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Crystal　Chemistry　and　Structure　of　Vesuvianite

By

Maldo　OHKAWA

With　7　Tables　and　17　Text－figures

（received，　July　4，1994）

　Abstract：The　chemical　variations　of　vesuvianite　samples　from　16　different　localities，　eleven　in

Japan，　two　in　Norway，　one　in　Canada，　Pakistan，　and　Russia，　have　been　examined　using　electron－

micropmbe　analyses．　For　some　of　selected　samples　boron　content　was　also　examined．　Results　of

analyses　were　reduced　to　formula　unit　on　the　basis　of　50　cations　excluding　boron．

　　The　crystal　structures　of　six　high。symmetry（P4ノππc）vesuvianite　from　Japan　and　three　low－

symmetry（non・P4伽c）vesuvianiteS　from　Japa’n，　Pakistan　and　Norway　were　determined　by　single－

crysUl　X。ray　diffraction　method．　The　nine　crystals　have　th6　following　cell　parameters；a＝15．568（2），

15．559（3），15．528（3），15．472（2），15．564（2），15．559（3），15．572（2），15．759（1），15．563（2）；c＝

11．790（1），　11．797（2），　11．755（2），　11．754（・1），　11．841（1），　11．826（2），　11．833（2），　11．727（1），

11．818（1）A，respecdvely．　The　structure　refinements　were　ca　lmied　out　in　the　space　group　P4ノ朋c，

P葡and　P4nc．　The　final　R　indices　fbr　1821，1493，1357，14i5，3024，3743，2053，1745　and　1873

ihdependent　reflections　are　O．038，0．031，0．040，0．032，0．063，0．082，0．038，0．039　and　O．060，

respectively．　The　EXAFS　method　was　also　used　to　investigate　the　local　environment　of　the　Cu　and

rvin　ions　in　the　crystal　structure　of　vesuvianites　from　Norway　and　Japan．

抽e伽劇副ys㏄gf　low－sYmmgtry’vesuVianites　・indicate　a　ve脚all　amount　of　F　and　almost

negligible　Cl　while　high－symmetry　one　contains　a　considerable　amount　of　F　and　Cl．　The　high・

symmet【y　vesuvianite　can　contain　C1－ions　preferentially　occupying　the　0（10）site　which　is　split　into

㈱Sites；one　iS　occupied　by　Cl－and　the　other　by　F．　The　che㎡cal　cqmpositions　of　high－sy㎜町

v㎝伽tes　are　more　variable　than　those　of　low－symmetry　vesuvianites．

　　The　orde血g　of　cation　and　vacancy　in　the　two　a　lternately　and　statistically　occupied　sites　in　a　unit

㏄11ca鵬血e　lowe血g　of　the　symmetry　from　the　space　gro叩P4伽c　to勘or　P4πc．　The　ordering

scheme　of　P4nc　structUre　is　firstly　confumed　i　n　this　paper．　In　the　three　low－symmetry　vesuvianites，

廿ie　refined　site　occupancy　ratios　fbr　occupied（B（a）and　C（a））and　vacant　sites（B（b）and　C（b））are

63：37，62：38and　92：8（％），　respectively，　and　the　values　shggest　that　the　ordedng　in　these　crystals　is

not　complete．

　　In　low－symmetry　vesuVianite，　the　satisfaction　of　the　loca　1　charge　balance　on　0（10）anions　requi】nes

altemate　occupancy　of　oxygen　and　hydroxyl　with　an’associated　hydrogen　bond　and　ordering

岡u㎝㈱of（：ations．　in　Cl－and　F一瞼ring　high－symmetry　vesuvianite，　on　the　o血e曲d，　occupying

of　CI　and　F　in　O（10）sites　interruptS　the　sequences　of　cations　and　vacancies　along　the　fourfold　rotation

　スね　

　　Boron。bea血g　vesuvianite丘om　Russia　contain　more　Mg　and　less　AI　than　those　of　boron一丘ee

vesuvianite・Boron　occupies　the　additional　cation　sites，　tetrahedrally　coordinated　site　at　thβ8h

pOsition　and　Uiangularly　coordinated　site　at　the　2a　position．　The　excess　of　the　scattering　power　at

these　sites　derived　ftOm　the　measured　amountS　of　boron　indicates　that　some　elements　other　than　boron

should　occupy　in　boron　positions．
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1．INTRODucrlON

　　Vesuvianite（idocrase）is　a　wel1－known　rock－fbrming

mineral　with　complex　crystal　chemistry　and　structure．

Vesuvianite　commonly　occurs　in　metamorphic　calc－silicate

rocks　mostly　in　skam，　rarely　in　rodingites　and　in　veins

associated　with　mafic　rocks　and　serpentinites．　The　crystal

stnlcture　of　vesuvianite　is　n∋1ated　to　grossular　garnet．　In　fact，

the　tWo　minera1s　often　coexist　intimately　in　nature（8．8．’Deer

8fα1．，1982）．　The　general　chemical　fbrmula　of　vesuvianite　is

represented　as　Calg（Mn，　Fe）（F，　OH）2（Mg，恥，　Mn，　A1，　Ti）8

A14（OH，　F，0）8（SiO4）10（Si207）4（Yoshiasa　and　Matsumoto，

1986）．

　　The　crystal　s血ctu即e　of　vesuvianite　was　first　investigated

by　Waπen　and　Modell（1931）on　the　basis　of　the　structural

similadties　between　the　cubic　grossular　gamet　and　the

tetragonal　vesuvianite．　The　structurt∋of　vesuvianite　around

the　fou㎡fold　inversion　axis　is　closely　related　to　that　of

grossular　gamet；the　c　dimension　of　vesuvianite　is
approximately　equal　in　length　to　the　cube・edge　of　grossular．

Wam∋n　and　ModeU（1931）compa1e　the　tetragonal　vesuvianite

with　cubic　gamet．　They　solved　the　structure　by　postu！ating

山epresence　of　gamet－like　columns　withi紬e　vesuvianite　cell

　　　　　11SA

garnet

L＿一一一”一”””－
11il；

vesuVianite

Fig．1．　Relation　betWeen　the　grossular　garnet　and　vesuvianite

structures（schematic）．　The　columns　perpendicular　to　this

plane　around　four－fold　inversion　axis　of　the　two　minerals　are

identical．

（Fig．1）．　However，　it　has　not　been　clarified　why　vesuvianite

crystal　should　have　an　arrangement　of　assemblics　of　garnet－

1ike　columns．

　　Since　Warren　and　Mode11（1931），　several　chemical

formulae　were　suggested（e．8．　Machatschki，1932；Barth，

1963）．However，　the　fbmlula　and　struc加re　of　vesuvianite　are

not　get　fじ11y　establishcd．

　　Coda　e’a’．（1970）revised　the　atom　distribution　along　the

fourfold　rotation　axis　of　the　structural　model　proposcd　by

Wamen　and　Mode11（1931）and　their　result　was　con行rmed　by

Rucklidge　et　a’．（1975）．　In　the　revised　mode1，　two　oxygen

and　fbur　statistically　hal　f－occupied　cation　sites　arc　arranged

along　each　fourf（）1d　rotation　axis　in　a　unit　ce11，　The　crystal

structure　of　vesuvianite　is　characterized　chiefly　by　the　atomic

arrangement　along　the　fourfold　rotation　axis．　Atoms　arranged

along　this　axis　are　not　connectcd　directly　to　the　grossular－1ike

structure．　Two　anion　and　four　cation　positions　are　arranged

along　the　fourfold　rotation　axis，　Two　fivefold　and　two

eightfbld　coordinated　cation　positions　are　statistica11y　half

occupied　by　one　Fe　and　one　Ca　ion，　respectively（Coda　et　al．，

1970；Rucklidge　et　a’．，1975）．　These　fivefbld　and　eightfold

sites　are　labeled　B　and　C，　respectively，　in　this　paper　according

to　Rucklidge　8如’．（1975）．　It　should　be　emphasized　that　the

a（ljacent　B　and　C　positions　are　not　occupied　togcther　because

of　their　close　armngement（f．e．，　only　one　of　each　is　fully

occupied）．　Furthermore，　Coda　et　a’．（1970）pointed　out　the

close　arrangement　of　the　C　sites．　Consequently，　it　can　be

concluded　that　the　site　occupancy　ratio　of　B：Cis　1：1．

However，　this　has　not　been　confirmed　experimentally．

　　These　above　stmctural　models　were　successfully
determined　in　the　space　group　P41朋c．　However，　before　the

crystal　structure　of　vesuvianite　have　actually　been　solved　by

Warren　and　Mode11（1931），　it　is　so　far　known　that　the　X。ray

analyscs　of　several　vesuvianites　show　the　presence　of

violating　reflections　for　the　space　group　P4ノ朋c，　and　some

symmetry　vari副ions　have　also　been　recognized．　Arem　and

Burnham（1969）reported　that　single　crystal　X－my
photographs　of　several　vesuvianites　show　violations　of　glide－

plane　extinction　criteria　in吐he　space　group　P4ノ擁πc．　They　also

reported　the　possible　additional　space　groups．　Coda　et　at．

（1970）explained　these　violations　supPosing　the　ordering　of

thcir　additional　atoms　along　the　fourfold　rotation　axes，　The

crystal　structures　of　non－P41nnc　vesuvianite　have　been

determined　and’the　ordering　of　cations　and　vacancies　a　long　the

fourfbld　rotation　axis　has　been　con　fi　rmed　by　many
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Table　1． Microprobe　analyses　fbr　the　vesuvianite　samples

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Sio2

笥02
A1203

Fe◎

MnO

ゆCaO
Na20
K20

F
α

H20
－03
F，Cl

Total

36．20

0．37

16．52

5．66

0．15

1．05

35．51

0．01

0．00

1．go

O．87

1．59

1．oo

35．96

2．22

15．21

4．01

0．20

1．77

35．97
0．02

0．01

1．53

0．57

1．85

0．76

36．14

0．08

り6．78

4．91

0．48

1．48

35．98
0．05

0．01

1．40

0，31

1．99

0．66

37．04

0．24

18．47

0．86

0．73

2．00

36．31

0．11

0．01

1．52

0．01

2．04

0．64

98．83　　98．56　　98．95　　99．71

36．67

0．20

16．62

3．14

0，09

2．58

36．98
0．01

0．00

0．02

0．01

2．76

0．01

99．07

36．52

0，05

16．04

3．52

0，10

2，99

36，90
0，00

0．00

0．00

0，00

2．76

0，00

36．35

0．48

15．42

3．36

0．01

3．15

36．61

0．00

0．01

0．09

0．01

2．70

0．04

98．88　　98．64

35．50

1．39

11．65

3，24

0．05

6．52

36．20

0．01

0．00

0．25

0．03

0．61＃

0，11

36．74

0，35

17．17

2．88

0，02

3，45

36．85
0．01

0，00

0．05

0．03

2178

0．03

99．33拶　　100．3

35．89

1．13

17．14

2．72

0．80

2．27

36．28

0．02

0．00

1．94

0．69

1．66

0．97

36．71

0．55

15．86

3．42

0．09

3．25

36．67

0．01

0．00

0．40

0．19

2．54

0．21

36．58

0．03

17．84

2．08

0．01

3．64

36．94
0，01

0．01

0．12

0．02

2．75

0．06

35．83

2．66

13．45

5．12

0．09

2．69

35．96

0，02

0．00

1．29

0．61

1．95

0．68

99．57　　99．48　　99．97　　98．99

36．16

1．43

16．21

3．03

0．21

2．40

36．09

0．00

0，00

夢

0
9
』

8
P
O

o
o2．20
0．48

98．62

36．48

3．57

13．45

4，69

0。12

1．42

35，87

0．10

0．00

9
」
O
o
o
o
o2．68
0．01

36．81

0．19

18．91

0．91

0．07

2．31

37．19

0．01

0．01

O．02

0．01

2．78

0，01

98．39　　99．21

th
F
a
角
㎞
陶
c
s
K
F
α

18．02

0．14

9．69

2．36

0．06

0．78

18．94

0．01

0．00

3．00

0．73

17．93
0．83

8．93

1．67

0．09

1．31

19．21

0．02

0．00

2．38

0．48

17．83

0．03

9．75

2．02

0．20

1．09

19．02

0．04

0．00

2．18

0．26

17．95

0．09

10．55

0．35

0．30

1．45

18．85

0．10

0．00

2．33

0．01

17．87

0．07

9．55

1．28

0．04

1．87

19．31

0．01

0．00

0．03

0．01

17．S2

0．02

9．22

1．44

0．04

2．17

19．29

0．00

0．00

0．00

0．00

17．82

0．18

8．91

1．38

0．01

2．30

19．23

0．00

0．00

0．14

0．01

17．48

0．51

6．76

1．34

0．02

4．78

19．10

0．01

0．00

0．39

0．02

17．61

0．13

9．70

1．16

P．01

2．47

18，93

0．01

0．00

0．08

0．02

17．56

0．42

9．88

1．11

0．33

1．65

19．02

0．02

0．00

3，01

0．57

17．84

0．20

9．08

1．39

0．04

2．35

19．09

0．01

0．00

0．61

0．16

17．52

0．01

10．07

0．83

0．00

2．60

18．95

0．01

0．00

0．19

0．02

17．81

0，99

7．88

2．13

0．04

1．99

19．15

0．02

0．00

2．03

0．52

17．85

0，53

9．43

1．25

0．09

1．77

19．09

0．00

0．00

1．33

0，44

18．31

1．35

7．86

1．97

0，05

1．06

19．29

0．10

0．00

0．04

0．00

17．80

0，07

10．78

0．37

0．03

1．66

19．27

0．01

0．00

0．03

0．00

Water　was　calcula量ed　to　give　18（OH，　F，　Cl）per　unit　cell．

Additional　components《w！．％）：4．　CuO　1．01（0．37　a量om　per　formuta　un旋》；7．　SO30．49（0．18）；8．　B2033．99（3．38）．

絆Total　value　of　specimen　8（99。33）contains　H20　contenuaken丘om吐hat　of　Groat　e¢a1．（1992a）．

1
2
3
4
5
6
7
8

Obira　mine，　Oita，　Japan

Sanpo　mine，　Okayama，　Japan
Jinmu　mine，　Hiroshima，　Japan

Sauland，　Tek∋mark，　Norway

Ogose，　Saitama，　Japan

Muslimbagh，　PakiStan
Saueseter，　D㎜men，　Norway
Wilui　R諏er，　Yakutia，　Siberia，　Russia

