglass. The ther-  experiments reported here.

mocouple was calibrated using the NaCl thermal expansion All diffraction data were evaluated by Rietveld analysis

data of Enck and Dommel (1965). M@« radiation was using the program 'Fullprof’ (Rodriguez-Carvajal, 2002).



3 Results and discussion

The bicchulite structure reported by Dann, Mead and
Weller (1996) was used as starting model for the Rietveld-
refinements. For the Eu-bearing compound?Eand C&*

were positioned on thkl-position, assuming statistical dis-
tribution. Sttt and APT were positioned on th&-site of

the structure, again assuming statistical distribution, as re-
ported for bicchulite (Sahl, 1980). No indications for de-
viations from space group43m, nor for deviations from a
statistical distribution of Eu and Ca at tie-site for the Eu-
bearing compound were detected in the powder patterns. The
protons were ignored in all Rietveld-refinements, justified by
their low scattering power for x-rays.
thermal

Lattice parameters, expansion and struc-

tural data were obtained from the high-temperature
diffraction experiments.  Refined atomic positions as
a function of temperature are available from the au-
thors on request. Fig. 3 shows the normalized lat-
tice parameters of|Ca(OH)s|[AlSi;O24]-SOD  and
|CasEue (OH)s|[Al 19Si;024]-SOD, respectively, as function
of temperature.

The coefficientss;, v; andd;, as well as the refined lattice

parameter, at7, =273 K as given in

ar = (Lo[l + OZT(T — T())] (1)

with
ar = Bi + (T —To) + 6;(T — Tp)? 2

were obtained from the lattice parameters as function of tem-

perature, using a standard least squares method and are given

in Table 1.

The thermal expansion coefficient of bicchulite
(11.8(9)10°6.K—! at Ty=273K) exceeds that of the
Eu-bearing compound (3.4(@p % K—! at T;=273K)

by a factor of three. The thermal expansion co-
efficients of SOD-type compounds reported so far

show an immense variation, ranging e.g. from
2.2(5)1076. K~ for [Nay.3K2.9Rby s Cla|[Al 4SigO24]-SOD

to 13.7(6)10°%-K~! for |Li7.97Nag.03Cl2|[Al 6SisO24]-
SOD, two examples of SOD-type materials with an Al:Si ra-
tio of 1 (Henderson and Taylor, 1978). The authors reported
on a correlation between the mean thermal expansion coef-
ficient « and the cubic lattice parameter of aluminosilicate-
sodalites with an Al:Si-ratio of 1. It is shown in Fig. 4 that
the perceived relationship is valid for bicchulite as well, al-
though it has an Al:Si-ratio of 2, while the behaviour of the
Eu-bearing compound (Al:Si = 5) is clearly different. No in-
dication of a structural phase transition could be detected for
any of the compounds on heating up to the thermal decom-
position. However, in our high-temperature experiments on
|CasEuy(OH)s|[Al 10Si;044]-SOD , at 7'=1030(10) K new
reflections appeared in the powder pattern which could be
identified as belonging to a melilite-type compound. That
points at a decomposition of the bicchulite-type compound
into the corresponding melilite-type compound and water.
The line width of the reflections of the melilite-type com-
pound is considerably larger than the width of the lines of

the SOD-type compound. This indicates a significant de-



crease of the crystallite-size during the decomposition. An
evaluation of significant anisotropic strain or size effects was
beyond experimental resolution. At abdlit=1110(11)K

the decomposition was complete and only the melilite-type
compound persisted.

sition was studied for|CasEus(OH)s|[Al 19SizO24]-SOD

In the present work the decompo-

only, because the decomposition temperature of bicchulite
(at pu,0 = 0.1 GPa andiy,0 = 1) was already reported
by Gupta and Chatterjee (1978) t0 Bg.comp = 916(5) K.
Due to the limited time scale on which the experiment was
performed, it cannot be expected that thermodynamic equi-

librium existed during the decomposition process. Thus,

angles of both compounds at room temperature and the cor-
responding maximum temperatures are given in Tables 2 and
3, respectively. In the following, the expansion mechanisms

of both compounds are discussed for each of the coordina-
tion polyhedra in terms of bond length- and angular changes

considered as relevant.

While the T-O-bond length in the frameworkT D,]-
tetrahedra remains constant in both compounds, THHE-
distance increases considerably. Note that the relative in-
crease in bicchulite exceeds that in the Eu-bearing com-
pound by a factor of 2. The intratetrahedraT-© angles

change towards a stronger distortion of the tetrahedron in

the decomposition temperature stated should not be taken at pjcchulite, while the tetrahedra in the Eu-bearing compound

face value. For the Rietveld-refinements of the structures in

remain virtually 'ideal’. This observation is probably re-

the two-phase-region, structural models of both phases were |ated to the fact, that the Al:Si-ratio of the latter compound

included and quantitative phase analyses performed. In the js much higher than in bicchulite. It has been observed be-

two-phase region, no significant changes in the lattice param-

fore (Peters, Knorr, Knapp and Depmeier, 2005) that poly-

eters for both compounds could be observed. A possible ex- hedra will distort more strongly with temperature, if they are

planation for this behaviour might be a temperature-buffering

centered by two different cation species. This 'mixing’ ef-

due to the energy consumption caused by the transformation fect on theT-site is therefore expected to be stronger for
process. Recently an analogous buffering was reported to picchulite than for the Eu-bearing compound, because of

occur during a pressure induced first order phase transition the less homogeneous Al/Si-distribution in the former com-

in spodumen (Arlt and Angel, 2000).

