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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca2A13Si3012（OH）一Ca2Mn3＋3Si3012（OH）

MarikoNagashima＊andMasahideAkasaka＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　X－ray　powderdiffraction　pattems　ofCa2A13Si3012（OH）一Ca2Mn3＋3Si3012（OH）series　synthetic　piemontites　were　simulated

with　the　Rietan．2000program　to　clarify　the　X．ray　powder　diffraction　pattem　of　piemontite，using　cell　parameters，site

occupancies　and　atomic　positions　refined　by　the　X．ray　RIETVELD　method．The　compositions　of　Ca2A13ッMn3㌔Si，O、2

（OH）一piemontites　used　wereρニ05，0．75，LO　and　L25．The4－values　of　the　strongest　line　in　the　simulated　powder

pattems　show　a　nonlinear　variation　comparable　to　nonlinear　changes　in　unit－cell　parameters．The　calculated　powder

pattems　are　very　useful　for　indexing　the　Miller　indices　to　each　reflection　in　X－ray　powder　diffraction　pattems　of　natural

piemontite，to　avoid　misindexing　and　miscalculation　of　the　unit－cell　p＆rameters．By　comparison　with　these　simulated　X－

ray　powder　pattems，we　can　evaluate　the　effects　of　preferred　orientation　in　measured　X－ray　powder　diffraction　pattems，

which　is　important　for　X－ray　powder　crystal　structure　analysis．

Key　words：piemontite，epidote　group，synthesis，X－ray　powder　diffraction，XRD，powder　pattem

lntro（luction

　　Piemontite，an　epidote　group　mineral，is　mainly

composed　of　Ca2A13Si3012（OH）（clinozoisite：Cz），Ca2Mn3＋3

Si3012（OH）　（piemontite：Pm）　and　Ca2Fe3＋3Si3012（OH）

（pistacite：Ps）components．Crystal　structures　of　natural

piemontite　have　been　investigated　in　terms　of　single　crystal

structure　refinements（Dollase，1969，1971；Kvick　et　al．，

1988；Fe皿aris　et　al．，1989；Bonazzi　et　a1．，1990，1992；

Bonazzi　and　Menchetti，1994，1995；Langer　et　al．，2002；

and　others）．　However，　because　natural　piemontites

commonly　contain　not　only　Mn3＋but　also　Fe3＋in　the

octahedral　sites　and　other　larger　cations　such　as　Sr，Mn2＋

andlor　REE　in　the　A2site，the　unit－cell　parameters　and

structural　parameters　of　piemontite　in　the　Cz－Pm　join　have

been　not　determined　by　the　study　of　natural　piemontite．In

fact，the　unit－cell　parameters　of　natural　piemontites　vary

considerably　from　sample　to　sample．Thus，Anastasiou　and

Langer　（1977）　synthesized　Ca2A13一，Mn3＋，Si3012（OH）一

piemontites　at　L5GPa　and800。C，and　studied　the　variation

of　unit－cell　parameters　caused　by　the　substitution　of　Mn3＋

for　Al．They　assigned　indices　to　the　diffraction　peaks　and

calculated4－values，but　crystal　struct皿e　refinements　of

their　synthetic　piemontites　were　not　carried　out　due　to　the

very　fine　grained　nat皿e　of　their　samples．Despite　their

single　crystal　struct皿al　refinement　of　some　synthetic　Cz－

Pm　piemontites，Langer　et　a1．（2002）did　not　present

simulated　X－ray　powder　diffraction　pattems．

　　In　our　study，we　investigated　the　crystal　structures　of　the

Cz－Pm　series　piemontites　synthesized　at350MPa　and500
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℃，to　compare　them　to　piemontites　synthesized　at　higher

pressures　and　temperatures　by　Anastasiou　and　Langer

（1977）and　Langer　et　aL（2002）．In　this　paper，we　report　the

calculated　X－ray　powder　diffヤaction　pattems　of　synthetic

Ca2A13甲Mn3㌔Si3012（OH）一piemontites　withρ＝0．5，0．75，LO

and1．25，by　using　refined　structural　parameters　which　are

shown　in　Nagashima　and　Akasaka（in　press）．

ExperimentalMetho“s

　　Oxide　mixtures　were　used　as　starting　materials　for　the

piemontite　syntheses．Each　reagent－grade　chemical　was

treated　as　follows：CaCO3and　MnO2were　heated　at　llO。C

for3hours，A1203was　heated　at1100。C　for3hours，and

SiO2was　heated　at1350℃until　amorphous　silica　was

transformed　to　cristobalite．Appropriate　amounts　of　CaCO3，

A1203，MnO2and　SiO2were　mixed　to　produce　compositions

of　Ca2A13．9Mn3＋9Si3012．5，where　g＝0．5，0．75，1．O　and1．5．

The　mixt皿es　were　heated　at850℃in　air　for　one　hour　to

break　down　the　carbonate．MnO2was　also　converted　to

Mn203by　this　treatment．Complete　decomposition　of　the

carbonate　and　conversion　of　MnO2to　Mn203were
confirmed　by　X－ray　powder　diff士action　analysis　of　the