（light・brown）

（brown）

（light・browrl）

（blue）

（greθn）

（light●green）

《light・green）

（black）

9．

10．

11．

12．

13．

14．

15．

16．

Chichibu　mine，　Saitama，　Japan

Naka量a量su　mine，　Fukui，　Japan

Tetta，　Okayama，　Japan
Tolyo，　Hiroshima，　Japan

Kiura　mine，　Oi吐a，　Japan

Houel　mine，α量a，　Japan

Yawatahama，　Ehime，　Japan
Jeffrey　mine，　Asbestos，　Quebec，　Canada

｛green）

（light・brom）

（dark●brown）

（green）

（dark．brown》

（dark●brown）

（reddish　brown）
（lilac）

1＿4，8＿14：Metamo「phlc　ca冒c・silicate「ocks

5－7，15，16：ROdingites　and　velns　associated　wlth　mafic　rocks　and　serpentinites

investigators　e．8．，　Giuseppetd　and　Mazzi（1983），　Allen　and

Bumham（1983），　Allen（1985），　Fitzgerald　et　al．（1986b，

1987）．These　authors　determined　the　atomic　arrangement　with

the　space　group　P4／n（and　P　4）．　However，　the　confirmed

atomic　arrangement　is　only　one　of　the　two　possible　ordered

schemes．　The　other　atomic　arrangement　with　the　space　group

P4nc　have　been　rernained　to　be　solved．　Giuseppetti　and　Mazzi

（1983）tried　to　Iefine　the　a㎜gement　in　the　P4πc　symmetry．

However，　their　refinement　indicated　negative　temperature

factors　and　large　standard　deViations．

　　Recently　Allen　and　Burnham（1992）tried　to　clarify　the

di脈∋rence　betWeen　high　and　low－symmetry　vesuvianite　in

de面1．　Although　they　obtained　a　comprehensive　struc加re

model　fbr　vesuvianite，　it　is　still　far丘om　general　solution　of

the　problem，　especially　fbr　local　configurations　and　bond－

valence　satisfaCtion　amund　the　fburfbld　rotation　axis．　Groat　et

at．（1992a，　b）stressed　significance　of　the　problem．　Thus，　the

problem　of　loca1　configurations　and　bOnd－valence　satisfaction

around　the　fourfold　rotation　axis　together　with　the　true

symmetry　are　still　remained　to　be　solved．

　　The　purPose　of　this　study　is　to　clarify　the　crystal　chemistry

and　structure　of　vesuvianite．　Structural　and　chemical

differences　between　high　and　low　vesuvianite　are　discussed　in

detail．　Special　attention　is　paid　on　the　structural　variation

around　the　fourfold　rotation　axiss　because　the　local　charge

balance　on　anions　of　both　high。　and　low・・symmetry

vesuvianites　are　fUndamental　for　the　crystal　chemistry　of　the

minera1．　For　this　purpose，　specimens　collected　from　sixteen

localities　were　examined　chemically，　and　nine　selected

specimcns，　six　high　and　three　low　vesuvianites　were　analyzed

by　single　crystal　X－ray　diffraction　method．　Two　selected

specimens　were　examined　by　EXAFS　method．



122 Makio　OHKAWA，

Table　2．　　Experimental　data　and　information

Obira SanPO Jinmu Sautand Ogose Muslimbagh　Saueseter　Wilui　River　Chichibu

8　　（A）

c

γ　　（A3）

Space　group

t2caiC（91㎝31

Radiati◎輌　used

Monoch「omato「
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II．　EXP尼RIMENTAL

　　　　　　　　　　A．Specimens　used　in　this　study

　　Vesuvianites　from　eleven　localities　in　Japan，　two　in

Norway，　one　in　Canada，　Pakistan，　and　Russia，　respectively，

were　investigated　in　this　study．　Most　of　the　specimens　were

found　in　metamorphic　calc－silicate　rocks，　and　the　rest・wer∋　in

rodingites　and　in　veins　associated　with　mafic　rocks　and

serpentinites．　Colors　of　these　specimens　are　rather　variable

such　as　green，　brown，　black，　blue　and　lilac．　Foreign

specimens　are　collected　from　noted　localities．　Localities　and

colors　of　these　specimens　are　summarized　in　Table　1．

　　　　　　　　　　　　　B．chemical　analysis

　　Chemical　analyses　were　canied　out　for　the　all　vesuvianites

using　a　JCMA－73311　electron　microprobe　analyzer．　Synthetic

crystal　of　NaCI　was　used　fbr　CI　standard．　Several　points　of

each　sample　wen∋measured　repeatedly　at　least　five　times．　The

averages　of吐hese　values　are　listed　in　Table　1．　Water　content

was　calculated　based　on　the　obtained　stmctural　fomula．

Table　l　also　shows　the　number　of　ions　calculated血om　the

analytical　data　normalized　on　50　cations　per　fbrmula　unit．　In

the　calculation，　all　Fe　ions　were　assumed　to　be　present　in　the

divalent　state（lron　content　was　obtained　as　tota　1　iron）．
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Table　3． Atomic　positions　and　anisotr　opic　temperatUre　factors（×IV）for　vesuvianites
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Table　3． （cont．）
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Table　3．　　（cont．）
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　　For　specimen　8（W皿ui　River），　boron　content　is　determined

by　the　isotope　dilution　mass　spectrometry．　The　analytical

procedures　employed　f（）r　the　determination　of　boron　content　is

tlle　same　as　tllose　described　in　Nakamllra　et　a1．（1992）．　For

specimen　8，　va　lue　of　H20　content　was　taken　from　Groat　et　al．

（1992a）．

　　　　　　　　　　　　　　　　C．Structuml　analyses

1．Single。cπystal　X－ray　diffiraction　methOd

a　Collection　of　X。my　data

　　Single－crystal　X－ray　intensity　data　were　collected　on　the

nine　specimens；five　Japanese　specimens（Obira　mine　in　Oita

prefec加re，　Sanpo　mille　h10kayama　p1efectUre，　Jinmu　mine　in

Hirosllima　prefecture，　and　Ogose　and　Chichibu　mine　in

Saitama　prefecture），　fbur　fbreign　specimens（Sauland　and

Saueseter　in　Nonvay，　Muslimbagh　in　Pakistan　and　Wilui

River　in　Russia）．

　　The　spec㎞mens　were　ground　into　spheres（except　the　Jinmu

vesuvianite）to　minimize　di脆rential　absorption．　Jinmu

vesuvianite　was　not　ground　because　of　its　small　crystal　size．

These　sampleS　were　mounted　on　fine　glass　capillaries　with

epoxy．　The　intensity　data　were　collected　on　a　RIGAKU　AFC－

5fbur－circle　diffractometer　with　graphite－monochromatized

MoKct　radiation（50KV，180－200mA）and　wefe　corrected　fbr

Lorentz　and　polarization　factors．　No　absorption　corrections

were　made　because　of　sma11μr　values　fbr　MoKα1adiation

（0．20。0．31fbr　the【espective　specimens）．　Cell　parameters　of

these　nine　vesuvianites　were　refined　from　measured　2e　value

of　selected　25　reflections．　Details　of　the　data　collection　are

summari　zed　in　Table　2．

b．Refinement
　　The　vesuvianites　are　classi∬ed　into　three　types　of　space

group　of　P4ノ朋c，　P41n　and　P4nc　by　examining　the　difference

in　intensities　of　pairs　of　hkl－」khl　reflections　（space　group

P41n），　and　the　absence　or　presence　of　reflections　violating

91ide　plane　extinction　criteria　fbr　space　group　P41nnc，　i．　e．，　a）

hkO祀flections　with　h＋k　odd（P4hc），　b）hOl　reflections　with

h＋’odd　and　c）hhl　reflections　with　1　odd（P4〃2）．

　　In　the　present　study，　the　symmetries　of　vesuvianites　were

determined　by　precise　analyses　of　the　systematic　absences　of

reflections　using　single－crystal　X－ray　di　ffractometer．　Only

reflections　with　intensities　larger　than　3σ（standard　deviation

of　intensity）were　taken　into　consideration　from　all　measured

reflections．

　　The　systematic　absences　of　vesuvianites　except　three　low－

symmetry　vesuvianites　were　almost　consistent　with　the　SPace

gto叩P4！加c，　although　a　few　fairly　weak　reflections　violating

glide　plane　extinction　criteria　fbr　space　group　P4／nnc　were
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Table　3．　　（cont．）
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exist．　In　this　s加dy，　these　weak　reflections　were　ignored　and

refinement　was　executed　in　the　space　grDup　P4／nn‘．

　　Three　low。symmetry　vesuvianites　showed　the　presence　of

relatively　s口・ong　glide－violating　reflections　fbr　P4ノππc．　The

Ogose　vesuvianite　showed　strong」hO’（ゐ＋’odd）andみ〃（’

odd）reflections　and　noゐ髭0（み＋k　odd）renections．　The

Muslimbagh　vesuvianite　showed　strong舷0（み＋丸odd），　and

more　strongみ0’（ゐ＋’odd）and肋’（’odd）reflections．　The

Saueseter　vesuvianite　showed　strong　舷0（’1＋k　odd）

爬flections　and　a　f6w　weakぬ0’（ゐ＋’odd）and肋’（’odd）

reflections．　The職ios　of　agleement　fbr　pairs　of　F（hkl）and

F（khl）（ΣIF（ゐ廻）一」F（肋1）11Σ」F（舷」）＋F（妨の）were　0．02（Obira），

0．02（Sanpo），0．03σinmu），0．02（Sauland），0．04（Ogose），

0．08（Muslimbagh）and　O．04（Saueseter），0．02（Wilui　River）

and　O．03（Chichibu），　respectively．

　　These　characteristics　descdbed　above　show　that　the

symmetry　of　Ogose　vesuvianite　tends　toward　P4ノπ，　that　of

Muslimbagh　toward　P4（or　P　4）and　that　of　Saueseter　toward

P4πc．　The血ahefinements　were　done　in　the　space　groups

P4！寵（Ogose　and　Muslimbagh）and　P4πc（Saueseter）．

　　In　the　refinements　attempted　in　tlle　space　groups　P41朋c

and　P4πc，　averaged　intensities　of　equivalent　hk’andん〃’

Ieflections　were　employed　excluding　the　obsenred　glide－

violadng爬∬edions．

　　The　re行nements　were　made　using　the　program　RFINE　2

（Finger，19φ9）。　Scattering血ctors　of　ncutral　atoms　were　taken

from　1醜重ernationα1　Tables∫for　X・rαy　CrysεαHo8r叩｝ly　V　ol．　

W
（lbers　and　Hamilton，1974）．　Anomalous　dispersion
corrections　were　made　fbr　all　atoms．　Site　assignments　and

terminology　were　based　on　the　model　of　Rucklidge　8’o’．

（1975）．The　refinement　was　initiatcd　with　the　positional

parameters　repo質ed　by　Yoshiasa　and　M飢sumoto（1986），

using　the　program　RFINE　2（Finger，1969）．　Hydrogen　atom

positions　were　not　included　in　the　refinements．

　　【Note：　S重ructural　refinements　of　four　vesuvianites

（Sauland，　Sanpo，　Jinmu　and　Chichibu）are　already　appeared

in　Ohkawa　et　a’．（1992）。　However，　these　vesuvianites　were

re・examined　in　this　study　using　the　same　intensity　data

reported　previously，　especially　on　the　site　occupancy

refinement　of　O（10）and　O（11）．　Cell　parameters　of　these

specimens　were　refined　using　re・collected　25　reflections・in

this　study，　thus　these　values　are　differ　f『om　those　ofOhkawa

88α’．（1992）．】

　　At　first，　total　site　occupancy　factors　are　set　to　ideal

occupancy　ratio　and　site　assignments　are　modi行ed　as　to　be

occupied　by　suitable　ions　according　to　the　chemical

compositions．　After　several　cycles　of　re行nements，　it　is

suggested　that　three　Si（Si（1），　Si（2）and　Si（3）），　four　Ca

（Ca（1），　Ca②，　Ca（3）and　C）and　one　AI（A）sites　are　almost
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Table　3．　　（cont．）

Wilui　River

Atom Posi輔on　　　　x γ Z βtl 恥2 β33 β12 β13 β23

ラ
ラ
ラ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ラ
ラ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ラ
ラ
ラ

節
講
　
㈹
脇
鼎
需
8
㈲
爲
紛
働
⑩
仰
㎎

C
o
o
C
B
A
A
S
S
S
B
B
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

40
16k
16k
4θ

4θ

16k
8’

4d
16k
1副c

8わ

28
16κ

16k
16k
16k
16k
16k
16k
り6k

8ゐ

4θ

16k
16k

3／4

0．8093（1）

0．1012（1）

1／4

1／4

0．8888（1）

0
3／4

0．8218（1）

O。0841（1）

0．0533（3）

1／4

0．7802（1》

0．8789（2）

0。9579〔2）

0．9381（1）

0．8282（1》

0．1215（2》

0．0495（2》

0．0607《1》

0．1462（1》

1／4

0．9984（2）

0．2275（10）

1／4

0．0451（1》

0．1793（1）

1／4

114

0．1201（1，

0
1／4

0．0436（1》

0．1501（1｝

0．0533
1／4

0．1731（1》

0．1606（1，

0．2254（1）

0。1044（1》

0。0112（1》

0．2768（2》

0．1601（3》

O。0924（1》

0．1462
1／4

0．0578（2》

0．1790（11》

1／4

0．3800（1）

0．1033《1）

0．6430（2》

0．5541（3》

0．1283⊂1）

0
0
0．8724《1）

0．6353‘1）

1／4

1，4

0．0843（2）

0．2834（2）

0．0782（2》

0．4715《2）

0．1795（2》

0．9467（2）

0．3131（3》

0．9330（2》

3，4

0．1311（9》

0．1464｛2）

0．2042（15》

122（5》

86（2）

106（2》

81（6）

77（9）

86（3》

51（4）

79（4）

95（3｝

89（3）

182（18）

169（36》

138（9）

138（9）

164（10》

125（9）

115（9）

156（9）

241｛13）

81（8》

121（7》

274（35）

川（9｝

171（65》

80（4》

106（2》

126（3》

81

77
85（4）

51（4）

79
135（3》

65（3）

182
169
97（8）

97（9）

124（9）

84（8）

115（9》

119（9》

649（22》

80（8）

121

274
149（9）

401（92）

109（8》

139（4）

341（5》

231（20）

429（31》

131（6）

159（8）

98（11》

139（6》

123（5）

216（42》

338｛96）

139（15》

194（16）

151《16）

168（16》

163（16》

234（17）

304｛22）

196（15）

162（20》

432（84）

362（20）

775（176）

　　0

14（2》

－
3（2）

　　0

　　0

　　4②

　　3㈹
　　0

15（3）

10（2》

－ 53｛20）

　　0

－
5（7）

－
0（7）

36（8》

　　7（7）

37（7）

18｛7）

230（14）

　　9（7》

－
10（10》

　　0

－
10（8）

82（61》

　　　〇

　　－8②

一
50（3）

　　　0

　　　0

　　川3）

　　－1（5》

　　　0

　　　1（4》

　　　3（3）

－
67（19）

　　　0

－
17（9）

－
60（10》

　　35（10）

。
15（9）

　　12（9》

　　28（川

　　91《14）

　　21（9》

。
26（10》

　　0
　　38（11｝

－ 128（78）

　　　0

　　－2《3》

－
30（3）

　　　0

　　　0

　　　2（3）

　　　1（5）

　　　0

　　25（4）

　　　1（3）

　　67

　　　0

　　10（9》

　　30（9）

　　25（10）

　　　0（9）

－
31（10》

　　61《10）

244（17｝

　　－6（9）

　　26

　　0

－91（川

一
467（99）

Chlchibu

Atom P。s随i。n　　x y Z Pll 霞2 β33 βt2 β13 β23

Ca（1）

Ca（2》

Ca（3）

C
B
AIFe

A
SI《1）

Si｛2）

Si《3》

O（1）

0（2》

O（3）

O（4）

O〔5》

O（6）

O（7）

O（8）

o（9》

0（10》

0（11）

4C
16k
16k
4θ

4θ

16k
8’