3.1 Structural mechanism of the thermal ex-

pansion

pound. The intertetrahediB~O-T angles expand linearly

with temperature in both compounds. This effect becomes
noticeable only from the general trends. The main expansion
mechanism of the framework is most probably the linear de-

crease of the tilt anglee. While in bicchulite its change is

The structural mechanisms of the thermal expansion could -0.5°/100 K, it only decreases by about one quarter of this

be derived from the Rietveld-refinements. Bond lengths and

value for|CasEu,(OH)s|[Al 10Si2O24]-SOD . This observa-



tion correlates well with the thermal expansion data reported

above.

In the compounds reported here, the cage-cafibrand
the oxygen atoms of the (OH)-groups form Ty -like clus-
ters, which have the shape of a deforntetstetrahedron.
Fig. 5 shows a schematic drawing of the cluster together with
a part of the framework. Th#®l and the (OH)-groups alter-
nately point at the centers of the six-membered rings of the
sodaliteg-cages. ThéV-cations are coordinated almost oc-
tahedrally by three neighbouring O(H)-oxygens and three of

the six oxygens of the cage’s six-rings. Thle-M-distance

observed for the distances between the (OH)-groups. In bic-
chulite, the oxygens approach each other significantly, while
in the Eu-bearing compound they withdraw. This finds ad-
ditional support by the increasing distortion of thd Qg]-
octahedron in bicculite, while the intra-octahedral angles in
this polyhedron stay constant in the Eu bearing compound.
These observations can be summarized by saying that
the position and orientation of the G&®H),-cluster in
the sodalite3-cage of bicchulite remains virtually unef-
fected by the untilting of the sodalite framework, whereas

the [(EuCg)(OH),]-cluster in|CasEux (OH)s|[Al 10Siz O24]-

increases with temperature and the relative changes are of SOD is strongly coupled with the framework, probably as

the same order of magnitude for both compounds. Mhe

O-distance in the Eu-bearing compound undergoes no sig-

nificant changes, while in bicchulite the Ca—O-distance in-
creases.
the Ca(OH),-cluster does not follow the expansion of the

framework. This reasoning finds support by the observa-

tion that in bicchulite theM—O(H)-distance decreases with

a result of the stronger coulombic interaction. An analogous
behaviour was reported for highly charged [Bgclusters in

danalite in comparison to the [\N@l]-cluster in the mineral

This observation lends support to the idea that sodalite (Antao, Hassan and Parise, 2003).

Henderson and Taylor (1978) clearly showed a correla-
tion a(ag) for some SOD-type compounds with an Al:Si-

ratio equal to one. This observation seems to hold for

increasing temperature, thus compensating for the reduced bicchulite as well, but is obviously incorrect for the Eu-

bond valence contribution tM from the cage O-ions. By
way of contrast, the—O(H)-distance increases in the Eu-
bearing compound, thereby following the expansion of the
framework. A similar effect can be observed for the be-

haviour of the O(H)-ions. Their distance to the nearest

bearing compound. Dempsey and Taylor (1980) suggested
that the differences in the thermal expansion behaviour of
sodalites could be explained by the different behaviour of
their cage-cationNl)—cage-anion X) bonds. In all com-

pounds studied by Henderson and Taylor (1978), the cor-

framework oxygens remains constant during the temperature responding force-constants of tid—X-bonds were con-

increase in|CaEu(OH)s|[Al 10Siz024]-SOD , again indi-
cating a movement that follows the expansion of the cage,

while it increases in bicchulite. Important changes are also

sidered to be broadly similar (Dempsey and Taylor, 1980).
The authors concluded that for these compounds the ther-

mal expansion coefficient mainly depends on the degree of



the framework collapse, being larger for larger tilt angles
The authors additionally stated that higher force-constants
of the M—X-bonds act as a restraint for the untilting of the
sodalite-framework. This idea was supported by e.g. Hassan
and Grundy (1984). In the two compounds reported here,
the force-constants of thil—-X-bonds can be expected to
be significantly higher for the compound containing triva-
lent Eu. ThougHCasEu:(OH)g|[Al 10Si;O24]-SOD shows a
larger tilt-angley than |Cay(OH)g|[Al §Si;024]-SOD , and
thus should be expected to have a higher thermal expan-
sion coefficient (Dempsey and Taylor, 1980), the untilting of
the sodalite-framework is resisted by the stronger mén (
X)- and M—framework-oxygen)-bonds, due to the higher
coulombic interactions. In conclusion, this work supports
the concepts formulated by e.g. Dempsey and Taylor (1980);
Hassan and Grundy (1984). No discontinuities in the thermal
expansion of the two compounds studied could be observed,
because neither the fully expanded state of the framework,
nor the special position é4for the cage-cations was reached
before the thermal decomposition took place (see e.g. Hen-

derson and Taylor, 1978; Dempsey and Taylor, 1980).

4 A possible mechanism for the trans-
formation from the sodalite to the

melilite topology

The SOD-type compounds were synthesized by hydrother-

mal treatment of the melilite-type compounds. During the re-

verse process, thermal decomposition, the melilite-type com-
pound (and water-vapour) are recovered. No extra crystalline
phases could be detected by x-ray diffraction methods and no
amorphous products left their mark in the background of the
diffractograms. We are aware, that the formation of the SOD-
type compound from melilite and water cannot be expected
to follow the same structural mechanism as the thermal de-
composition. In general, the SOD-framework structure with
tetrahedral four- and six-membered rings is transformed into
a layered structure of tetrahedral five-membered rings. The
hypothetical mechanism thus should clarify, how the 3D-
framework can be transformed into a layered 2D-structure
of four- and six-membered rings. Secondly, a simple mech-
anism needs to be found which transforms the layer of four-
and six-membered rings into a layer entirely consisting of
five-membered rings. We assumg:The number of bonds,
which need to be broken, should be minimal) The crys-
tallographic orientation of the two structures should account
for the postulated simplicity of the mechanism. Thus, sym-
metry elements of the melilite structure should be geometri-
cally related to high-symmetry-directions of the topological
symmetry of SOD. This leads to a limited amount of differ-
ently oriented domaingzi) Once started, the reaction should
proceed by self-propagation. The moderate temperature at
which the decomposition takes place casts into doubt a com-
plete disruption of the tetrahedral conformation, and subse-
guent formation of the new structure from small tetrahedral
units. Still, it cannot be avoided that several strong bonds

need to be broken during the decomposition.