heated　starting　materials．

　　The　oxide　mixture　starting　materials　were　sealed　in　Aggo

Pdl〔）capsules　with　excess　distilled　water．An　Mn203／MnO2

0xygen　buffer　was　used　to　produce∫02adequate　to

maintain　manganese　in　the　trivalent　state．Our　hydrothemlal

syntheses　werecanlied　out　atPnuid　of350MPa　and　tempera－

t皿esof500℃，usingstandardcold－sealpress皿evessels．

　　Run　products　were　identified　using　X－ray　powder

difffactometry（Cu　Kαradiation）．Chemical　compositions　of

the　syntheticphaseswereanalyzedusingaJEOLJXA－8800M
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Fig．1．The　simulatedpattem　ofρ＝LOpiemontite　synthesized　at350MPaand500℃

80

electron　probe　micro　analyzer　operated　at15kV，with　beam

current　of2．00×10－8A　and　beam　diameter　of1μm　The

oxidation　state　of　Mn　in　synthetic　piemontites　was

determined　from　relative　intensities　of　Lαand　LβX－ray

emission　peaks（Albee　and　Chodos，1970；Kimura　and

Akasaka，1999）．Those　intensities　were　measured　with　the

JEOL　JXA－8800M　operating　at15kV，using　a　TAP　crysta1

（Kim皿a　and　Akasaka，1999）．

　　Grinding　samples　to　a　very　small　particle　size　is　one　of

the　most　critical　requirements　for　any　structure　study　based

on　powder　X－ray　diffraction　data（Bish　and　Reynolds，1989；

Post　and　Bish，1989）．To　achieve　this，samples　were　finely

ground　under　alcohol　in　ahand　agate　mortar　and　pestle　until

particle　sizes　were　less　than5μm．Powdered　samples　were

mounted　in　glass　sample　holders．Mounts　for　intensity

profile　collection　were　made　by　loading　the　powder　from

the　ffont　of　the　holdeL　Step－scan　powder　diffraction　data

were　collected　using　a　RIGAKU　RINT　automated　X－ray

powder　diff士actometer　using　a　Bragg－Brentano　goniometer

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Oequipped　with　incident－and　difffacted－beam　soller　slits，l

divergence　and　anti－scatter　slits，a　O．15mm　receiving　slit，

and　a　curved　graphite　diffracted－beam　monochrometer．The

norma1－focus　Cu　X－ray　tube　was　operated　at35kV　and25
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
mA．Profiles　were　taken　between10．00　and150．002θat
　　　　　　　　　　　　　　　　　　のa　step　interval　of　O．042θ，using　step　counting　times　that

accumulated　around　five　thousand　counts　for　the　strongest

peaks．

　　Crystal　structures　of　synthetic　piemontites　were　refined

using　the　RIETAN－2000program　of　Izumi　and　Ikeda

（2000）．The　cell　parameters　detemlined　using　a　unit－cell

parameter　refinement　program　in　the、RIGAKU　RINT

system　were　used　as　initial　values．Peaks　were　defined　using

a‘Modified　split　pseudo－Voigt’function，which　comprised

the　split　pseudo－Voigt　function　of　Toraya（1990）combined
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Fig．2．Variations　ofunit－cell　parameters　as　a　function　ofρ一value

　ofpiemontite．Error　bars　represent　one　standard　deviation．

　Filled　squares：unit－cell　parameters　of　synthetic　piemontites　in

　this　study；filled　triangles：unit－cell　parameters　obtained　by

　Anastasiou　and　Langer（1977）；filled　circle：the　unit－celI

　parameter　ofclinozoisite　obtained　by　Dollase（1968）．



MahkoNagashimaandMasahideAkasaka 163

Table1．Calculated　powder　X－ray　diagram　of　synthetic　piemontite　crystallized　fromρ＝0．5