4d
16k
16k
16k
16k
16k
16k
16k
16k
1’

6k
16k
8h
4θ

16k

3，4

0．8107《1》

0．1012（1）

1／4

1／4

0．8875（1》

0
3，4

0．8194⊂1》

0．0840（1）

0．7801（2）

0。8825（2）

0．9528（2）

0．9385（2）

0．8291（2）

0，1220（3》

0．0551（2）

0．0606（2）

0。S452（2）

1，4

0．9963（2）

114

0．0449‘1）

0．1821（1，

114

1／4

0．1212｛1）

0
1／4

0．0417（1》

0。1507（1）

0．1730（2）

0．1598（2）

0．2228（2）

0．1059（2）

0．0134（3）

0．2733（2》

0．1711（3）

0．0915（2）

0．1452（2）

1／4

0．0609（2）

1／4

0．3793（1）

0．1094（1）

0．6500‘4）

0．5363（4》

、0．1256（1）

0
0
0．8716（1》

0。6355（1）

0．0847（3）

0．2800（3）

0．0755（3）

0．4695（3）

0．1783（3）

0．9418（3）

0．3209（3）

0．9326（3》

3／4

0．1329（8）

0．1358（3）

105（8）

75（4）

113（4）

66（9｝

62｛12）

60（6）

76（8》

66（6》

63〔5｝

115（6》

123｛14）

96（14）

94（14）

96（15》

97（14》

242（19）

74（14）

74（13）

138（12》

162（21》

96（14》

61（7》

93（4》

1　37（5）

66
62
65（6）

65（8）

66
76（5）

60《5⊃

92（14》

103（15）

83（14）

80（14）

161（16）

110（16》

182（17）

106（14）

138
162
96（14）

113｛13）

131〔7》

524《11》

234（30》

352（38）

110《11）

112（13）

85（17》

113（9）

125（9）

91（23）

165（26》

141（25）

185（27）

141（25）

201（27）

217（28》

171（26）

103（30）

573｛79）

152（24）

　　0

　　5（3）

29（4）

　　0

　　0

　　5（4）

　　3（7》

　　0

　　1《4》

　　9（4》

　　3（12）

－
17（12》

　　5（11》

。6（川
33（13）

18（14》

32（12）

15｛12》

。
22（17）

　　0

－
5（12）

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
A
A
A
A
A
A
A
A
A
　
A

　
⊃
⊃
　
　
〉
，
⊃
⊃
6
6
5
6
6
9
7
5
6
　
6

　
　
　
　
　
ハ
0
0
》

　
4
ハ
◎

　
　
　
　
　
　
　
　
6
6
　
v
－
　
t
”
　
v
”
－
’
　
ー
”
　
”
－
　
”
1
1
　
－

　
‘
⊂
　
　
　
ー
　
　
⊂
‘
v
v
v
v
v
v
‘
v
v

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
く

o
3
e
c
　
o
o
9
6
o
5
8
2
1
1
8
0
8
3
8
0
0
1

　
e
O
》
　
t

　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
1
3
　
一
2
3
1
2
2
　
2

　
　
　
t
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
　
　
l

　　0
　　4（4）

－
111（6》

　　0

　　0
　　　1（6）

　　－3（9）

　　0
　　川6》

　　－3（6》

　　7（15》

　　1（16》

－
11（15）

　　15（16）

－
11（17）

27（17》

　20（18）

　18（16）

　20
　　0

－
30（15）

occupied　by　the　Si，　Ca　and　AI　ions，　respectively．

Consequently，　the　occupancy　factors　of　these　sites　were

constrained　to　the　theo賢∋tical　values　in　the備nal　re行nement．

　　In　high－symmetry　P4ノ朋c　models，　total　occupancy　factors

of　statistically　half　occupied　B　and　C　sites　were　constrained　to

O．5afヒer　several　cycles　of　refinements．　Fo堤the　three　low－

symmetry　vesuvianites（space　group　P41n　and　P4nc），　total　site

occupancy　ratios　are　refined．　The　re行ned　site　occupancy

ratios　for　B（a）and　C（a）versus　B（b）and　C（b）of　three

vesuvianites　are　63：37（1），　62：38（1）　and　92：8（1）　（％），

respectively．

　　In　the祀finement　of　P4nc　model　for　Saueseter　vesuvianite，

it　is　dimcult　to　decide　the　exact　themal　parameters　of　atoms　in

idea11y　unoccupied　B（b）and　C（b）sites　because　of　the　small

site　occupancy（approximately　8％）．　Therefore，　these

pammeters　were　constrained　to　the　same　values　as　occupied

B（a）and　C（a）sites．　The　themal　parameter　of　B（b）site　of

Ogose　vesuvianite　were　also　constrained　to　that　of　B（a）site，

because　the　site　has　significant　positional　disorder　and

indicates　a　negative　anisotropic　temperatu祀飴ctor．

　　The行nal　R。values　are　O．038，0．031，0．040，0．032，0．063，

0．082，0．038，0．039and　O．060，　respectively（Table　2）．　The

refined　positional　and　thermal　parameters　are　listed　in　Table’　3．

The　interatomic　distances　were　calculated　using　UMBADTEA

（Finger，1968，　University　of　Minnesota　Program　for

Computing　Bond　Angles　and　Distances，　and　Thermal
Empsoids　with　Error　Analysis）and　are　given　in　Table　4．

Refined　occ叩ancy　factors　for　each　si重e　are　shown　in　Table　5．
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Table　5．　　Refined　occupancy　factors
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2．EXAFS　method
　　The　EXAFS　method　was　used　to　probe　the　loca　1　sructural

environment　and　to　obtain　further　information　on　the　average

structure　determined　by　single－crystal　X－ray　diffraction．

Sauland　and　Nakatatsu　vesuvianites　were　analyzed　to　examine

the　local　stmc瞳e　around　Cu　and　Mn　ions．　The　crystal

structure　of　the　latter　was　previously　examined　by　Yoshiasa

and　Matsumoto（1986）．

　　Both　vesuvianites　wele　ground　into　powder　in　an　agate

mortar，　and　pressed　with　powdeled　bomn　nitride　into　pellets

of　10．O　mm　diameter　with　suitable　thickness．　The　Xイay

absorption　measurements　near　the　Cu　and　Mn　K£dge　were

made　with　synchrotron　radiation　at　the　Photon　Facto町y

血cil虻ies，　Tsukuba．　The　EXAFS　inter色rence　function　was

extracted食om　the　measured　absorption　data　using　standard

techniques（Maeda，1987）．　The　Fourier　transform　of　the

£XAFS　interfe　rence　function　to　real　space　yields　a　radial

structure　function．　The　high　frequency　noise　and　the　small

residual　background　in　each　spectmm　were　removed　by　a

Fourier　filtering　technique．　The　Fourier　filtered　EXAFS　data

were　fitted　using　the　least－squares　minimization　technique

with　an　analytical　EXAFS　fo　rmula．　The　back・scattering

amp置itude　of　photoelectrons　and　the　phase　shift　fUnction

employed　here　were　the　theoretica　l　curves　tabulated　by　Teo

and　L£e（1979）．

　　The　stmctural　parameters　around　the　Cu　and　Mn　ions

obtained　by　the　least－squares　parameters　fitting　of　a　fivefold

one　shell　model　fbr　Cu。vesuvianite　and　vesuvianite　from

Nakatatsu　mine　a【e血sted　in　Table　6．

Table　6．　Interatomic　distances　determined　by　EXAFS（A）
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III．　RESULT　AND　DISCUSSION
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　　　　　　　　　　　　　　　　A．Chemistry

　　In’　the　vesuvianite　structure，　substitUtions　are　occurred　with

a　，wide　rang亭．　Chemical　formulae　and　normalization　schemes

fbr　vesuvianite　are　proposed　by　many　investigators（8．8．

Warren　and　Mode11，1931；Machatschld，1932；Ba曲，1963；

Ito　and　Arem，1970；COda　et　a’．，1970；Rucklidge　et　al．，1975；

Deer　et　al．，1982；Allen，1985；Hoisch，1985；Yoshiasa　and

Matsumoto，1986；Groat　et　al．，1992a）．　However，　it　is

dimcu1Uo　determine　an　adequate　general　formula　for



132 ，Makb　OHKAWA

（atom》
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Fig．2．　Relation　betWeen　F　and　C1　contentS（atom　per　formula

unit）．

vesuvianite　b㏄ause　of　the　structural　complexities．　Hoisch

（1985）described　that　chemical　data　should　be　normalized　on

the　basis　of　50　cations　per　formula　unit．　Allen（1985）

suggested　that　analytical　reisults　should　be　recalculatcd　on　the

basis　of　50　cations　and　78　anions　per　formula　unit．　Charge

balance　is　maintained　by　a〔ijusting　the　02’10H’ratio．　Groat　et

al．（1992a）analyzed　a　large　number　of　vesuvianite　from　a

various　loc．alities　and　evaluated　the　possible　formulae　and

normalization　scllemes，　and　examined　the　range　of
cornposition　found　in　vesuvianite．　They　divided　the　chemical

data　into　boron－f血e　and　boron－bearing　sets，　and　described

that　fo】rnula－unit　norrnalization　is　best　done　on　the　basis　of　50

（X＋Y＋Z）cations　for　bOron－free　vesuvianite，　and　19　X　cations

for　boron－bearing　vesuvianite．　The　chemical　formulae

proposed　by　Allen（1985）and　Groat　et　al．（1992a）are　as

follows．

Allen（1985）

x18（ci，　B」）A4Y8z竃8（o，　oH，　F）780＜i＜1，j＝2。i

　　X＝Ca，　Na，　K，　Fe2◇，　Mn

　　Y＝Al，　Mg，　Fe2t，　Fe3◇，　Ca，　Ti，　Cr，　Mn，　Cu，　Zn

　　Z＝Si，　Al

　　B＝Mg，　Fe2＋，　Fe3◇，　Cu，　Zn

　　C＝　C匙　Na，　F♂◇，　Mn

Groat　et　al．（1992a）

XlgY13Z且sTosO6sWlo
　　X＝Ca，　N亀Ln3◆，　Pb2◆，　SbY

　　Y＝A1，　Mg，　Fe3や，　Fe2◆，　Ti4や，　Mn，　Cu，　Zn

　　Z＝Si

　　T＝B

　　W＝（OH，　F，0）

Allen（1985）a皿owed　the　occuparicy　fractions　of　the　B　and　C

sites　implying　that　tWo　B’positions　may　possibly　be　occupied

so　long　as　the　tWo　adjacent　C　positions　are　vacant・Groat　et

al．（1992a）　constrained　these　values　to　the　ideal　value・

According　to　these　studies，　the　author　used　the　50　cation

normalization　scheme　fbr　vesuvianites．　For　boron・bearing

vesuvianite，　fbrmula　unit　was　calculated　based　on　50　cations

excluding　B3＋（and　Hっ．　H20　was　calculated　by　charge

balance，　assuming　78　anions　per　formula　unit　and　all　Fc　as

ferrous．　Table　l　shows　the　number　of　atoms　per　50　cations　in

the　fbur　vesuvianites。

　　【The　number　of　Si　and　Ca　atoms　pe面mula　unit　is　nearly

18and　19，　respectively．　However，　in　some　specimens，　the

number　of　Ca　atoms　per　fbmmla　unit　exceed　the　ideal　value　of

19．This　exceeding　should　be　considered　as　an　experimental

unce質ainties．】

　　Anion　contents　is　important　fbr　understanding　the　crystal

chemistry　and　stnucture　of　vesuvianite．　Fluorine　and　chlorine

are　important　anions　of　minor　or　trace　elements　contained　in

rock　forming　minerals．　ln　vesuvianite　structure，　the　two

elcmcnts　are　contained　replacing　hydroxyl　ions．　CI　in

vesuvianite　was　first　reported　by　Serdyuchenko　8’a’．（1968）．

Groat　8’α’．（1992a）fbund　that　vesuvianitc　from　Long　Lake

mine　in　Ontario　contains　up　to　1．18　wt．％CL　They　also

indicated　that　almost　all　of　the　chlorine・bearing　vesuvianites

contain　significant　amounts　of　F．

　　In　C1－bearing　vesuvianites　examined　in　this　study（Table

1），Contents　of　Cl（and　F）arc　rather　variable．　Thc　contents　of

C1（wt．％）are　O．38－0．94（Nakatatsu），0．48。0．72（Sanpo），

0．17－0．58（Jinmu）and　O．49・0．74（Kiura）wt．％，　respectivcly．

Neither　remarkable　zonings　nor　correlations　betwcen　F　and　Cl

could　not　be　perceived．　The　prescnt　C1・bearing　vesuvianites

contain　significant　amounts　of　F　like　those　examined　by　Groat

et　a’．（1992a）．　Figure　2　shows　the　relationship　between　F　and

Cl　contents　of　examined　vesuvianites．　The　remarkable

correlation　is　rccognized　betwecn　F　andαcontents．
However，　Cu－bearing　vcsuvianite　from　Sauland　contains

significant　amounts　of　F　although　CI　content　is　very　low．

Ahhough　Groat　et　a’．（1992a）indicate　that　many　of　the　S－

bearing　vesuvianites　are　rich　in　F，　S－bearing　Saucscter

vcsuvianite（No．4　in　Table　1，　SO30．49　wt．％）is　poor　in　F．

Vesuvianites　with　lower－symmetry　than　P41朋c　such　as

Ogose，　Saueseter　and　Muslimbagh　vesuvianites　examined　in

this　study　and　that　from　Jcffrey　mine　arc　poor　in　F　and　very

poor　in　C1，　At　the　present　state，　it　can　be　concluded吐hat　low・

symmetry　vesuvianites　are　poor　in　F　and　C1癌ree，　and　high・

symmetry　vesuvianites　are　rich　in　both　F　and　Cl．

　　　　　　　　　　　　　　　　　B．Structure

1．Geneml　stnlctu爬

　　The　vesuvianite　structure（Fig．3）is　composed　of

exquisitely　alternate　combination　of　decomposed　pieces　of

columns　parallel　to　the　fourfold　axis　of　garnet　structure

（Waπen　and　Mode11，1931）．　The　ftindamenta1　difference　in

arrangement　of　the　column　between　gamet　and　vesuvianite

structures　is　a　direction　of　rotation　of　cglumns．　Figure　l　is

fundamentally　founded　on　that　of　Warren　and　Modell（1931）

（and　also　Allen　and　Bumham，1992）．　However，　it　should　be

emphasized　that　columns　are　slightly　interfered　mutually　in　the

vesuviamite　structUre（see　Fig．1）．　As　a爬sult，　SiO4　tetrahedra

of　each　column　are　linked　together　and　form　Si207　double

tetmhedm，　and　the　a　axis　of　vesuvianite（15．6　A）is　slightly

shorter　than　a　diagonal　axis　of　garnet，　f．8．，
av¢5。輔脇髄，＜へ！7agr。55uh『and　cサ，5uΨ㎞il。＝asr。…1亀『．　The　diff¢rent

armngement　of　the　column　from　garnet　structure　yields　a
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（a） （b）