In reconstructive phase transitions, the symmetry-groups initial basic vectors. After transformation, t@01)- and the

of both phases are connected via a common sub- or super- (100)-directions of the melilite-type crystallites are parallel

group (ToEdano and Dmitriev, 1996). We are aware of the

to the correspondingl10)-directions of the SOD-type. The

fact, that such group-subgroup-relationships are phenomeno- transfomed010)-direction of the melilite-type compound is

logic approaches to the theory of reconstructive phase transi-

tions.

4.1 The transformation of the framework-

structure to a layered structure

A simple way to transform the sodalite-framework of bic-
chulite into an approximate layer-type compound is to break
three bonds per sodalite cage pointing parallel one of the
(110-directions. This could be caused by the evaporating
water during the decomposition process. A schematic draw-
ing of one sodalite cage with the corresponding (broken)
bonds is shown in Fig. 6. Taking that process as an initializ-
ing step to the transformation, the occurrence of 6 domains
of melilite-type crystallites has to be expected.

In order to find a crystallographic setting which allows an
easy comparison of both structures, we transform the melilite

structure by using

1 1 0
P=1 -110 3)
0 0 2
in
a;=a;- P, (4)

with a] being the transformed basic vectors andthe

parallel to the correspondind00)-directions of SOD. In or-
der to obtain the same setting for both structures, the SOD-

type compound has to be transformed by e.g.

0 1 0

P=| -1 01 )

1 01

with an origin shift of |2, 0, ¥%]. The obtained trans-
formed basic vectors of the SOD-type structure hence are re-
ferred to as/.

For a comparison of the two structures in the correspond-
ing directions see Fig. 7. For the sake of simplicity, the trans-
formed lattice parameteks, of the melilite type-compound
have been used for both compounds, while the fractional
coordinates of thd -cations were obtained from the trans-
formed coordinates of the corresponding room temperature
structures of the melilite- and the sodalite-type compound,
respectively.

The transformed lattice parameters of the melilite-
type compound in the two-phase region (measurement at

1045(10) K) area)

— a}, = 10.9800 A, af = 10.2360

A, and the transformed lattice parameters of the SOD are
af = af = 12,6022 A, o = 8.9111 A. Taking into ac-
count thata; = as in the tetragonal system and assuming a

simple averaging of the anda/ lattice parameters of the



SOD-type compound, our model predicts a tetragonal lattice five-membered rings from the six- and four-membered rings
parameter ofi; » = 10.7566 A. This value is in excellent of the sodalite framework, thus four bonds are broken and
agreement (2 % deviation) with the experimentally obtained four new bonds build up. The anti-parallel movement most
lattice parameten , of the melilite type compound. The probably gives rise to the averaging of the sodaliteanda
volume decrease of the solid phases during the decompo- lattice parameter. Consequently, instead of a mirror plane
sition is about 13 %. The dominating direction hereby is (in SOD) a4-axis appears in the melilite type compound
the tetragonah’-direction, which, following our model, de- in a5. Fig. 9 shows two characteristit-T zigzag chains,
creases in length by about 19 % during the transformation which are a typical structural feature of both topologies in
from the sodalite framework structure to the melilite layer the projection along the (melilite) [001]-direction. One type
structure. of these chains shown is almost congruent in both structures,
with T-centers only moving in [001]-direction. Going from
the sodalite topology to the melilite topology, the second

4.2 The formation of the tetrahedral five-

. . . chain has to be mirrored at the corresponding face diago-
membered rings and the relationship be-

nal. Thus, the main difference between the two topologies

tween the two topologies besides the framework-layer problem is the chirality of this

The displacement of th&-cations in the corresponding di-  second zigzag-chain.
rections is shown in Fig. 8(a-c). It can be seen that one type
of T-cations does not undergo any changes in its fractional 5 Conclusions
coordinates, namely tho3eon the special positions (0,0,0),

the face-, edge- and the body-center(s) of the transformed A simple geometric relationship between the sodalite and
cell. The remaining -cations are displaced such that an un- the melilite topology is given. It most probably explains,
folding of the sodalite3-cage hemispheres is obtained, thus why only melilite-type compounds plus water and no de-
leading to an almost 'flat’ conformation of D4]-polyhedra. tectable other phases are formed during the decomposition
Additionally, two types of those 'movingr-cations have to of bicchulite-type compounds. Note, that assuming the tran-
be distinguished. The first type moves only in #é di- sition mechanism as proposed here, the melilite-type com-
rection, whereas the other type also moves on the face di- pound first formed by the decomposition of the bicchulite-
agonal of thea/-a}-plane. As can be seen in Fig. 8 (c), type compound is not essentially ordered with respect to the
the anti-parallel movement of the corresponding fdur occupation of the two topologically distingtsites. We ex-

cations per layer leads to the formation of the tetrahedral pect that the melilite-type compound formed from the dis-

10



ordered bicchulite-type compound bears Al-Si-disorder on
both tetrahedrally coordinated positions, with a stoichiom-
etry Al:Si equal to the absolute ratio of both species. There-
fore, we conclude that the first formed melilite is thermody-
namically metastable. It can be expected that an ordering
process takes place afterwards, perhaps at higher tempera-
tures, delivering the activation energy which is necessary for
the diffusion of Si and Al in the melilite-type structure. Cor-
responding experiments are in progress.
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Figure 1: Schematic view of the bicchulite structure . Small spheres represent oxygen, largedpluergdight tetrahedra are

[TO4]-coordination polyhedra, the black tetrahedron represents they[@tthhedron. The protons are removed.