　　starting　material　at350MPaand500。C。Al12θ一values　aregiven　forCuKα

h　　k　　l　　　2e　　　　ゴcalc、

0　0　　1　　9．649　9，1588

1　　1　0　11．060　7．9929

－10217．6795．0126
0　　1　　1　18．489　4．7948

－1　　1　　1　19．304　4．5941

2　　0　　0　22．226　3．9965

－2　　0　　2　22．335　3．9772

1　　1　　1　23．674　3．7551

＿2　　1　1　25．575　3．4801

1　0　2　26．246　3．3927
2　　0　　1　27．917　3．1932

－2　0　　3　28．094　3．1736

0　0　　3　29．228　3．0529

－3　0　　1　30．618　2．9174

－30230．6792．9118
－1　1　3　30．848　2．8963

0　2　0　31．775　2．8138

2　　1　　1　32．204　2．7773

－2　　1　3　32．359　2．7643

0　2　　1　33．282　2．6898

0　　1　3　33．362　2．6835

3　0　0　33．610　2．6643

1　2　　0　33．742　2．6542

－3　　1　　1　34．603　2．5901

－3　　1　2　34．657　2．5861

20235．5852．5208
－10435．8122．5053
－1　2　2　36．592　2．4537

－3　　1　3　37．464　2．3986

0　2　2　37．483　2．3974
－2　　2　　1　37．851　2．3749

2　　1　2　39．124　2．3005

－2　　2　　2　39．186　2．2971

1　1　3　39．219　2．2952

－2　　1　4　39．320　2．2895

－11439．3332．2888
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h　　k　　l　　　2e　　　　dcalc．　　〃70

－1　2　　3　41．744　2．1620　　　4

－4　　0　　1　41．882　2．1552　　　11

－4　　0　　3　42．006　2，1491　　　3

01442．5932．1209　1
22142．7982．1111　17
－2　　2　　3　42．920　2．1054　　　16

02343．7132．0691　12
－4　　1　2　43．906　2，0604　　　1

2　　0　　3　44．391　2．0390　　　6

－32144．7082．0253　3
－3　2　　2　44．752　2．0234　　　2

4　0　0　45．347　1．9982　　　6

－1　0　5　45．766　1．9809　　　1

－3　　0　　5　46．477　1．9523　　　2

2　　1　3　47．381　1．9171　　　1

2　2　2　48．442　1．8776　　　8

1 1448。5671．8730　5
－22448．6081．8715　15
－1　2　4　48、619　1．8712　　　5

－1　1　5　48．691　1．8685　　　4

3　　1　2　49．082　1．8546　　　3

1　3　　0　49．894　1．8263　　　1

0　2　4　51．407　1．7760　　　2

－5　0　2　51．778　1．7642　　　3

1　3　　1　51．969　1．7581　　　1

0　　1　5　52．493　1．7418　　　2

－4　　2　　2　52．550　1．7401　　　2

－2　　3　　1　52．968　1．7273　　　3

－4　　2　　1　53．512　1．7110　　　1

－4　　1　5　53。773　1．7033　　　5

2　0　4　54．011　1．6964　　　1

－2　　0　6　54．267　1．6890　　　3

－5　　1　2　54．462　1．6834　　　2

－5　　1　3　54．526　1．6816　　　2

－3　　0　　6　54．905　1．6709　　　3

－1　3　　3　56．028　1．6400　　　11

h　　k　　l　　　2e　　　　ゴcalc．　　”70

1　0　　5　56．087　1．6384　　　1

－1　0　6　56．224　1．6347　　　10

－5　　1　1　56．368　1．6309　　12

4　2　0　56．432　1．6292　　　3

－5　　1　4　56．555　1．6260　　　1

21456．6221．6242　2
－4　　2　　4　56．630　1．6240　　　12

12456．6781．6227　7
2　3　　1　56．879　1．6175　　　2

32257．1411．6107　4
03357．6251．59834

－4　　0　　6　58．082　1．5868　　　14

－3　　3　　1　58．442　1．5779　　　8

1　1　5　58．637　1．5731　　　6

5　1　0　60．121　1．5378　　　2

41260．1971．5360　6
－3　3　3　60．397　1．5314　　4

－4　　2　　5　61．407　1．5086　　　2

－5　2　　2　62．041　1．4947　　　1

－5　2　　1　63、804　1．4576　　　1

－6　　0　4　63．886　1．4559　　　5

30463．9671．4543　2
－52463．9771．4541　9
2　2　　4　64．039　1．4528　　　3

－2　　2　　6　64．270　1．4481　　　5

－3　2　　6　64．845　1．4367　　　7

40365．9271．4157　1
04066．3911．4069　21
2　　1　5　66．740　1．4004　　　3

－2　　1　7　67．010　1．3954　　　2

52067．3091．3899　2
42267．3801．3887　14
－4　　2　　6　67．738　1．3822　　　1

－6　　1　　1　68．685　1．3654　　　1

13468．7771．3638　2
－1　　3　　5　68．877　1．3621　　　1

a8．856（1），b5．6291（7），c10．148（1）A，β115．516（6）。，V456．58（9）A3

Table2．Calculated　powder　X－ray　diagram　of　synthetic　piemontite　crystallized　from∫，＝0．75