Fig．3．　Vesuvianite　structure　perpendicular　to［OO　1】（a）and【100】（b）．　The　linkage　oftetrahedra（light）and　octahedra

（dark）are　mustrated．　Large　light　spheres　represent　the　Ca（1），　Ca（2），　Ca（3）and　C　cations．　Medium　1董ght　and　small

dark　spheres　represent　the　O（10）and　B　ions，　respectively．

a

Fig．4．　Atomic　arrangements　along　the　fourfold　rotation　axes　in　a　unit　cell；left：both　B　and　C　sites　are

occ叩ied；dght：one　B　and　one　C　sites　occupied．　Large　light　spheres：0，　medium　dark　spheres：Ca，　small

dark　spheres：Fe．
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Fig．5．　Impossible　atomic　arrangements　along　the　fourfold　axis；

1efヒ：with　only　C　sites　occupied；right：with　only　B　sitcs　occupied．

The　emblems　are　the　same　as　those　in　Fig．4．

Fig．6．　The　four　possiblc　ordered　arrangements

of　B　and　C　sitcs　along　the　four－fold　rotation

axes．

characteristic　structure　along　the　fburfbld　rotation　axis　in

vesuvianite．　Atoms　arranged　along　the　axis　are　not　connectcd

directly　to　the　garnet－hke　column．　Two　O（10）an　d　f（）ur　cation

sites　are　arranged　along　each　fburfb夏d　rotation　axis　in　a　unit

ce11．　Ideally，　tWo　a（恥cent　O（10）positions　are　occupied　by

oxygen　and　hydroxyl　with　an　associated　hydrogen　bond，　and

two　5。coordinated　B　sites　and　two　8－coordinated　C　sites　are

statistically　halfoccupied　by　Fe　and　Ca　atoms，　respectively．

A（ljacent　B　and　C　positions　or　two　a（ljacent　C　positions　are

not　simultaneously　occupied　by　two　atoms　because　of吐hclr

close　arrangement（Fig．4；1e食）．　When　both　B　positions　are

occupied　or　vacant，　charge　balance　of　oxygen　atoms　wm　be

coUapsed．　In　a　case　where　only　B　sites　are　occupied，0（9）

bonds　only　to　Si（3）．　This　atomic　arrangement　may　be　a　sort

of　defect　stmcture　and　should　be　unstable．　Figure．5shows

impossible　atomic　arrangements　along　the　fburfbld　rotation

axis　in　the　crystal　stmcture　of　vesuvianite．　The　polyhedra

around　the　C　sites　cannot　share　a血ce　because　of　the　short

distance　between　the　Ca　ions（Coda　et　a’．，1970；Giuseppetti

and　Mazzi，1983）．　Therefbre，　ideal　distribution　of　cations　to

these　sites　is　ahemate　occupation　of　both　B　and　C　positions

（Fig．4；right）．　This　is　an　only　possible　arrangemcn重s　along

the　fburfold　rotation　axis．　Consequently，　the　ideal　site

occupancy　ratio　ofB：Cis　limited　as　1：1．　Howcver，　this　has

not　been　proved　completely　by　experimen建．　In　such　a　crystaI

structure，血e　statistical　distribution　of　halfoccupied　B　and　C

sites　yields　the　fbrbidden　reflections　with　respect　to　the　space

group　P41nnc．

　　The　ordedng　of　cations　and　vacancies　at　B　and　C　sites

reduce重he　symmetry　of　vesuvianite　from　P41nnc　to　P4ノ’10r

P4nc．　Two　types　of　sequences　are　considered　along　each

f（）urfbld　rotation　axis　in　a　unit　ce11．　The　combinations　of　the

two　ordered　sequences　make　four　possible　ordered
amngements　in　the　unit　ce11；two　sequences　in　the　unit　of　two

of　them　arc　anti・paralle1（」P41n）and　thosc　of　other　two　are

paralle1（P4nc）with　each　other，　respectively（Fig．6）．

　　The　ordering　scheme　of　non。」P4ノ’mc　vesuvianite　was

confirmed　by　Giuscppe賦i　and　Mazzi（1983），　Allen　and

Burnham（1983）and　Fi重zgerald　e’（1’．（1986b，1987）in　the

space　group　P41πand　AIIen（1985）in　P　4，　and　all　of　thcse

researches　confirmed　the　ordering　of　cation　and　vacant

positions　along　the　f（）urfbld　rotation　axis．　These　studies，

however，　also　revcaled　that　the　examined　crystals　possess

incomplete　ordcrcd　structure　implying　some　sort　of　domain

stnlcture，　and　that　violation　of　glidc　planc　extinction　criteria

are　yieldcd　by　the　ordered　domains　and重he　intensities　of　the

91ide－violating　reflcctions　arc　proportioncd　to　thc　sizc　of吐he

domains．　Vcblen　and　Wicchmann（1991）obscrvc面nc・scalc

domains　in　dark。行eld　and　high・resolution　TEM　images．

　　Gcnerally，　high・symmctry　vesuvianite　is　found　in

mctamorphic　calc－silicate　rocks，　and　Iow・symmetry
vesuvianitc　is　found　in　rodingites　and　in　veins　associated　with

mafic　rocks　and　serpentinites．　According　to　Allen　and

Burnllam（1992），　high・symmetry　vesuvianitc　forms　at

relatively　high　temperatures（400－800°C），　and　low－

symmetry　vesuvianite　f（）rms　at　tempcraturcs　below　300°C　as

a　product　of　hydrothermal　altcration　or　deposition．　AIIen　and

Burnham（1992）described　that　the　cssential　difference

betwcen　high　and量ow　vesuviani重e　is　the　presence　of

resolvable　domains．

2．Symmetrical　analysis

　　Previous　studies　on　symmetry　of　vesuvianite（e．9．　Veblen

and　Wiechmann，1991；Allen　and　Burnham，1992）indicated

that　the　crystals　show　the　evidencc　of　small　departures　f『om

the　tetragonal　symmetry．　Veblen　and　Wiechmann（1991）

suggested　that　low・symmetry　vesuvianite　is　not　tetragonal．

Allen　and　Burnham（1992）described　that　some　refinements　of

cell　parameters　show　nontetragonal　cell　parameters．
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　　In　the　present　study，　nontetragonal　cell　parameters　are

observed　in　some爬finements　of　cell　pammeters．　However，

to　detect　a　certain　evidence　of　such　difference　of　cell

parameters　is　quite　diffi［cult．　It　may　also　be　possible　that　the

observed　difference　of㏄11　pammeters　is　ascribed　to　a　e脆ct　o　f

experimental　unce面nty．　The　author　consider　that　such　minor

deviations丘om　tetragona1　symmetry　can　be　tolerated．　Thus，

this　problem　will　not　be血rther　mentioned　in　this　stUdy．　In

the　present　stUdy，　the　refinement　of　the　crystal　structure　were

execute　in　the　tetragona1　m（xie1．

　　According　to　the　previous　studies　on　symmetry　of

vesuvianite（Allen　and　Bumham，1992），　high－symmetry

vesuvianite　and　low－symmetry　vesuvianite　are　distinguished

on　the　basis　of　the　size　of　ordered　domains．　To　simplify　the

discussion，　attention　will　only．be　fbcused　on　the　atomic

configuration　along　the　fourfold　mtation　axis．　In　a　unit　ce11

1eve1，0nly　two　schemes　of　cation－vacancy　ordering　are

POssible　and　the　tWo　schemes　have　respective　opPosite　pattern

with　each　other　and　are　represented　by　the　space　groups　P41n

and　P4πc．

　　The　intensities　of　glide－violating　reflections　depend　upon

the　size　of　dle　domains．　As　the　size　of　the　domains　decrt∋ases，

the　genera1　structure’ becomes　gradually　indistinguishable　from

perfect　disordered　structure　with　P4／nnc　symmetry．　If　a

crystal　contains　equa1　volumes　of　oppositely　ordered　domains，

the　avemge　s㎞ictUre　exhibits　P41朋c　pseudo－symmetry．

However，　glide－violating　reflections　fbr　space　gro叩P41朋c

組e㎜i角sted　by　the。rdered　domains．

　　As　mentioned　above　section，　in　a，　unit　ce111eve1，　the

vesuvianites　are　classified　into　two　types　of　space　group　of

P41n　and　P4nc．　if　a　crysta1　is　consist　of　ordered　domains　of

P4／n　and　P4πc，　the　reflection　characteristics　indicate　the　P4

sy㎜町．　It　is　emphasized　that　the　symmetry　represented　by

the　spact∋group　P4　iS　never　ap1聯d　in　a　unit　ce111eve1．

　　The　Saueseter　ve§uvianite　showed　strong　hkl）reflections．

Allen（1985）has　demonstrated　that　most，　if　not　a11，　weak

violating欣O　reflections　are　a　consequence　of　multiple

di　ffraction．　However，　those　in　Saueseter　samp夏es　are　too

strong　to　ascribe　multiple　diffraction．

　　The　reflection　characteristics　of　Muslimbagh　vesuvianite

show　that　dle　symmetry　tends　toward　P4‘It　is　also　possible

that　the　crystal　has　indeed　P　4　symmetry　which　has　the　same

cation。vaca11cy　ordering　schemes　to　that　of　P4／n．　Allen

（1985）successfUlly　ca㎡ed　out　a　refinement　in　the　space

gmup　P　4．　However，　tlle　space　group　P　4　was　not　used　fbr

Muslimbagh　vesuvianite　in　this　stUdy，　and　the　refinement

we爬｝done　in　the　space　group　P4／n．　The　reason　is　as　follows：

The　stnlcture　model　represented　in　the　space　group　P4

indicates　that　the　crystal　is　consist　of　assemblage　of　ordered

domains　with　both　P41h　and　P4n‘symmetry．　That　is，　the　P4

symmetry　structu祀model　never　exhibits　complete　ordered

struCture．　The爬fb爬，　the　refinement　in　the　space　group　P4　is

not　so　different　from　that　of　P4／nnc．　The　space　group　P　4　has

the　same　pOssible　schemes　of　cation－vacancy　ordering　fbr　the

Band　C　positions　to　that　of　the　space　gro叩P4／n．　The　two

space　groups　are　distinguished　by　the　schemes　of　positional

order　around　t　le　B　and　C　sites．　ln　P4〃1，　the　B　and　C　sites　are

located　on　the　fourfold　axis，　whereas　in　P　4，0n　the　twofbld

axis．

　　In　the　three　low－symmetry　vesuvianites，　the　values　of

refined　site　occupancy　factor　fbr　B（a）and　C（a）versus　B（b）

and　C（b），（63：37（1），62：38（1）and　92：8（1）％fbr　respective

three　specimens），　indicate　that　the　ordering　in　these　crystals　is

incomplete．　It　shows　that　these　low－symmetry　crystals　are

consist　of　the　domains　having　ordered　structure，　although　the

Saueseter　vesuvianite　has　nearly　complete　P4nc　ordering

scheme．　The　ordering　scheme　represented　in　the　space　group

P4nc　is　successfully　confirmed　in　this　study．　The　author

considered　that　the　existence　of　hkO（h＋k　odd）reflections　in

Muslimbagh　vesuvianite　is　caused　by　addition　of　domains

having　P4nc　structure　rather　than　the　fact　that　the　crystal　has

P4　symmetry．

　　Note：The　rnost　simplest　way　to　distinguish　high　and　low－

symmetry　of　vesuvianite　is　to　ex舳e　the　absence　o叩resence

of　glide－violating　reflection　fbr」P4ノ朋c．　However，　even　ifa

crystal　were　labeled　as　high－symmetry　in　this　study，　a　few

extremely　weak　glide－violating　reflections　are　observed　on　the

four－circle　X－ray　diffractometer　records．　These　kind　of　weak

glide－violating　reflections　for　P4！hnc　are　alteady　mentioned　by

previous　workers（e．8．　Allen　and　Burnham，1992，　Groat　et

al・，1992b）．　Based　only　on　the　consideration　of　glide。

viorating　reflection，　it　is　difficult　to　give　a　clear　qualification

for　the　distinction　between　high・symmetry　and　low－symmetry

of　vesuvianite．　In　this　study，　a　crystal　was　considered　to　be

low－symmetry　only　when　relatively　strong　and　numerous

glide－plane　violations　are　observed　and　obvious　improvement

is　apPeared　in　R　indices．

3．Representation　of　polyhedra

　　In　the　space　group　P4伽c，　the　vesuvianite　structure　contain

ten　sets　of　crystallographically　non－equivalent　cation－sites；

three　distinct　4－coordinated　sites（Si（1），　Si（2），　Si（3）），　one　5－

coordinated　site（B），　two　distinct　6－coordinated　sites（A．

AIFe），　three　distinct　8－coordinated　sites（C，　Ca（1），　Ca（2））．

and　one　9－coordinated　site（Ca（3）），　respectively．　In　the　space

groups　P4／nnc　and　P4／n，　the　Ca（1），　C，　B，　A　and　Si（1）sites

are　on　the　special　positions　and　the　other　sites　are　on　the

general　positions．　In　the　space　gro叩P4nc，　the　A　site　is　on

the　general　position．　Polyhedra　in　vesuvianite　stnlcture　are

partially　shown　in　Fig．7．

　　［Boron。bearing　vesuvianite（Wilui　River）is　not　mentioned

in　this　section　since　effect　of　boron　is　considerable　on・the

ovemll　structure　as　well　as　composition　of　vesuvianite　and

will　be　discussed　in　latter　section．】

　　Si（1），　Si（2♪　and　S’（3）　tetrahedra

　　The　Si（1）and　Si（2）tetrahedra　are　isolated，　and　the　Si（3）

tettahedra　shares　an　oxygen　apices　with　each　other　fbrming

the　double　tetrahedrli．　The　respective　tetrahedron　shares　the

vertices　with　A　and　AIFe　octahedra（except　O（11）vertex）．

The　Si（1）and　Si（2）tetrahedra　are　distorted．　The　mean　Si。O

bond　leng吐h　of　Si（3）is　slightly　shorter　than　that　of　any　other

tetrahedron．　Di脆rence　between　shared　and　unshared　edges

ofSi（3）tetrahedron　is　smaller　than　that　of　the　other　tetraltedra．

Thus，　the　Si（3）tetrahedron　shows　the　highest　regularity

among　the　tetrahedra．

A　and　A　

IFe　octahedra　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　The　A　octahedron　shares　two　edges　O（4）－0（11）with　the