Table 1: Refined lattice parameter aat 7= 273 K, and coefficients for the tensor component for the compounds
|C%(OH)8‘[AI 8Si4024]'SOD and|C%EUQ(OH)8|[A| 10si2024]-SOD .
|Cag(OH)s|[Al 8Si;024]-SOD  |CasEu(OH)g|[Al 19SixO24]-SOD

i 1 1
a; oAt 8.8233(8) 8.8610(2)
B; - 105-K 11.8(9) 3.4(3)
~; - 10°-K?2 7.3(2) 11.5(8)
§; - 1012.K3 0 -8.4(7)
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Figure 2: Schematic view of the melilite structure along (a) the [001]-axis and (b) the [100]-axis. Small spheres represent oxygen
large spherebl-ions, light grey tetrahedra stand fbt-positions and dark tetrahedra formirnip[0-]-units are labelled 2. Note

the tetrahedral layers parallel (001).
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293 393 493 593 693 793 893 993 1093

Figure 3: Temperature dependence of the normalized lattice paramiegeof |Cas(OH)s|[Al §SiyO24]-SOD (squares) and
|CasEuy(OH)s|[Al 19Si; O24]-SOD (diamonds). Lines correspond to polynomial fits with the coefficients given in Table 1.

8.2 8.4 8.6 8.8 9.0 9.2 9.4

Figure 4. Mean thermal expansion coefficienas function of the lattice parametes = ao95 i for several SOD-type com-
pounds. Empty squares represent data by Henderson and Taylor (1978). Filled diamonds represent the corresponding valu
for |Cas(OH)s|[Al §SisO24]-SOD and|CasEus (OH)s |[Al 19Si;O24]-SOD . Note that the value for the latter compound does not

fit the observed trend indicated by the solid lines. The broken line indicates the discontinuity in the thermal expansion curve

proposed by Henderson and Taylor (1978).
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Figure 5: Schematic view of a section of the bicchulite structure . Dark spheres repvegar, light spheres O-ions, tetrahedra
are [T O4]-coordination polyhedra, the dark polyhedron represents theGN&like cluster ¢ristetrahedron) of M and OH-

ions. The protons are removed.
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Figure 6: Schematic view of one sodalite cage along the [001]-axis. Spheres refresgiuns, black lines stand far-T-
distances. The grey lines represent linkagesT@.f]-polyhedra which need to be broken during the initial step of the transfor-

mation.
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Figure 7: Schematic view of the sodalite-type structure(a-c) along the transformed [100] (a), [010] (b), [001] (c) and the melilite-
type structure (d-f) along the transformed [100] (d), [010] (e) and [001]-axes (f). Spheres refresgiuns, black lines stand
for T-T-distances. The grey lines represent linkagesT@,]-polyhedra which have been broken during the initial step of the

transformation. The transformed lattice parametérsf the melilite-type compound have been used for both transformed cells

in order to simplify the comparison.
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20

Figure 8: Overlayed projections of the transformed sodalite- and melilite type structures along the transformed melilite [100]
(a), [010] (b) and [001] (c) directions. Spheres repre3enations, black and grey lines stand T -distances in the sodalite-

type compound and the melilite-type compound respectively. Grey arrows indicate the displacement of the ions during the

transformation.



Figure 9: Overlayed projection of the transformed sodalite- and melilite type structures along the transformed melilite [001]
direction. Spheres represéhications, black and grey lines stand forT -distances in the sodalite- and the melilite-type com-
pound, respectively. Grey arrows indicate the displacement of the ions during the transformation. Note the different chirality

indicated by 'm’ of one of the characteristic zigzag-chains in the projection of the sodalite- and the melilite structure, respectively.
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Table 2: Bond Iengthsﬁ() of |Ca(OH)s|[Al §SisO44]-SOD and |CaEu,(OH)s|[Al 19Si2O24]-SOD at room temperature and
the corresponding maximum temperature (K). Bold numbers indicate changes with respect to increasing temperature which ai
statistically significant and/or considered relevant and therefore discussed in the text.

|Cas(OH)s|[Al §SiyO24]-SOD

|CasEuz(OH)s|[Al 10Si2024]-SOD

T(K) 295(3) 692(7) 298(3) 1024(10)
T-T 3.120(2) 3.138(2) 3.133(2) 3.150(2)
T-O 1.71(2) 1.71(2) 1.72(1) 1.72(1)
M—M 3.58(1) 3.61(1) 3.67(1) 3.73(1)
M-O 2.48(1) 2.52(1) 2.44(1) 2.46(1)
M—O(H) 2.32(1) 2.25(1) 2.34(1) 2.39(1)
0-O(H) 3.06(1) 3.16(1) 3.10(1) 3.10(1)
O(H)-O(H)  2.95(1) 2.71(1) 2.86(1) 2.92(1)

Table 3: Tilt anglep and bond angleS) of |Cas(OH)s |[Al §SisO24]-SOD and|CasEuy (OH)s |[Al 19Siz O24]-SOD at room tem-
perature and the corresponding maximum temperature (K). Bold numbers indicate changes with respect to increasing temperatu
which are statistically significant and/or considered relevant and therefore discussed in the text.