　　starting　materi＆l　at350MPaand500℃．Al12θ一values　aregiven　forCuKα
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Table3．Calculated　powder　X－ray　diagram　of　synthetic　piemontite　crystallized　fromρ＝LO

　　starting　material　at350MPaand500。C．Al12θ一values　aregiven　forCuKα
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Table4．Calculated　powder　X－ray　diagram　of　synthetic　piemontite　crystallized　fromρニL25
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　　　　　　　　　　　　　　ρ・va匿ue　in　piemontite

Fig．3．Variation　of　the　cation　site　occupancies　of　theル11，ルf2and

　〃3sites　in　piemontite　as　a　function　ofρ一value。Filled　triangles，

　filleddiamonds　and　filled　squares　represent　Mn3＋一〇ccupancies　of

　the〃3，ル11and　M2sites　from　this　study，respectively．Error

　bars　represent　one　standard　deviation．
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Fig．4．Variation　of　the4－values　of　the　strongest　line　in　the

　simulated　powder　pattems　of　piemontite　as　a　function　ofρ一

　value．Filled　diamonds　are　the4－values　of　synthetic　piemontites

　from　this　study．The　filled　triangleis　clinozoisite　calculated　using

　the　refined　structural　parameters　ofDollase（1968）．

with　profile　relaxation　or　the　Pearson　VII　function　in

RIETAN－2000．An　asymmetric　parameter　is　built　into　this

profile　function．Details　of　these　profile　functions　are　given

by　Izumi　and　Ikeda　（2000）．Nonlinear　least－squares

calculation　using　Marquardt　method　was　followed　by　the

conjugate－direction　method　to　check　convergence　at　local

minima（lzumi，1993）．Preferred　orientation　was　corrected

usingtheMarch．Dollasefunction（Dollase，1986）．

　　The　Rietan－2000program　has　a　function　which　allows

simulation　of　ideal　powder　pattems．The　simulation　is　not

affected　by　preferred　orientation，and　thus　was　carried　out

using　the　obtained　unit－cell　parameters，site　occupancies，

atomic　positions　and　struct皿al　parameters．

Results

　　Simulated　powder　diffraction　pattems　of　synthetic

piemontites　with1フ＝0．5，0．75，LO　and1．25are　listed　in

Tables1，2，3and4，respectively，where　peaks　having

intensities　less　than　one　percent　of　the　strongest　peak　are

ignored．The　refined　unit－cell　parameters　are　also　listed　in

Tables　l，2，3and4．A　complete　chart　of　the　powder

diffraction　pattem　calculated　forρ＝LO　piemontite　is　given

in　Fig．1．Variations　of　the　unit－cell　parameters　against、ρ一

value　ofsynthesized　piemontite　show　similar　trends　to　those

ofAnastasiou　and　Langer（1977）（Fig．2）．

Discussion

　　The　powder　pattem　ofρニ1．O　piemontite　f士om　this　study

can　be　compared　directly　with　that　by　Anastasiou　and

Langer（1977）．We　found　two　apparent　enlors　in　their

indexing：the133（‘1calc．ニ2．906A）and326（4calc．＝1．441

A）peaks　in　Anastasiou　and　Langer（1977）should　be113

and326，respectively，as　shown　in　Table3．Although

Anastasiou　and　Langer（1977）assigned　the　peak402（4calc．

＝2．146A），the　calculated　intensity　in　o皿present　study　is

too　low　to　be　adopted．On　the　basis　of　our　calculations，the

322（‘1calc．＝2．028A）and602（‘1calc．＝1．455A）peaks　in

Anastasiou　and　Langer（1977）are　not　sufficiently　intense　to

be　observed　forρ＝1．O　piemontite．However，the322peak

was　observed　in　the　calculated　powder　pattem　of　pニ05

piemontite（Table1）．