two　AIFe　octahedra，’．e．　the　A　octahedron　bridges　the　garnet－

1ike　columns，　This　edge　is　the　shortest　of　all．the　edges　of　A



136 Makio　OHKAWA

Fig．7．　A　section　of　the　vesuvianite　structUre　perpendicular　to

【001】．　Polyhedm　in　a　quarter　of　a　unit　ce11（except　C

polyhedron）are　represented．　The　tetmhedr亀pentahedra　and

octahedra　am　s面ped　and　other　polyhedra　are　stipPled・

and　AIFe　octahedm．　Pπesent　re飯nements　indicate　that　the　A

sites　are　almost　occupied　by　AI　in　boron－free　both　high　and

low－symmetry　vesuvianites．　The　AIFe　site　can　contai　n　several

Idnds　of　ions．　Fbr　example，　Mg　content　is　not　negligible　in

vesuvianite．　However，　as　the　scattering　factors　of　Mg　and　Al

atoms　are　nearly　identica1，　the廿scattering　powers　could　not

easily　distinguished．　Therefbre，　decision　of　the　site

preferen◎e　of　Mg　is　rather　dif丘cult．

　　hn　the　present　refinement，　the　octahedral　AIFe　sites　were

mOdified　so　as　to　be　occupied　by　Al　and　Fe．　As　the　result，　the

AIFe　sites　of　three　low－symmetry　vesuvianites　are　occupied

mostly　by　Al　ions，　and　the　occupancy　parameters　are　similar

with　eacb　other　hl　bo血non。equiva　lent　A　IFe　sites．

　　（）nthe　basis　of　effective　ionic　radii（Shannon，1976），　the

average　cation－anion　interatoniic　distances　around　the

㏄ta1剛Asites　of　the　respective　specimens　suggest　that　the

Asites　ale血11y　occupied　only　by　Al．　The　fact　agrees　well　to

the　results　ob面ned　by　Rucklidge　et　al．（1975），　and　can　bc

concluded　that　tlle　A1｝卜ions　preferentially　occupy　the　A　site

】rather　than　the　AFe　site．

　　Cation－anion　interatomic　distances　around　AIFe　site　of

Sauland　vesuvianite　are　smaller　than　those　of　the　others，

because　Ule　site　does　not　contain　larger　and　heavier　ions．　This

result　imply　that　all　larger　and　heavier　ions　occ叩y　the　B　site

in　Sa曲d　vesuvianite．　Franklin　Cu－vesuvianite（Fitzge圃d　8’

α’．，1986a），　on山e　o1血er　halld，　con面n　Zn　ions　in　dle　AIFe　site

resulting　the　average　cation－anion　intemtomic　distance　as

1．954A．

Ca（　1｝，　Cα（2｝，　Ca（3》αnd　C　polyhedra

　　The　8。coordinated　polyhedra　about　the　Ca（1）and　Ca（2）

cations　can　be　described　as　a　slightly　distorted　triangular

dodecahedron　and　the　8・coordinated　polyhedron　abouuhe　C

cation　as　a　slightly　distorted　square　antiprism．　Considering

the　cation－anion　interatomic　distances，　Ca（3）can　be

interpreted　as　9－fbld　coordination　rather　than　8イbld．　This

coordination　number　was　suggested　by　Giuseppetti　and　Mazzi

（1983）and　Yoshiasa　and　Matsumoto（1986）．　Therefbre，　the

Ca（3）polyhedron　shares　the　faces（0（6）・0（7）・0（10））with

other　Ca（3）polyhedron．　Other　Ca　polyhcdra　share　the　edges

with　each　other．　Only　Ca（3）polyhedron　has　complex

coordination．　In　the　present　nine　vesuvianites，　Ca　sites　are

occupied　by　Ca　ions，　Three　low・symmetry　vesuvianites　show

that　the　size　of　occupied　C　site　is　larger　than　that　of　vacant　C

site．

　　In　the　Saueseter　P4nc　vesuvianite，　the　apprcciable　shifts

from　average　positions　of　non・equivalent　sitcs　are　recognized

at　O（10）and　Ca（3）sites．　The　non－equivalent　O（10）and　Ca（3）

ions　are　shifted　O．124　and　O．101　A　from　their　average

positions，　respectivcly．　The　similar　shift　of　non・equivalent

O（10）and　Ca（3）sites　are　also　shown　in　vcsuvianites　having

P4／n　symmetry（Giuseppetti　and　Mazzi，1983　and　Fitzgerald

e’o’．，1986b）．

　　The　Ca（3）cation　shifts　toward　0（10）when　the　O（10）is　not

bon’ded　to　B　cation．　The　size　of　square　fonned　by　fbur　Ca（3）

differs　in　both　non・equivalent　positions．　Thc　Ca（3）－Ca（3）

distances（the　length　of　a　square　side）are（a）3．511and（b）

3．670A，　respectively．　The　average　intcratomic　distances　of

重he　coordinated　anions　of　both　non・equivalent　Ca（3）sites　are

almost　equa1．　The　non・equivalent　Si（3）and　AIFe　cations　are

shifted　O．062　and　O．042　A　from　their　average　positions，

respectively．　The　structural　s吐rain　caused　by　thc　cation

ordering　can　be　released　mostly　by　a　flexibility　of　Ca（3）

polyhedra．

Bpoty｝｛edra

　　The　5－coordinated　polyhedron　about　B　cation　is　square

pymmid．　The　polyhcdron　has　an　O（10）ion　as　an　apex　and　the

basal　plane　is　formed　by　a　square　of　four　O（6）ions．　The　B

site　is　nearly　at　the　center　of　the　basal　plane．　The　sizes　of　the

fivefbld　coordinatcd　B　sites　are夏argcr　than　those　of　the

octahedra1　A　and　AIFe　sites．　ln　addition，　variation　of　the　size

of　the　B　sites　in　each　specimen　is　greater　than　that　of　the　other

sites．

　　Inspection　of　the　refined　occupancy　factors　at　the　Bミite

shows　thaUhe　B　sites　of　the　examined　specimens，　except

those　of　Sauland　Cu・bcaring　vesuvianite，　are　almost　occupied

by　Fe　ion．

　　The　Sauland　vesuvianite　is　characterized　by　its　chemical

composition．　That　is，　significant　amounts　of　Cu　is　contained

in　the　structure，　and　Fe　content　is　poor．　Franklin　Cu・

vesuvianite　coritains　significant　amounts　of　Zn（Fitzgerald　et

al．，1986a）whereas　Sauland　Cu。bearing　vesuvianite　contain

no　Zn．　The　refined　occupancy　factors（Table　5）suggest　that

Cu　ion　occupy　the　B　site　in　Sauland　vesuvianite．　Whether　the

rest　part　of　B　site　is　allotted　to　Mg　or　A1　is　not　clear．　Valley　et

a’．（1985）suggested　that　the　B　site　is　occupied　by　Mg　in　Fe・

poor　vesuvianite．　The　effective　ionic　radius　of　Mg2←　is　almost

same　to　that　of　Cu2←．　Thus，　the　Cu　ion　should　able　to　occupy

the　B　site．

　　Three　high－symmetry　vesuvianite（Obira，　Sanpo　and

Jinmu）have　nearly　equal　chemical　composition　and層10cal

conflguration　around　B　site　is　similar　with　each　other．
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Fig．8．　Fourier　transforms　for　the　Cu　and　Mn　K・edges．　No　phase　shift　correction　is　made．

Therefbre，　these血【ee　specimens　could　be　gro叩ed　together．

However，　slight　difference　is　recognizable　in　anion　content　as

will　be　mentioned　in　laUer　section．　In　this　section，　only　the

Obha　vesuvianite　is！nentioned．

　　Refinement　of　occ叩ancy　factors　of　the　B　site　in　high－

symmetry　Obira　vesuVianite　indicates　that　the　B　site　is負111y

ρccupied　by　Fe．　The　interatomic　distances　of　B－0（6）and　B－
°0（10）A膿2．098・and・1．87争A，　respectively・A1出・ugh　th・B－

0（10）Adistance　is　relatively　shorter，　B・0（6）distance　is

slightly　longer　than　those　of　low－symmetry　vesuvianites．

Based　only　on　tlle　interatomic　distances，　whether　the　state　of

imn　is　Fe2＋or　Fe3←can　not　be　dete血mined．　The　coord　ination

environment　arvund　the　B　site　of　high－symmetry　vesuvianite

will　be　mentioned　in　latter　section．

　　The　refined㏄c叩ancy　factors　of　the　three　low－symmetry

vesuvianites　illdicate　tllat　the　B　sites　are　almost　occupied　by

Fe．　In　Saueseter　P4πc　vesuvianite，　the　mean　interatomic

distances　around　B　sites　are　1．964（92％occupied　site）and

2．131A（8％occupied　site），　respectively．　The　more　occupied

site　is　sma11er　than　the　less　occupied　site．　The　inter　atomic

distance　arvund　92％㏄cupied　B　site　indicate　that　the　B　site　is

mainly　occ叩ied　by　Fe”．　Giuseppetti　and　Mazzi（1983）and

Fitzgerald　et　al．（1986）also　showed　that　the　occupied　site　is

smaller　than　the　unocc叩ied　site　in　low。symmetry　P41π

vesuvianite．　In　the　two　P4／n　vesuvianites，　the　mean

interatomic　distances　areund　B　sites　are　2．044（63％occupied

site）and　2．081　A（37％occupied　site）in　Ogose　vesuvianite

and　2．037（62％㏄cupied　site）and　2．092　A（38％occ叩ied

site）in　Muslimbagh　vesuvianite，　respectively．　These　values

㎜slightly　1訂ge　fbr躍（1．98（vFe3◆）A）．　H・wever，　the・site

㏄c叩ancy　faCtor　of　B　and　C　sites　of　these　vesuvianite　suggest

that　these　sites　are　not　Perfectly　split　into　occupied　and

unoccupied　site，　i．　e．　the　ordering　is　incomplete　because　of　the

domain　strucme．　Thus，　the　re丘nements　give　the　average

cation－anion　interatomic　distances　fbr　both　occupied　and

unoccupied　B　sites　yielding　apparently　longer　bond　length

than　actml　bond　length．　There　fo　re，　B　sites　of　the　two　P4ノ〃

vesuvianites　a鵬also　mainly　occupied　by　Fe3“．　Fitzgerald　et

a’．（1986）assigned　AIM　to　the　B　site　in　a　vesuvianite丘om

Je　ffrey　mine．　The　present　chemical　analysis　of　vesuvianite

from　Jeffrey　mine　shows　less　Fe　content　than　those　of　the

three　refin6d　specimens（Table　1）．　Valley　et　al．（1985）

showed　that　Mg　occupied　the　B　site　in　a　low－symmetry

vesuvianite　from　Georgetown，　but　their　refinement　was

carfied　out　in　the　space　group　P4！hnc．

4．Local　struc加re　detemined　by　the　EXAFS　method

　　The　Fourier　transforms　for　the　Cu　and　Mn　K－edges　a爬

shown　in　Fig．8，　where　no　phase　shift　correction　is　made．

Bond　length　around　Cu　ions　in　Sauland　vesuvianite　and　Mn

ions　in　the　Nakatatsu　vesuvianite　are　calculated　with　fivefbld

one　shell　mode1，　and　the　results　are　shown　in　Table　6，　The

distance　of　first－she110ions丘om　Cu　ion　is　1．98（1）Afbr

Sauland　vesuvianite．　The　distance　of　first　shell　O　ions　from

Mn　ion　is　2．10（1）Afbr　Nakatatsu　vesuvianite．　Table　6　also

shows　the　cation－anion　interatomic　distances　around　B　sites

dete㎜i　ned　by　X－ray　single　c坑ystal　diffヒaction　method　together

with　the　effective　ionic　radius（Shannon，1976）．　Cu　ion　is

probably　divale耳t　state，　and　as　is　evident　in　Table　6，　the

obtained　distance　more　agrees　with　the　effective　ionic　radius

of　fivefbld　coordinated　Cu　ion　rather　than　that　of　sixfbld

coordinated　Cu　ion．　Thus，　it　is　concluded　that　Cu　ion　prefers

to　occupy　the∬vefbld　coordinated　B　site　in　the　vesuvianite・

The　fact　is　essentially　equivalent　to　those　of　the　presgnt

refinements　and　Fitzgerald　et　at．（1986a）．　Mn　ion　is　probably

divalent　state．　Divalent　state　of　Mn　is　too　large　to　occupy　the

Sixfold　AIFe　site，　and　Mn2◇can　occ叩y　the丘vefbld　B　site．

The　obtained　distance　of　Mn　atom　is　longer　than　that　of　Cu

atom．　Therefbre，　Mn　ion　is　divalent　state　and　occupies　the　B

site　in　Nakatatsu　vesuvianite．

5．Anions　in　the　crysta　1　structure　of　vesuvianite

　　In　the　vesuvianite　structure，　only　O（10）and　O（11）are’not

bonded　to　Si　ions．　Coda　et　at．（1970）suggested　that　the　two

sites　are　probably　associated　with　hydrogens，　which　is

supPorted　by　subsequent　investigators．　　In　non－P4／nnc

vesuvianite　stmctures，　Giuseppetti　and　Mazzi（1983）and

Fitzgerald　et　al．（1986b）suggested　existence　of　hydrogen

bonds　bctween　O（10）and　O（10），’．e．，　the　B　site　cation　is

bonded　to　O2－and　the　C　site　cation　to　hydroxy1．　Recently，

Lager　et　at．（1989）determined　the　hydrogen　atom　positions　by

neutron　diffraction　methods．
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Table　7．　The　selected　bOrid－valence　sums