|Cas(OH)s|[Al 3Si,024]-SOD

|CasEl(OH)s|[Al 10Siz024]-SOD

T(K) 295(3) 692(7) 298(3) 1024(10)
0 31.1(3) 29.2(3) 32.1(3) 31.1(3)
O-T-O (4)  109(1) 107(1) 109(1) 109(1)
O-T-0 ()  111(1) 114(1) 110(1) 110(1)
T-O-T 131(1) 133(1) 130(1) 133(1)
O-M-O0 92(1) 89(1) 93(1) 93(1)
O(H)-M-O(H)  78(1) 72(1) 75(1) 76(1)
O-M-O(H) 95(1) 99(1) 95(1) 95(1)
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Abstract The dependence of the unit cell volume on inten-  Regarding solid solutions, we propose a different proce-
sive parameters as temperatdrepressurep, or concentra-  dure. The first step is to obtain the lattice parameters, which
tion x is considered in thermodynamic calculations throughare experimentally accessible quantities, e.g. by x-ray diffrac-
bulk properties like thermal expansion, compressibility or thetion methods. Then, polynomials are fitted to the lattice pa-
partial molar volume. On the other hand, crystal physics takesameters, from which the normalized strain and the (excess)
account of the anisotropy — inherent to crystals — and hencgolume are directly calculated. We see significant advantages
aims at the study of the behaviour of the individual cell pa-in our method, because 'artefacts’ in the lattice parameters
rameters through a tensorial description. In this contributioncan easily be identified, which is doubtful for e.g. the vol-
we show how the established use of the strain-tensor can beme, because artefacts in the lattice parameters of non-cubic
extended in order to minimize uncertainties or even fallaciessystems might still lead to illusively 'good’ volume data. The
in the treatment of the volume of solid solutions. here proposed modus operandi ensures that possibly occur-
ring 'artefacts’ in the lattice parameters will not enter any
Key words volume of mixing — excess volume — character calculation unaccounted for. Given a triclinic solid solution
of a solid solution — strain-tensor series consisting of e.g. 9 compositions, a polynomial fitted
directly to the volume, which is in advance calculated from
the measured lattice parameters, will rely on 9 datapoints.
1 Introduction Polynomials fitted to the 6 lattice parameters will rely on 9
] ) ] o ) _datapoints each. The analytical derivation of the volume from
Itis a well est.abllshed method to fit var|_at|ons in the lattice e gix polynomials then will lead to 54 datapoints entering
parameters with respect to the state variaples, andz Us-  he yolume calculation process equally weighted. Even for
ing polynomial expressions. In many contributions the vol-tetragonal systems, our treatment is based on twice as many
ume is fitted separately (e.g. Angel et al. , 1998; Carpenter &, rameters compared to the direct fit of the volume. By us-
z_il. , 2001) with respect to the _state var_la_ble. Thus, quant|t|e§qg the here proposed method, thermodynamic calculations,
like the mean thermal expansion coefficient, the bulk modusyich treat volume properties of e.g. solid solutions thus rely

lus and e.g. the partial molar volume are obtained. (except for cubic systems) on a higher quantity of data points.
A well accepted procedure in this context is, to calculate

the volume and the strain-tensor components from the mea-
sured lattice parameters of a compound. This procedure is
used e.g. in the program 'STRAIN’ by Ohashi (source code
included e.g. in Hazen and Finger , 1982), where the strain-
tensor components are calculated from the lattice parameters

e.g. of one end-member as initial state and a solid solution To clarify the congruence of the theory of our approach

member as the final state. How the strain-tensor componentvélIth the existing strain theory, the tensor of compositional

; : . . (?train and the bulk deformation coefficient are briefly derived

of both, Langrangian and Eulerian strain, can be obtaine .
; o . in section two. We apply our approach to the case of one
from the lattice parameters is given in e.g. Schienker et al'rnelilite-t e solid solution series in section three, demon-
(1978). The obtained values are often normalized with re- yp '

spect to the state variable, leading to a number of values di§trat|ng how fallacies in the treatment of excess volumes can

. : be avoided by our method. In section four, the approach is
rectly corresponding to the number of available datasets. : . . ;
applied to the case of a clinopyroxene solid solution (data

* Corresponding author from Angel et al. , 1998), demonstrating its applicability to
Correspondence te-mail:lap@min.uni-kiel.de low-symmetry systems.
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2 Compositional dependence of the unit cell

1+ ¢; -1
2.1 The compositional strain-tensor H( +ei(@r)Ty)

Y(wg) = -
),
)

= trac€y;;) + zx (Y12 + Y23 + P193)

The deformation of the unit cell of a crystal, caused by the
change of an intensive parameter as pressure or temperature, 9
is usually quantified by the strain-tenset,|. Properties of T Tk P1P23,

the strain-tensor are W.eII presented by several authors, €.9- where thep; are the components of the tensor of compo-
Carpenter etal. (1998); Carpenter and Salje (1998); Carperkjtional strain at compositiany, transformed to principal axis
ter (2000). To treat the influence of the molar fraction of ashape.
component, z, we define: Note that because of the simplification from eq. (2) to-
le1/] = 1] Az (1) wards eq. (3) the bulk property must not be expressed us-
&gl = 1¥i ko ing simply the trace ofy;;], because the deformation is too
in analogy to the thermal expansion in crystaldgipigers , Iarge.forthis appro?dmation. Ipordgrto clarify the ipaccyracy
2003).z;,] is the Lagrangian strain tensor, which results from ©f using the trace in eq. (3), imagine a cube, which distorts
the composition changg\z;, because of the compositional due to a non-mﬂmtesmal change of a state vanable._ Using
strain-tensofi;;]. [;;] is @ material-specific property of a the trace of the normalized strain-tensor would only give the
solid solution. Since ‘straire[;] and the change in compo- translation of the original faces along the orthogonal axes of
sition Az, are dimensionless propertidg, ;] is dimension- ~ the cube. The correct approach as given in eg. (5) also ac-
less as well. Note thdt;;] is only defined foi0 < z, < 1. counts for the volume increase which is due to the 'edges’
The here defined tensor corresponds to the normalized straitnd the ‘comer’ of the deformed body with respect to the