　　Anastasiou　and　Langer（1977）suggested　that　the　wide

spread　variation　of　unit－cell　parameters　in　nat皿al

piemontite　was　caused　by　cations　other　than　Ca　occupying

theA2site，or　other　than　AI　and　Mn　at　the　octahedral　sites．

However，we　consider　that　misindexing　of　the　Miller

indices　for　each　reflection　may　also　be　a　possible　cause　of

the　variable　cell　parameters．

　　The　variations　ofthe　unit－cell　parameters　as　a　function　of

ρ一value　in　our　piemontites　are　similar　to　those　of

Anastasiou　and　Langer（1977）．Theα一axis　decreases　with

increasingρuptonearρ＝1，andsubsequentlyincreasesat

ρ＞1（Fig．2）．In　contrast，the　c－dimension　does　not　change

significantly　fromρ＝0．O　to　aboutρニ0．75，but　then

increases　steeply　aboveρニ0．75．Anastasiou　and　Langer

（1977）interpreted　the　breaks　in　the　cell　parameters　vs．

composition　near1フニ1．O　as　due　to　predominant　entrance　of

Mn3＋into〃3belowρ＝1．O　and　into〃’1aboveρ＝LO．

However，o皿　results　do　not　necessarily　support　this

interpretation．Firstly，in　o皿study　there　seems　no　break

between　each　cell　dimensions　nearρ＝1．Secondly，the

interpretation　of　the　‘break’of　cell　parameters　by

Amstasiou　and　Langer（1977）does　not　seem　reasonable，

because　Mn3＋enters　the〃7site　even　if　the〃3site　is　not
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filled　by　Mn3＋（Fig．3），and　thus　the　change　in　cell

dimensions　must　be　graduaL　Moreover，with　increasing

Mn3＋occupancies　in　theル歪3and〃1sites，the〃3and〃1

0ctahedra　are　distorted　to　form　tetragonally　compressed

octahedra1，which　also　causes　gradual　nonlinear　variation　of

cell　parameters．The4－values　of　the　strongest　line　in　the

simulated　powderpattems　shows　comparable　variation　with

the　unit－cell　parameters（Fig．4）．Variation　is　nonlinear（4

（A）＝0．012〆＋0．002，ρ＋2．891；1～2ニ0．958）when

clinozoisitedata（4calc．＝2．891Aatρ＝0）calculatedby

using　the　refined　structural　parameters　of　Dollase（1968）is

included．

　　Calculated　powder　pattems　of　Cz－Pm　synthetic

piemontites　have　not　been　published　to　date．From　the

simulation　of　X－ray　powder　diffraction　pattems，we　have

clearly　identified　systematic　variations　in4－value．These

pattems　are　very　useful　for　indexing　each　reflection　in　X－

ray　powder　difffaction　pattems　ofnat皿al　piemontite，and　in

avoiding　misindexing　and　miscalculation　of　unit－cell

parameters．Moreover，by　comparison　with　these　simulated

X－ray　powder　pattems，we　can　evaluate　the　effects　of

prefe皿ed　orientation　in　measured　X－ray　powder　diffraction

pattems．This　is　important　for　X－ray　powder　crystal

structure　analysis．
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（要　旨）

永鳥真理子・赤坂正秀，2003，Ca2AI3Si3012（OH）一Ca2Mn3＋3Si30，2（OH）系合成紅簾石におけるX線回折

パターンのシミュレーション，島根大学地球資源環境学研究報告、22，159－164

　　　Ca2A13Si3012（OH）一Ca、Mn3＋，Si，0、，（OH）系紅簾石を合成し，理想的なX線粉末回折パターンのシミュ

　レーションを行った．シミュレーションは，リートヴェルト解析によって得られた格子定数・席占

　有率・原子座標などの構造パラメータを用い，Rietan－2000プログラムで行われた．合成Ca，

　Al坤Mn3＋，Si3012（OH）一紅簾石の組成は，p＝0．5，0．75，LO，L25である．シミュレーションされた粉

　末回折パターンにおける最強線の面間隔4の値は非直線的な変化を示しており，この変化は格子

　定数変化と対応している．シミュレーションされたパターンは，天然紅簾石のX線粉末回折パター

　ンにミラー指数を付ける際に誤った指数を付けたり，それによって計算される格子定数の間違いを

　避けるのに非常に有用である．さらにシミュレーションされたパターンと実測した粉末回折パター

　ンを比較することにより，実際に測定されたパターンにおける選向配列の程度を評価することがで

　きる．このことはX線結晶構造解析を行う際に最も重要なことのひとつである．