Obira Sauland Saueseter Wilul　River

くO（7）》

Ca〔3》

Ca（3》

Ca（3》

　Si（2）

0．21

0．23

0．31

1．03

Total　　　1．79

《（XlO）　）

Ca（3）　Xt

　　C
　　8

Total

（O⊃

0．18

0．16

0．73

（F）

0．14

0．12

0．56

0．89　　0．69

1．46　1．12

《（Xl1）》

　Ca〔3⊃　　　0．27

　AIFe　　o．47
　　A　　　O．55

Total　　　1．29

Ca（3）

Ca（3）

Ca（3）

Si（2》

0．20

0．23

0．32

1．05

1．81

Ca｛3｝　x4　0．21

　　B　　　O．25

0．84

1．08

Ca（3》　　0．25

AlFe　　　O．51

　A　　　O．55

1．31

㈲

Ca（3b）

Ca（3a）

Ca（3a）

Si（2a）

0．23

0．22

0．29

0．99

1．73

Ca（3a）　x4　0．22

Ca（3b）

AIFe（a）

　A

0．88

0．28

0．47

0．56

1．31

（b）

Ca（3a）　　0．17

Ca（3b）　　0．24

Ca（3b）　　0．31

Si（2b）　　1．02

1．75

Ca（3b）　x4　0．19

　8（a）　　　0．74

1。50

Ca（3a）　　0．18

AIFe（b》　　0．44

　A　　　O．53

1．15

Ca（3）

Ca（3》

Ca（3）

Si（2）

Bo（1）

0．12

0．19

0．26

0．95

0．31

1．82

Cal3）x4　0．18

　　B　　　O．32
Bo（2）　　0．95

Ca（3）

NFe
　A
Bo｛1）

＜0（12）　＞

Ca（3）

Ca｛3）

Ca（3）

Bo｛2》

　Total

8
0
6
0

ー
ウ
1

0．21

0．39

0，46

0．72

1．78

0，35

0。41

0．16

1．31

2．23

　　Two　O（10）along　the　fourfold　axis　favor　a　hydrogen　bond．

Yoshiasa　and　Ma的umoto（1986）and　Ohkawa　8’o’．（1992）

obtained　relatively　short　O（10）－0（10）〔listance　and　significant

large　therma1　parameter　of　0（10）in　F。bearing　high－symme¢y

vesuvianite．01止awa　8’4’．（1992）concluded　that　these　facts

can　be　inte甲reted　as　an　effect　of　the　distribution　of　F　ion．

Groat　et　at．（1992b）fbund　significant　positional　disorder　at

the　O（10）position．　They　explained　that　the　disorder　is　caused

by伽sp賎面ng　of　O（10）ilto・tWo・sites．

　　There　are　two　hydrogen　positions　in　the　vesuvianite

stucture．　In　dlis　paper，　the　tWo　hydrogens　are　labeled　H（10）

and　H（11）comesponding　to　H（2）and　H（1）of　Lagerε’α’．

（1989），爬spectively．　H（11）is　associated　with　the　oxygen

occupying　the　O（11）position　alld　fbms　a　weak　hydrogen

bond　with　O（7）．　H（10）is　bondgd　to　one　O（10）atom　and

forms　a　symmeUical　hydrogen　bond　with　a　second　0（10）

along　t　le　fourfold　rotation　axis．（Hydrogen　bonging　has　an

a血active　inte繭on　in　whicll　hyd頚ogen　atoms　sha鎮e　oxygen．）

　　The　valence　sums　fbf　anions　in　vesuvianites　are　calculated

according　to　the　method　of　Brown（1981）．　The　selected

valenoe　sums　are　listed　in　Table　7．　The　value　of　bond

streng山s　of　O（1）血πough　O（9）ex㏄pt　O（7）of　dle　respective

specimens　a爬almost　equal　to　2．O　and　the　val　ue　indicates　that

these　sites　a爬occupied　by　oxygen　ions．　The　values　ofbond－

valence　sums　of　O（11）are　apProximately　1．2・1．3，

suggesting　stmngly　dlat　O（11）oxygen　is　accompanied　with　a

hydrogen．　The　values　of　valence　sums　of　O（7）are　slightly

smalhhan　the　expected　value　of　2．O　fbr　oxygen．　These血cts

suggesUhe　existence　of　hydrogen　bond　between　O（7）and

O（11）in　order　to　satisfンthe　bond－valence　requirements　at

O（7）．The　incident　bond－valence　sum　of　O（10）has　two　cases，

one　is　occupied　B　site　and　the　other　is　unoccupied．　ln　both

cases，　the　va　lence　sums　are　far　shorter　than　2．0．　These　results

are　equivalent　to　those　of　previous　studies（GiusepPe賦i　and

Mazzi，1983，　Yoshiasa　and　Matsumoto，1986，　Groat　8’ね’．，

1992b）．

　　The　F　and　CI　ions　replace　hydroxyl　locally．　Then，　which

site，0（10）or　O（11），　is　occ叩ied　by　these　ions　is　important．

In　high　F　content　vesuvianite，　occupancy飴cto】rs　fbr　O（11）

site’are　refined　using　the　atomic　scattering　facto】［s　of　O　and　F，

although　the　distinction　of　the　two　scattering　factors　is　not

clear　because　ofthe　si㎡量arity．　The　re丘ned　occupancy　factors

for　O（10）and　O（11）sites　are　also　listed　in　Table　5．

a．Distribution　of　0（11）

　　0（11）site　is　coordinated　to　cations　at　the　Ca（3），　A　and

AIFe　sites．　The　O（11）site　lie　above　a　triangle　formed　by　the

three　sites．　H（11）is　associated　with　the　oxygen　occupying

the　0（11）position　forming　a　weak　hydrogen　bond　with　0（7）．

　　If　O（11）site　is　occupied　by　F，　positional　disorder　of　the

anion　at　the　O（11）position　can　possibility　be　expected．

However，　by　inspecting　the　isotropic　and　anisotropic
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Fig．9．　Mean　O（7）・Ca（3）interatomic　distance　versus　F＋Cl

content（atom　Per　formula　unit）．　Specimen　8　is　not　shown・

temperature　factors，　any　discemible　positional　disorder　of　the

anion　at　the　O（11）position　can　not　be　f（）und　regardless　of　F

alld　CI　contents．　Substitution　of　F－fbr　OH’at　O（11）site　may

cause　a　removal　of　hydrogen　bOnd　from　bond－valence　at　O（7）．

As　a　result　of　the　F°fbr　OH囎substitution，　any　local

adj　ustmentS　must　occur　to　satisfy　the　bond。valence　at　O（7）．

Groat　et　al．（1992b）mentioned　this　problem　and　discussed　as

follows．　Since　the　positional　disorder　of　the　anions　at　the

O（7）positions　are　indiscernible，　the　bond－valence　deficiency

at　O（7）muSt　be　compensated　by　an　increase　in　incident　bond－

valence　from　the　coordinating　cations．　The　O（7）anion　is

bonded　to　Si（2）and　three（》（3）cations．　The　O（7）－Si（2）bond

lengths　are　almost　constant，　and　there　is　no　change　in　the

anisotropic　displacement　parameters　of　Si（2）with　changing　F

content．　The　O（7）・Ca（3）bond　lengths　have　significant

variation　comelating　with　increased　F　fbr　OH－substitution．

These　opinion　of　Groat　et　at．（1992b）is　entirely　perceived　in

the　present　study．　Almost　constant　O（7）－Si（2）bond　lengths

and　vari　able　O（7）－Ca（3）bond　lengths　are　recognized（see

Table　4）．　The　shortening　of　mean　O（7）－Ca（3）bond　lengths

comelated　with　increased　F＋CI　contents　is　recognized（Fig．

9）．

　　In　Saueseter　P4πc　vesuvianite，　the　interatomic　distances

from　0（11a）to　coordinated　cations　are　shorter　than　those　of

O（11b）．　As　a　result，　bond－valence　sums　of　non。equivalent

O（11）site　in　Saueseter　P4πc　vesuvianite　are　1．46　and　1．29，

and面e　values　are　sliglltly　different　with　each　other．　In

addition，　the　themal　pa㎜eteπs　are　also　different　in　two　non－

equivalent　O（11）sites．　Although　scattering　powers　at　these

sites　are　almost　identica1，　the　fact　implieS　that　contributions　of

hydrogen　bOnd　to　respective　non－equivalent　O（11）oxygens

are　different，　or　some　anion　other　than　oxygen（F　or　S？）

preferentially　occupy　t！re　either　site．　The　bond　distances　from

O（11）to　two　O（7）are（a）2．847　and　2．961　A，　and（b）2．731

and　2．932　A，　respectively．　The　sim翻ar　difference　of

interatomic　distance　between　non－equivalent　O（11）and　O（7）

were　also　shown　in　vesuvianites　having　P41n　symmetry

（Giuseppetti　and　Mazzi，1983　and　Fitzgerald　et　al．，1986b）．

However，　P4／n　vesuvianites　have　pearly　equal　values　of　the

bond－valence　sums　and　of　the　thermal　parameters　of　non－

equivalent　0（11）sites．

b．Distribution　of　0（10）

　　If　complete　cation－vacancy　disordering　at　B　and　C

positions　occurs，重he　sequence　of　B　and　C　cations　is　not

repeated　along　the　fburfbld　rotation　axis．　In　such　disordered

structure，　there　must　be　three　possible　local　atomic

arrangements　around　two　a（ljacent　O（10）anions（Fig．10）．

However，　another　concept　is　suggested　by　Groat　et　al．

（1992b）who　showed　that　complete　ordering　along　a　specific

fourfold　axis　exists　and　wide。range　disorder　is　callsed　by

disordering　of　polarity　between　individual　fourfold　axis．

　　The　root－mean－square　thermal　displacements　for　the　0（10＞

ion　along　the　fourfold　rotation　axis　is　significantly　greater　than

that・fth・・th・rs・R・cklidg・卿’・（1975）P・i・t・d・・t　that出e

B　cation　is　almost　coplanar　with　the　squate　formed　by　four

O（6），and　so　can　vibrate　in　the　direction　PerPendicular　to　this

plane．　From　this　point　of　view，　the　O（10）ion　bonded　to　B

site　cation（apex　of　the　square　pyramid）is　almost　coplanar

with　a　square　formed　by　four　Ca（3）cations．

　　rn　the　vesuvianite　structure，　possible　two　a（ljacent　0（10》

pair　are　as　follows；0・0，0－H。0，0－F，0－CL，　F。H－0，　F・F，　F－

CL，　CL－H－0．　Which　pair　is　more　conceivable？In　the

vesuvianite　structure，　whether　the　attractive　interactions　such

as　hydrogen　bonds　are　present　or　not　is　not　clear　between

chlorine　and　oxygen，　chlorine　and　fluorine　and　two　fluorine

atoms．　If　two　F　ions　make　hydrogen　bond，　FHF藺bond　is

strong　and　generally　in　most　cases　is　symmetric．　In　the　FHF－

bond，　interatomic　distance　betWeen　F　ions　is　shorter　than　that

ofOions．
　　Since　the　local　distribution　at　two　a（ijacent　0（10）positions

is　significant，　the　problems　should　be　discussed　based　on　the

aniOn　COntentS　Of　VeSUVianiteS．

b・1．High－symmetry　vesuvianite

　　Figure．11　shows　electron　density　maps　of　the　high－

symmetry　vesuvianites　in　the　plane　which　passes　the　0（10）

ions．　The　general　shape　of　the　electron　density・peaks　fbr　C

and　B　ions　is　normal　but　that　of　0（10）ions　is　rather　abnorma　1．

All　of　the　four　high－symmetry　vesuvianites　contain　signifigant

amounts　of　F，　but　content　of　Cl　is　considerably　different　with

each　other（see　Table　1）．

　　Ci－bearing　vesuvianite（Obira，　Sanpo　and　Jinmu）

　　Obira，　Sanpo　and　Jinmu　vesuvianites　contain　significant

amount　of　CI　ion．　In　the　electron　density　map（Fig．11），

0（10）apPears　as　pear－shaped．　In　addition，　the　position　of

O（10）does　not　coincide　with　the　centroid　of　the　electron

density　peak．　The　distance　between　the　two　O（10）peaks　is

too　shαt　for　both　O　and　F　ions．　In　the　di脆rence　Fourier

map，　some　residual　electron　densities　are　recognized．　The

pear－shaped　O（10）is　characterized　in　C1・bearing　vesuvianite．

In　contrast　to　Obira　and　Sanpo　vesuvianites，　the　O（10）

positions　in　Jinmu　vesuvianite　coincide　almost　with　the

centroid　of　the　electron　density　peak　The　shape　of　O（10）in

Jinmu　vesuvianite　is　rather　norma1　than　those　of　Obira　and

Sanpo　vesuvianites　suggesting　that¢he　peculiar　shape　of

O（10）is　proportioned　to　Cl　content．
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Fig．10．　Tlrree　possible　local　atomic　arrangement　along　the　fourfold　rotation　axis

in　P4ノ擁πc　disordered　vesuvianite．

z＝O，5

▲ A

B

0（10）

▲

0（10）

Obira SanPO Jinmu Sauland z＝0

Fig．11．　Portion　of　the　electron　density　maps　of　the　fbur　high－symmetry　vesuvian虻es（Obira，

S御，Jinmu　and　Sauland）in　the　plane　passing　the　Q（10）ions．　The　refined　positions　of　these　sites

are　indicated　by　triangles．　Contour　starts　from　2．5　e1A3　with　interval　of　2．5　e／A3．