tensor with respect to composition. undistorted one. _
In principle, exactly the same error occurrs every time

when we use the 'bulk’ thermal expansigrtracef;;) while

2.2 Derivation of the bulk deformation coefficient using AT's andAV's. As many experimental methods (like
x-ray diffraction) continuously increase in resolution, even
We define the bulk deformation coefficient small gquantities, which were thought to be non-significant
or even undetectable only a decade ago, nowadays can be
1 [ ov shown to be significant. Consequently, the above approxima-
Y= 7 <8:vk> (2)  tion should be omitted in favour of the analytically correct
»T expression.

in analogy to the 'compositional expansion’ of the vol-
ume, vy, given by Hazen and Finger (1982). EQ) €an

be simplified, and with the property, always 0,Azy, is re- 2.3 Derivation of some thermodynamic volume properties

placed byry: Using AV = V (z,) — Vj, the mean molar volume of a com-
1AV poundk at compositionzy,
_14av ?) . .
Vo Tk Vize) = Vo(1 + ¥(zx)zk) (6)

A way to obtain the bulk deformation coefficient is to is obtained, wher#}, is the molar volume of the end member

use the so-called strain-ellipsoid. This representation of th%fasolid solution withzy, = 0. Then, it is straightforward to
Etram-tleg;gr. ICS: well ?stakihslhedl,gsgeSe elt.g. (b)has(?l ant?] Bfu”]hclude the compositional strain-tensor in the classical ther-

am ( ); arpenter et al. ( )2 1S based on the "%CFnodynamic approach of the formation of solid solutions.
that a crystal with a spherical shape will in a general case dis- A solid solution is of 'ideal’ character when the mo-
tort towards an ellipsoid during the change of a state variablerar volume of the solid solution atp is ‘L/ideal(xg) _

Here, the bulk deformation coefficientfollows from the > 5 ; .

’ 1- Vg, which :

normalisation of this ellipsoid’s volumé/z, against the vol- (1=2p) Va+ 5V, which gives
ume of the undistorted sphefiés, which gives:

Videal(pp) = (1 —ap) Va +ap [NA(l +1¢9(zp = 1))}
)

1 (VE-Vs s e
w(xk)*vs <Al‘k> _VA 11‘3’(/}(333 _1A
[[Xxi—-1 4) =Va(l+zpy(ep =1)). o
:’LAT]@’

Here, theV, and V5 denote the molar volumes of a bi-
with X; being the ellipsoids’ main axes lengths. We ob- nary solution’s end-member and B. Deviations from ide-
tain: ality will lead to an excess behaviour of the volume, which is
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often used to describe the character of a solid solution. Using In our case, the complete tensor of compositional strain

egs (6) and (7) in for the solid solution series reads:
— — oo —ide: 0 O
Vex = Vredl o Vldeal 8 P11
®) vij =10 ¢n0 (12)
yields: 0 0 33
Ve = (Va1 +¢(zp)xp)) — (V4 (1 +zp(zp = 1))) The least squares fit to the lattice parameters of

Er.Ca_,Al[Al 1,.Si;_,O7] leads to the coefficientg,, &;
) and (; as given in Table 1. Note that the magnitude of the
effects is10~2.
This gives an even simpler expression for the ideality of ~ The lattice parameters anda; versus composition for
a solid solution. A solid solution is 'ideal’, when there is no the solid solution series are shown in Fig.The bold lines
excess volume. This is achieved in eq. (9) with either= 0 represent the polynomial functions from the least squares fit.
or1orV, = 0.Both cases are trivial. The third option bears The thin line stands for the linear behaviour postulated by

=aVa (Y(xp) — Y(zp =1)).

the critical information. If Vegard's rule(Vegard and Dale , 1928).
From the polynomials fop; we can directly give an an-
Y(xg) =Yz =1) (10)  alytical description of the correspondiggfor the solid solu-

) o ) o tions. Taking eq.q) we thereby obtain an expression i6f*
for all 25, then a solid solution is ideal. This equation just \yithout another least squares fit for this quantity. See Fig.
states, that for a bulk deformation coefficient, which is in- ¢o; the excess cell volume of E€a_,Al[Al 1,.Si_,O7].
dependent of the composition, the molar volume of a solidrhe pold line represents the polynomial fit, using the
solution depends linearly on the composition. from Table1. The data points are directly calculated from

Still, two solid solutions, which are isostructural and e |attice parameters of the compounds at can be stated

show the same excess volume behaviour, might neverthelesgat the obtained excess volume, which was derived from the
structurglly be of completelly dlfferent' mixing character. The anisotropic approach, is in satisfying agreement with the vol-
reason is that the compositional strain-tenggrs] for both | ;me data obtained from the Rietveld refinements. The shaded
solid solutions may be very different, while the bulk defor- region in Fig.2 marks the estimated error for the excess vol-

mation coefficients behave equally. ~ume. It was obtained from the limiting polynomials for the
Note the direct derivation of the excess volume of a solld%i, using % for their coefficients. It can be stated that our

solution from the compositional strain-tensor components byapproach yields no indication for significant asymmetry of
using egs (5) and (9). This allows for directly obtaining this {he excess volume.