　　Obira　vesuVianite　contains　the　most　Cl　ion　among　the　three

specimens．　ln　the　Fourier　map　of　Obira　vesuvianite（Fig．11），

0（10）has　two　peaks　indicating　that　the　O（10）site　is　split　into

two　sites，0（10）A　and　O（10）B．　The　Fourier　map（Fig．11）

shows　t　lat　the　electron　density　peak　of　0（10）B　is　higher　than

that　of　O（10）A，　and　the　volume　of　the　0（10）A　site　is　smaller

than　that　Of　the　0（10）B　site．　Thus，　the　0（10）A　positions　can

not　be　occupied　by　CI　ion．　The　distance　between　two　a〔ljacent

O（10）Bsites　is　too　sma皿for　a　ion　to　occ叩y　the　both　0（10）

sites　simultaneously．　Therefore，　it　is　concluded　that　CI　ion

can　occupy　the　one　of　these　two　O（10）B　positions．　The

respective　two　a（ljacent　0（10）A　and　O（10）B　anions　violate　the

local　twofold　rotational　symmetry．　The　relatively　longer

cation－0（10）B　distances　of　Obira　vesuvianite　is　reasonably

explained　by　this　arrangement．　Figure　12　shows　the　atomic

arrangements　along　the　fourfold　rotation　axis　of　Obira　C1－

bearing　vesuvianite．

　　In　the　present　least。squares　calculation，　we　assumed　that

the　O（10）A　and　O（10）B　sites　are　half　occupied　by　F　and　Cl

ions，　respectively．　Then，　no　significant　electron　density
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Fig．12．　Atomic　arrangements　a！ong　the　fourfold　rotation

axes，of　Obira　C1－bearing　vesuvianite　together　with　bond

lengths．

residuals　around　the　two　adj　ace　nt　O（10）A　and　O（10）B

positions　are　recognized　in　the　difference　Fourier　map．

　　The　interatomic　distances　of　Ca（3）－0（10）A　and　B－0（10）A

are　2．616　and　1．881　A，　respectively．　Although　the　previous

studies　showed　that　0（10）anion　is　not　bonded　to　C　cation，　the

interatomic　distance　C－0（10）A　is　2．680　A　implying　the

bonding　of　O（10）A　anion　to　the　C　cation．　The　C－0（9）

distanごe　of　Obira　vesuvianite　is　longer　than　that　of　the　three

low－symmetry　vesuvianites，　whereas　the　C・0（6）is　shorter

than　that　of　the　three　low。symmetry　vesuvianites，’．　e．，　the　C

cation　is　shifted　towards　0（10）．

　　Since　the　atomic　scattering　factor　of　0　is　similar　to　that　ofF

，distinction　between　O　and　F　in　the　O（10）A　site　is　rather

difficult．　To　clarify　this　problem，　bond。valence　calculations

（Brown，1981）will　be　useful　but　the　calculation　is　not

effective　in　this　case．

　　The　refinement　in　the　space　gro叩P4／hnc　give　the　average

cation－anion　interatomic　distances　for　both　occupied　and

unoccupied　B　sites．　Then，　the　positional　disorder　is

represented　by　high　temperatUre　factors．　Therefore，　the　actual

interatomic　distance　around　occupied　or　unoccupied　sites　is

probably　shorter　or　longer　than　that　of　calchlated　value　with

P41nnc　structUral　mode1．　The　positional　disorders　of　B，　C　and

Ca（3）sites　have　significant　large　thermal　vibrations．

Theref（）re　calculated　bond－valences　are　not　represent　the　actual

bond・valence　exactly．　When　the　B　site　is　occ叩ied　by　Fe：“，

the　bond・valence　sum　of　F　ion　in　0（10）A　site　is　1．13　and　’that

of　O　ion　is　1．47．　When　the　B　site　is　vacant，　then　O（10）A

anion　is　bonded　to　Ca　in　the　C　site，　those　of　F　and　O　ions　are

0．69and　O，89，　respectively．　In　the　di脆rence　Fourier　map，

detection　of　the　electron　density　residuals　fbr　the　hydrogen

atom　between　two　O（10）positions　is　rather　difficult．

Therefbre，　F　ion　may　occupy　the　O（10）A　site　accompanying

no　hydrogen　bond　between　two　0（10）anions．　According　to

the　ionic　radii　of　F　and　CI　by　Shannon（1976），　the　O（10）A－

0（10）Bdistance　of　2．754　A　is　too　short　fbr　F－CI　distance．

The　fbllowing　two　facts’can　explain　the　situation；1）the

chemical　analysis　data　show　that　CI　content　is　not　so　high　as

to　fill　one　of　the　two　O（10）position，　andlor　2）displacements

of　the　positions　of　the　O（10）anions　probably　occur　judging

from　the　significantly　larger　thermal　parameters　along　the　c

axis　of　these　sites　than　those　of　others．

　　Sanpo　and　Jinmu　vesuvianites　contain　less　Cl　ion　than　that

of　Obira　vesuvianite．　In　Sanpo　and　Jinmu　vesuvianites，　Cl

and　F　ions　in　O（10）site　probably　distribute　along　the　c。axis

similarly　as　in　the　case　of　Obira　vesuvianite．　However，

because　two　split　prominent　peaks　are　not　recognized　in　O（10）

position　in　the　Fourier　maps，　it　is　difficult　to　distinguish　the　Cl

and　F　positions．　Therefbre，　the　structural　refinement　with

split　positions量n　O（10）does　not　apPly　fbr　the　Sanpo　and

Jinmu　vesuvianites．　The　site　occupancy　refinement　of　0（10）

positions　are　perfbrmed　assuming　that　the　two　positions　are

identical．　The　least。squares　refinements　indicate　that　site

occupancies　of　CI　are　O．31　and　O．18　in　O（10）fbr　Sanpo　and

Jlnmu　vesuvianites，　respectively．　These　occupancy　factors

suggest　that　all　CI　ions　occupy　the　O（10）site．　The　refined

occupancy　factor　is　concordant　with　chemical　analyses　data．

　　The　pear　shaped　O（10）sites　in　the　electron　density　maps　of

C1。bearing　vesuvianites　are　reasonably　interpreted　by　the

effect　of　CI　ion　distribution．　The　average　distribution　of

O（10）ions　produce　a　pear－shaped　apPearance　on　electron

density　maps，　which　can　be　related　to　the　difference　between

the　two　vibration　ellipsoids．　In　the　crystal　structure　of　C1－and

F・bearing　vesuvianite，　the　O（10）site　ca口not　be　interpreted　by

aharmonic　oscillation　mode1．　CI　ions　prefer　to　occupy　the

O（10）site　rather　than　the　0（11）site．　Presumably，　CI　ion　does

not　occupy　the　0（11）site　and　the　fact　suggests　that　the　limit　of

CI　contents　is　l　atom　per　fbrmula　unit．　In飴ct，　in　all　studied

vesuvianites，　CI　content　is　less　than　l　atom　per　formula　unit．

In　some　F－rich　vesuvianites，　the　content　of　F　ion　exceeds　the

limit　allowed　fbr　O（10）site，2atom　per　fbrmula　unit．　Thus，

0（11）site　can　be　occupied　by　F　ion．

　　The　C1－bea！ing　vesuvianites　have　large　size　of　square

f（）㎜ed　by　fbur　Ca（3）cation．　The　leng山s　ofedges　ofsquares

（Ca（3）。Ca（3）distances）are　3．685，3．685　and　3．632，　A　fbr　the

Cl・bearing　three　specimens，　respectively．　The　Ca（3）。0（10）’

bond　strength　is　rather　small　because　ofthe　large　size　of　Ca（3）

square・
　　Note：In　the　previous　paper，　it　is　proved　that　the　O（10）site

is　almost　fully　occupied　by　F　in　the　refined　structure　model　on

the　vesuvianites丘om　Sanpo　and　Jinmu　mines（Ohkawa　et　aム，

1992）．Ohkawa　et　a’．（1992）also　indicated　that　the　pear－

shaped　O（10）in　the　electron　density　maps　of　Sanpo　and

Jinmu　vesuvianites　are　interpreted　as　an　effect　of　the

distribution　of　F　ion．　Effect　of　CI　ion　was　remained　to　be

solved．　However，　the　present　chemical　analyses　show　that

these　vcsuvianites　contain　significant　amount　ofα．
There　f（）re，　thcse　vesuvianites　were　re・examined　using　the
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same　intensity　data　as　those　repOrted　previously，　especial　iy　on

the　site　occupancy【efinement　of　O（10）．

　　It　can　not　be　specified　whether　the　neighboring　site　of　Cl

ion　in　O（10）B　site　is　B　or　C　sites　which　may　be　occupied　by

cadons．　The　bαh　cases　may　be　possible．　When　the　B　cation

neighborsα，　the　distance　between　them（2．793　A）is　too　long

to　bond．証d鳩0（10）B　is　occupied　by　Cl　ion　and　there　is　no

hydnDg㎝bond　between　O（10）B　and　O（10）A，　the　O（10）B　site

is　coordinated　only　to　oations　at　t　le　Ca（3）．　Then，　the　O（10）B

site　lie　abOve　a　square　formed　of　four　Ca（3）．　This　form　of

f（）urfold　coord血ation　of　Cl　ion　is　quit　peculiar．　The　existence

of　hydmgen　amund　the　two　O（10）positions　is　not　clear．　This

si加ation　also　suggest　the　existence　of　4・coordinated　B　cation．

However，　whether　the　4－coordination　of　B　site　actUally　exists

or　not　is　not　clear．　As　fegards　the　distribution　of　CI　ion，

whether　CI　intemlpt　an　ordering　of　cations　and　whether

disordered　struc加爬prefer　CI　or　not　are　remained　to　be

discussed．　This　problem　wil1　be　discussed　in　latter　section．

　　Cu・bearhlg　vesuvianite（Sauland）

　　The　color　of　Sauland　vesuvianite　is　deepgblue　caused

probably　by　pπesence　of　coPPer．　In　allusion　to　blue　color，　the

byname”Cypdne，，　was　given　to　this　vesuvianite　by　Berzelibs

in　the　early　nineteenth　century．　Paragenesis　of　Sauland

vesuvianite　is　described　by　Neumann　and　Svinnda1（1955）．

Cell　parameter　of　Sauland　vesuvianite　is　given　in　Ito　and　Arem

（1970）．

　　Sauland　vesuvianite　contains　Cu　ion　in　the　B　site．

Furthermore，　Sauland　vesuvianite　contains　significant

amountS　of　F　a　lthough　it　contains　very　few　Cl．　In　dle　electron

density　map（Fig．11），　the　shape　of　O（10）implying　the　some

positional　disorder．　However，　the　shape　of　O（10）in　Sauland

vesuvianite　is　mther　normal　than　those　of　C1－bearing
　　　　　　　　　　　　　

veSUVlanlte．

　　Dif琵ring㎞mα・beadng　vesuvianite，　Sauland　Cu－bearing

vesuvianite　has　different　distribution　of　O（10）anion，’．8．，

hydrogen　is　bonded　to　O（10）．　Difference　Fourier　map　of

Sauland　vesuvianite　show．　doubl6　minima　indicating　hydrogen

betWeen　adjacent　O（10）atoms．

　　Lager　etロ’．（1989）detemined　the　hydmgen　atom　positions

by　neutron　diffraction　methods．　They　observed　the　H　atom

between　the　two　O（10）atoms．　They　fbund　a　double　minima

betw㏄n　adjacent　O（10）atolms　along　the　four－fbld　rotation　axis

indicadng　a　s圃stical・disnib面on　of　H（10）between　two　sites

in　difference　Fourier　maps．　Because　there　is　only　room飴r

one　H　be㈱en　the　two呵acent　O（10）atoms，　both　sites

cannot　be　occupied　simultaneously．　They　concluded　that　the

Hatom　lies　solely　between　the　two　adjacent　O（10）atoms

occupying　statistically　one　of　tllese　two　H（10）sites．　The　H

atom　occupies　a　disordered　off－center　position　being　shared

betWeen・tWo・a（ijacent　0（10）atoms．　This　co晦蝋ion　is　in

accordance　Wi山the　wel1－known　fact　of・the　unsymmetrical

hydmgen　bonds．　Theirπesult　also　indicates　that　vesuvianite

can　Lave　a　ma虹mum　H　content　up　to　g　atoms　per　fbmmla

unit．

　　AJthough　the　detemination　of　the　exact　H　atom　positions

by　X－ray　diffiraction　method　is　difficult，　H　atom　was　detected

in　difference　Fourier　maps　only　in　the　case　of　Sauland
　　　　　　　　　　　　　　

veSUVlanlte．
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Fig．13．　Portion　of　the　difference　Fourier　map　of　the　Sauland

Cu－bearing　vesuvianite　in　the　plane　which　passes　the　O（10）

ions．　The　location　gfthe　O（10）sites　is　indicated　by　niamgles．

Contours　are　drawn　at　an　interval　of　O．1　e1A3，　zero　contours

being　omitted，　and　negative　contou！s　broken．

　　A　difference　Fourier　map　of　Sauland　vesuvianite　is　shown

in　Fig．13．　In　the　part　of　the　structure，　a　fluctuation　in　O（10）

under重he　influence　of　the　surrounding　cations　should　be

present．’The　O（10）・0（10）interatomic　distance　of2．772　A　is

an　apPropriate　distance　fbr　a　linear　hydrogen　bond．　The　large

electron　density　peaks　in　the　diff¢rcnce　Fourier　map　are

probably　correspond　to　the　hydrogen　atom．　The　height　of

electron　density　peak　is　approximately　O．68／A3　and　the
distance　from　the　O　ion　is　about　1．07　A．　These　values　are

also　reasonable．　In　Figure　13，　two　peaks　across　a　twofold

rotation　axis　are　recognized．　The　H　atom　statistically　occupies

one　ofthese　two　posi¢ions．

　　In　which　case　hydrogen　atom　bond　to　0（10）oxygen，　i．e．

one　case　B　site　is　occupied　and重he　other　vacant？The　fact　is

not　yet　clear．　On　the　problem，　Groat　et　a’．（1992a，　b）

proposed　that，　in　F・bearing　vesuvianite，　a　hydrogen　atom

bonds　to　O（10）oxygen（bonded　to　B　cation），　and　the　other

O（10）site（not　bonded　to　B　cation）is　occupied　by　F（Fig．14・

a），However，　the　scheme　is　not　est．ablished　as　a　correct

configuration．　This　configuration　is　in　contradict　to　the

P爬vious　propos曲r　low・symmetry　vesuvianite（Giusep剛

and　Mazzi，1983　and　Fitzgerald　et　at．，1986b）in　whi6h

hydrogen　bonds　to　O（10）oxygen（not　bonded　to　B　cation），

and　fbmls　a　hydrogen　bond　with　the　other　O（10）oxygen

（bonded　to　B　cation）（Fig．14。b）．

　　In　the　present　study，　si重e　occ叩ancy　refinement　indicate　that

O（10）site　contain　F，　That　is，　Sauland　vesuvianite　is　occupied

by　nearly　equal　amounts　of　both　O　and　F　ions，・although

distinction　between　0　and　F　is　rather　difficult．
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Ca（3》