value without an additional fit to volume data. We are aware  Tne thin line in Fig2 is a 'traditional’ asymmetric excess
that the choice of the end-members of the solid solution serieg,ction of the typd/** = Wya(1—a)2+Wpa?(1—z) (e.g.

will determine the polynomials for the lattice parameters andy5,en and Finger , 1982). The coefficieHis , W5 were ob-

thus thep; andy. Provided a correctly chosen order of the 5ineq from a standard least squares fit to the volume data.
polynomial, the resulting volume properties will be identical \y/hije W, is not significantly non-zerols = —3.4(6).

in the range of the fit uncertainties, whatever compound issjiting a 'traditional’ symmetric excess function of the type
denotedr = 0 andx = 1, respectively. Ve = Wapz(l — ) yields Wap = —1.7(4). At first
glance, the conclusion seems appropriate that the volume be-
haviour of the solid solution and consequently its thermo-
dynamic 'character’ would be better described by an asym-
metric model, because the relative uncertainty for the sym-
metric model is larger by 50%. As can be seen from our ap-

\?vyen:iil;?;ctv:r?zadx b: )?-.rla%, %ngef digﬁr;'ctﬁ)"nssrzzp:ﬁim_proach, this conclusion is a fallacy, because the asymmetry is
y yp only simulated by a certain scatter in the lattice parameters.

probe analysis and the lattice parameters obtained from Ris, . . . :

etveld refinements of the structural model (Malinovskii and his can only be seen unambiguously in the behaviour of the

Panina , 1096) against the measured x-ray powder diffraci-ndiVidual lattice parameters. By fitting directly the excess
' 9 y P volume, the anisotropic structural information, which carries

tograms. The data points were fit with a polynomial, using aste physical meaning, is lost. Using the bulk deformation

i;ngzgdbvg%l?thﬁzysgét squares method. Such a p0|yn0m'@oefﬁcient¢ _in the ca_lculation for the excess volumg prevents
A ' us from misinterpreting the volume data, becayssill car-
ai(x) = aio [1+ (xi + &7 + Ga® + ..)z] . (11)  riesthe information of the compositional strain-tengay|.
Switching the end-members of the solid solution series,
Then,(x; + & + (2% + ...) is a polynomial description of Er;_,Ca; ,Al[Al »_,Si,O;], leads to values of the coeffi-
the p; in this tetragonal case. Depending on the goodness ofients forp; as given in Table 1. Fig. 3 shows the excess
the fit, one must decide, what order the polynomial has to bezolume behaviour of the solid solution series with permuted
of. end-members. Aside from minor changes in the shape of the

3 Example: Er,Cag_ Al [Al144Sii £ Or]

Samples of melilite-type EC&_,Al[Al,Si;_,O;] were
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Table 1 Coefficients for the tensor componenris; andss in 10~2 and lattice parameters o in A for the melilite solid solution in the

settings ExCa_ . Al[Al 14+.Sih—.0O7] and Er _.Cay 1, Al[Al 2. Si. O7].

ErTCag_TAI[AI 1+$Si1_m07] Erl_wCaHmAI[AI Q_mSixO7]

) 1 3 1 3
ai,0 7.687 5.067 7.672 5.042
i  -0.06(1) -0.76(2) 0.07(2) 0.23(7)
& 0 0 0 0
G 0 0.29(3) 0 0.29(6)
7.72
771 F
7.70 F
7.69 F o~
e A
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768 | e e
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Fig. 1 Change of the lattice parameter (tri-
angles) andas (squares) of the solid solution
Er.Ca_ . Al[Al 11.Si1—,O7]. Bold lines correspond

to polynomial fits, while the thin lines represent a be-
haviour corresponding tvlegard’s rule(Vegard and
Dale , 1928). The error bars of the lattice parameters
are smaller than the symbols given.

Fig. 2 Excess cell volume of the solid solutions
Er,Ca_,Al[Al 11,Sii_,O7] in dependence on the
compositionz. The bold line corresponds to the
polynomial fit using thep;;, data points are calcu-
lated from the experimentally obtained lattice pa-
rameters. The shaded region marks the estimated
error-range for the excess volume. It was obtained
from the limiting polynomials for thep;;, using 3

for their coefficients. The thin line represents a 3rd-
order polynomial of typd/** = Waxz(1 — z)? +
Wgz?(1 — x) with Wa = 0, W = —3.4(6)
which has been obtained by a standard weighted least
squares fit to the excess volume data points.
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excess volume function which are directly caused by the dif-an extended application of the established strain-tensor con-
ference in the polynomial fits, the main statement that there i€ept (e.g. Ohashi and Burnham , 1973), is fully applicable to
no significant asymmetry in the slightly negative excess vol-low-symmetry systems.

ume of the solid solution is retained, regardless of what end-

member is assigned = 0. Small deviations from this are

mainly caused by the uncertanties of the fit. Here, the scattep Conclusions

in the lattice parameters is more pronounced in the Er-rich

compounds. Thus, the , and; are less well defined in the Using an anisotropic approach to the characterization of vol-
second approach, leading to higher uncertainties in the fit paume changes in solid solution processes, relying on an ex-
rameters. This is directly reflected in the broader uncertaintytended application of the established strain-tensor concept,
range of the excess volume. We would therefore recommendll information is retained, which is necessary for thermody-

to calculate and compare both approaches in order to deteg@mic calculations. The classical treatment bears the danger
fit artefacts’. of misinterpreting the volume data due to non-identified arte-

facts in the measured lattice parameters. By our treatment,
we gain the opportunity to minimize artificial effects during

4 Example: Ca-free P2; /c clinopyroxenes the thermodynamic analysis of the solid solution’s volume,
even for low-symmetric systems. Using only the polynomial

Angel et al. (1998) studied a solid solution series consist—f'tS for j[he lattice parameter; to analytically derive volume
roperties allows for unmasking volume phenomena as non-

ing of 14 synthetic Ca-free low-clinopyroxenes having spacep

groupP2, /c. Inter alia, they performed x-ray powder diffrac- significant, which W.O.UId be significant by using the ‘classi-
tion experiments that gave the lattice parametgrsas, as cal’ treatment. Additionally, for low-symmetry systems the

andas () of the solid solution members. The authors per_intermediate step of fitting 'derived’ data like strain and vol-

formed unweighted fits to the lattice parameters of the typeume’ can be omitted.

a;(z) = a;o + bz + c- 2% Additionally, they performed

another fit to the cell volume, which gave a linear relationshipAcknowledgementsWe wish to thank the Deutsche Forschungsge-

of the typeV(z) =Vy+d-z.No Signiﬁcant excess volume meinschaft (DFG) for financial support (De 412/27-1, 2), S. Bass

could be detected. and E. Kirchhof for their help with some of the syntheses and H.
Here, eq. (11) was used to fit the lattice parameter datgulopers and P. Tébl_ano for their kind ad_vice. Two anonymous

given in Angel et al. (1998). The obtained coefficients for reviewers helped to improve the manuscript and are gratefully ac-

the polynomials are given in Table 2. By using the formal- knowledged.

ism as given by Schlenker et al. (1978), the strain-tensor

components were obtained using the polynomial expression

for the lattice parameters. The strain-tensor then was trans-

formed to principal axes and normalized by the composition,

which gave the main axes componentsof the tensor of

compositional strain;;]. According to eq. (5), the bulk

deformation coefficient) was derived and the excess vol-

ume obtained according to eq. (9). See Fig. 5 for the excess

cell volume of the solid solution series across the enstatite-

ferrosilite join. The bold line represents the polynomial fit,

using they; from Table 2. The data points are directly cal-

culated from the lattice parameters of the compounds at

given by Angel et al. (1998). It can be stated that the ob-

tained excess volume, which was derived from our approach,

is in excellent agreement with the experimental volume data.

The shaded region in Fig. 5 marks the estimated error for the

excess volume. It was obtained from the limiting polynomials

for the lattice paramters, using 3or the coefficients given

in Table 2. Note, that there is no significart 0.25%) ex-

cess volume, which is in complete agreement with the results

obtained by Angel et al. (1998). A good indication for the

insignificance of the excess volume hereby is that one of the

limiting polynomials gives a positive, the other one a negative

excess volume behaviour. Note that no additional fit, neither

to the strain-tensor components, nor to the (excess) volume

was needed to obatin these information. It could be shown

in this section that our approach, which is mainly relying on



6 L. Peters, K. Knorr, P. Schmid-Beurmann, W. Depmeier

0.00
-0.10
-0.20
-0.30
@
<
g -0.40 Fig. 3 Excess cell volume of the solid
050 | solution with swapped end-members,
’ - S Er_,Ca4+,Al[Al 2_;Si,O7] in dependence on
-0.60 } the compositionz. The bold line corresponds to
the polynomial fit using thep;;, data points are
-0.70 calculated from the experimentally obtained lattice
0.80 . , , , , , , parameters. The shaded region marks the estimated

0.00 0.13 0.25 0.38 0.50 0.63 0.75 0.88 1.00 error-range for the exces.s volume. It Was. obtained
X from the limiting polynomials for thep;;, using 3
for their coefficients.

Table 2 Coefficients for the polynomial fita;(x) = as,0 [1 + (x: + &x)z] of the lattice parameters; for the P2, /c low-clinopyroxene
solid solutions across the enstatite-ferrosilite join.

1 1 2 3 5

aio 9.607(1R 8.815(3R 5.1701(5A  108.349(5)
xi 0.0135(7) 0.025(2) 0.0172(5)  0.0084(3)
&  -0.0029(8) 0.005(1)  -0.0043(5)  -0.0070(3)

9.73
9.71
9.69
9.67
L L
065 iy
© ®
9.63
9.61
959 1 1 1 1 1 1 1 875 1 1 1 1 1 1 1
0000 0125 0250 0375 0500 0625 0.750 0.875 1.000 0000 0125 0250 0375 0500 0625 0750 0.875 1.000
X X
524 108.65
5.23 108.60
522 108.55
521
< 2. 10850
~, 520 0
5 ® 10845
5.19
518 108.40
517 108.35
516 X . . X \ . . 108.30 . \ . X \ . ,
0000 0125 0250 0375 0500 0625 0.750 0.875 1.000 0.000 0.125 0250 0.375 0500 0625 0.750 0.875 1.000
X X

Fig. 4 Variation of the lattice parametess (a), a2 (b), as (¢) andas (d) of P21 /c clinopyroxenes as a function of the compositiarData
points are taken from Angel et al. (1998). Bold lines indicate the polynomial fits to the lattice parameters. Thin lines stand for a behaviour
postulated byegard’'s RulgVegard and Dale , 1928).
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Fig. 5 Excess cell volume of the clinopyroxene solid
solution in dependence on the compositionThe
bold line corresponds to the polynomial fit using the
i, data points are calculated from the experimen-
tally obtained lattice parameters (Angel etal. , 1998).
150 . . . ) . ) . The shaded region marks the est_imated error-range
0000 0125 0250 0375 0500 0625 0750 0875 1000  |Of (heexcessvolume. itwas obtained from the lim-
iting polynomials for the lattice paramters, using 3
X for their coefficients. There is no significant excess
volume.
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