0（10）

（a） （b）

Fig．14．　Two　possible　local　hydrogen　configurations　around　O（10）．（a）hydroxyl

is　not　bOnded　to　B　site，　and（b）hydroxyl　is　bonded　to　B　site（see　text）。

Ca（3b）

（・b）

0（6a）

●C・（3・》

Ca（3b）

・（6b）

Fig．15．　Atomic　arrangements　along　the　fourfold　rotation

axes　of　Saueseter　vesuvianite　with　P4nc　structUre　together

with　bOnd　lengths．

　　Viewed　from　the　standpoint　of　the　bond－valence
satisfaction，　the　configuration　suggested　by　Groat　et　at．

（1992氏b）is　plausible．　When　the　B　site　is　occupied，　the

valence　sum　of　0（10）is　1．21，　and　when　the　B　site　is　vacant

O．88．These　calculated　va　lues　ilnply　the　bOnding　of　hydrogen

to　O（10）oxygen　and　the　latter　bonds　to　B　cation　and　fbrms

hydrogen　bond　with　the　other　0（10）fluorine．　As　described　in

the　latter　section，　this　problem　is　significant．

b－2．Low－symmetry　vesuvianites

　　（Ogose，　Muslimbagh　and　Saueseter）

　　Site　occupancies　and　cation・anion　interatomic　distances　are

also　similar　in　these　low。symmetry　vesuvianites．　The　low－

symmetry　vesuvianites　show　that　O（10）bonding　to　B　cation

shifts　toward　B．　from　the　average　position　of　pseudo－

symmetric　two　a〔ijacent　O（10）oxygen．　atoms，0（10a）and

O（10b）．　The　O（10a）－0（10b）distances　of　the　three　low－

symmetry　vesuvianites　are　2．735　（Ogose），2．612
（Muslimbagh）and　2．754　A（Saueseter），　respectively．　The

distance　of　Muslimbagh　vesuvianite　is　slightly　sho貢er　than

that　of　the　others．　This　probably　be　interpreted　as　an

overlapping　of　pseudo－symmetric　O（10）atoms　because　the

πefinement　is　done　in　the　space　gro叩P41n　which　is　higher

蜘he　probable　true　symmetry　of　P4．

［When　the　refinement　of　low－symmetry　vesuvianite　is　done

in　the　space　gro叩P4伽c（higher　than　true　symmetry），・血e

shortening　of　O（10）－0（10）distance　is　occur．　For　example，

when　Saueseter　vesuvianite　is　refined　in　the　spaCe　group
P4／nnc，　the　O（10）・0（10）distance　is　only　2．55　A．　This　is

because　of　the　existence　of　symmetrical　element（two－fbld

rotation　symmetry）between　two呵a㏄nt　O（10）positions．】

　　Figure　15　showsl　the　atomic　arrangements　along　the

fourfold　rotation　axis　of　Saueseter　P4nc　vesuvianite．　In

Saueseter　P4nc　vesuvianite，　dle　O（10a）anion　shifts　to　O（10b）

anion　against　the　perpendicular　component　of　the　a血action　of

Ca（3）cation．　In　addition，　the　O（10b）anion　is　almost　coplanar

with　a　square　plane　formed　by　four　Ca（3）cations．　This

situation　show　an　assumption　that　attractions　on　the　0（IOb）

anion　acting　Perpendicularly　both　sides　of　this　squared　plane

are　balanced　each　other．　Qn　a　simplifying　assumption，　one　is

the　sum　of　attraction　of　B　cation　and　perpendicular　component

of　repulsion　of　O（6b）anion，　and　the　opPosite　is　probably

a吐traction　of　a　hydrogen　bond　between　O（10a）and　O（10b）
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oxygens．　Wllether　a　hydrogen　bond　between　O（10a）and

O（10b）oxygens　can　proVide　the　interacting　f（）rce　to　satisfy　the

local　bo口d　balance　is　impOrtant．　A　rough　estimation　shows

that　this　is　possible．　However，　quantitative　calculation　of

such　atomic　interactions　is　not　able　at　P1esent　state．

　　Difference　Fourier　maps　of　the　three　low・symmetry

vesuvianites　show　some　elec廿on　density　residuals　between

two　adj　acent　O（10）positions．　However　hydrogen　atom

posidons　could　not　be　decided　exactly，　because　the　difficulty

of　the　d㏄ision　of　exact　site　occupancy　of　these　sites．

　　According　to　previous　consideration（in　non－P41nnc

vesuvianite　structures，　Giuseppetti　and　Mazzi，1983　and

Fitzgerald　et　at．，1986b），　hydrogen　bonds　to　O（10）oxygen

（not　bonded　to　B　cation）and　forms　a　hydrogen　bond　with　the

o血er　O（10）oxygen（bonded　to　B　cation）．

　　T血ebond－valence　sums　of　O（10a）and　O（10b）of　Saueseter

vesuvianite　are　O．88　and　1．50，　respectively．　In　appearance，

these　va　lues　seem　to　indicate　a　hydrogen　bonding　to　0（10a）

oxygen（not　bonded　to　B　cation）and　fbmls　hydrogen　bond

wi山0（10b）oxygen．　However，　the　sum　of　bond－valences　of

O（10a）and　O（10b）oxygens　is　3．38　including　a　supPly　of

hydmgen　bond　and　the　value　is　too　small　fbr　two　occupying

oxygen　sites．　When　both　O（10）positions　are　occupied　by

oxygen，　the　incident　bOnd。valence　sums　should　be　4．0．　This

㎞dof　sho血伊is伽ady　ap嘩ed　in　the　p蟄evious　works　of

non・P4tnnc　vesuvianite（e．8．　Giuseppetti　and　Mazzi，1983

and　Fitzgerald　et　al．，1986b）．　Groat　et　a’．（1992b）s廿essed

the　significance　of　the　problem．

　　As　was　Groat　et　al．（1992eq　b）explained，　this　shortage　are

satisfied　for　the　F－bearing　vesuvianite　in　a　way　that　H　bonds

to　O（10）oxygen（bonded　tO　B　cation），　and　the　other　O（10）

site（not　bonded　to　B　cation）is　occupied　by　F．　ln　this

configumtion，　hydrogen　bond　exists　between　oxygen　and
fluo血1e　atoms．　Note　that　the　proposa1　of　Groat　et　at．（1992a，

b）is　in　con口adiction　to　the　previous　proposal．　Because

almost　all　low・symmetry　vesuvianites　contain　few　F，　it　is

impossible　to　explain　the　shortage　of　low・symmetry
vesuvianites　based　on　the　proposa1　of　Groat　et　al．（1992a，　b）．，

Lager　et　al．（1989）determined　the　crystal　structure　in　the

space　group　P4，nnc，　they　did　not　clarified　such　local

configuration　which　require　lower。symmetry　than　P4ノ朋c．

Then∋fore，10cal　configuration　and　bond－valence　satisfaction　at

the　O（10）pOsition　are　sdll　remain　to　be　solved．　In　the　present

state，　more　apPropriate　atomic　configuration　to　explain　this

sho血ge短not　possible．　It　may　be　concluded　that　O（10）sites

of　low－symmetry　vesuVianites　are　almost　occupied　by　oxygen

and　hydroxyl　associated　with　hydrogen　bonding．

6．Boron。bearing　veSuVianite（Wi1輩i　River）

　　Bomn　is　a　major　constituent　in　a　certain　group　of

vesuVianite．　Groat　et　at．（1992a）showed　that　B　is　occurred

more　common　in　vesuvianite　than　hitherto　recognition．　Boron

has　a　major　effect　on　the　overall　compositional　variation　of
　　　　　　　　　　　　　　

veSUVlanlte．

　　The　significant　difference　between　boron－bearing　and

bOron－free　vesuVianite　is　observed　in　the　optical　prope】【ties．　It

is　well・known　that　boron－beadng　vesuvianite　is　optically

pOsitive，　whereas　bOron－fヤee　vesuVianite　is　negative．　Oftedal

（1964）found　that　vesuvianites　with　less　than　O．5％B203

were　optica　lly　negative　whereas　those　with　more　than　l％

B203　were　optically　positive　and　the　fact　was　also　confirmed

by　Serdyuchenkoε’at．（1968）．

　　The　boron－bearing　vesuvianite　examined　in　this　study　is

from　Wilui　River，　Siberia．　This　is　aりfpica1　locality　of　boron・

bearing　vesuvianite．　The　byname”Wiluite”was　descdbed　in

this　locality．　The　specimen　examined　in　this　study　is　a　typical

specimen　having　whole　characters　of　boron－bearing
vesuvianite．　Color　ofthe　crystal　is　black　with　naked　eye．　The

crystal　contains　small　inclusions　of　birefringent　grossular　as

described　in　Rock　Foming　Minerals（Deer　et　a’．，1982）．

　　In　this　study，　the　calculation　of　fbrmula　unit　fbr　boron。

beadng　vesuvianite　is　done　based　on　50　cadons　excluding　B3◇

（and　Hっ．　However，　Groatε’a’．（1992a）suggesUhat　506

cation・normalization・scheme・for・boron・bearing　vesuvianite　is

not　adequate，　because　details　of　the　boron　substitution　in

ve§uvianite　are　not　yet　completely　cla茄ed．　Moreover，　the

cation　assignments　in　boron－bearing　vesuvianite　is
significantly　different　from　those　of　boronイヒee　vesuvianite．

The　complete　normalization　scheme　to　detemine　the　formula

unit　of　boron・bearing　vesuvianite　is　still　remained　to　be

established．

　　The　chemical　composition　fbr　boron・bearing　vesuvianite

shoWs　that　Mg　con吐ent　is　larger　than　that　of　boron・fどee

vesuvianite　and　that　of　AI　is　less　than　that　of　boron・free

vesuvianite．　The　content　of　Mg　and　Al　are　4．78　and　6．76

atom　per　formula　unit，　respectivcly．　Boron　content　of

vesuvianite　also　involves　an　increase　in　Mg　and　a　decrease　in

A1．　Groat　8’01．（1992a）examined　the　relationship　between　B

and　OH－（＋F）contents　for　both　calculated　and　measured　OH°

values，　and　found　a　negative　cor祀lation　between　B　and　OH°，

’．8．the　ratio　is　approximately　1（B）：2（H）．　They　indicate　that

substitution（B3，＋Mg＝2H＋A1）is　the　principal　mechanism

f（）r　the　incorPoration　of　B　into　vesuvianite．　They　also　noticed

that　boron鯛bearing　vesuvianite　have　less　Si　than　the　ideal　value

of　18．O　atom　per　fbrmula　unit　observed　in　boron。free

vesuvianite，　and　suggested　that　small　amounts　ofsubstitution

（B3←＋A1＝2H＋Si）may　occur．

　　The　chemical　analyses　show　that　boron・bearing　vesuvianite

contain　almost　negligible　Cl　but　a　little　amount　of　F．　That　is，

in　boron・bearing　structure，　there　are　no　space　fbr　CI　to　repla㏄

OH．

　　The　present　chemical　analyses　for　boron・bearing

vesuvianite　completely　follow　the　result　of　Groat　8’al．

（1992a）．　In　the　present　experiment，　boron　content　is　not

detem㎡ned．　However，　a　chcmical　composition　of　vesuvianite

丘om　Wilui　River　is　already　given　by　Groat　8如’．（1992a）．

Therelbre，　boron　content　of　prcsent　Wilui　Rivcr　vesuvianite　is

estimated　as　that　ofGroat　8如’．（1992a）（see　Table　1）．

a．General　Structure

　　The　structural　refinements　of　boron・bearing　vesuvianites

were　already　investigated　by　Groat　et　al．（1991）．　The　cation

assignments　in　boron－bearing　vesuvianite　must　be
significantly　different　from　those　in　boron・free　vesuvianite．

As　described　by　Grbat　et　at．（1992a），　boron－bearing

vesuvianite　has　longer　a　and　shorter　c　dimension　than　those　of

boron。free　vesuvianite．　They　indicated　that　the　contents　of

boron　is　up　to　4　atom　per　formula　unit．

　　The　difference　Fourier　maps　of　boron・bearing　vesuvianite

（Wilui　River）show　the　existences　of　two　additional　cation



Crystal　Chemistry　and　Structure　of　Vesuvianite 145

a

Fig．16．　Atomic　arrangements　along　the　fourfold　rotation　axes　in　a　unit　ceJl　of

Wilui　River　boron・bearing　vesuvianite；left：all　10　possible　anion　sites　around　the

Bo（2）site（two　O（10）and　eight　O（12）positions）are　occupied；right：one　of　the

possible　configurations，lone　O（10）and　two　O（12）sites　are　occupied．　The

emblems　are　the　same　as　those　in　Fig．4．

sites（Bo（1）and　Bo（2））and　an　additional　anion　site（0（12））．

The　refinement　was　done　assuming　that　Boron　position　is

locate　at　centroid　of　the　electron　density　peak　in　the　Fou㎡er

map　and　O　position　is　residual　electron　density．　Finally，　there

are　no　prominent　residual　electron　density　in　difference

Fourier　maps．

　　Bo（1）at　the　8h　position　is　tetrahedrally　coordinated　with

two　O（7）and　two　O（11），　whereas　anion　coordination　around

Bo（2）is　complex．　Fig．16（left）shows　atomic　arrangement

along　the　fourfold　rotation　axis　of　boron－bearing　vesuvianite．

There　are　10　possible　anion　sites　around　the　Bo（2）site（two

O（10）and　eight　O（12）positions）．　These　O（10）and　O（12）are

partly－occupancy　sites．　Two　O（12）site　are　occupied　in

exchange　fbr　one　O（10）site，　and　the　O（12）site　provides　two

of　the　three　anions　coordinating　Bo（2）．　That　is，　Bo（2）at　the

2a　pOsition　is　triangularly　coordinated　with　one　0（10）and　two

O（12）（Fig．16；right）．　Bo（2）・0（10）distance　is　1．419Aand

Bo（2）・0（12）is　1．265　A．　These　assignments　of　atoms　are

correspond　with　the　previous　work　by　Groat　e’at．（1991）．

　　If　the　Bo（2）site　is血11y　occupied，　the　ideal　occupancy　ratio

of　O（10）and　O（12）sites　are　O．50　and　O．25，　rcspectively．　In

the　present　refinement，　the　refined　occupancy　ratio　suggest

that　the　Bo（2》site　is　fully　occupied　by　Boron．　However，　the

refined　occupancy　ratio　ofO（10）and　O（12）’sites　are　O．60　and

O．19，respectively．　These　discrepancies　are　interpreted　as

over量apPing　of　electron　densities　of　O（10）and　O（12）・

　　Groat　et　al．（1992a）indicated　3．02　wし％of　B203　for　their

specimen　from　Wilui　River．　Their　calculation　of　the　formula

gives　2．57　boron　atom　per　fbrmu置a　unit，　and　the　value

indicates　that　boron　occupies　a　half　of　the　total　capacity　of

Bo（1）and　Bo（2）sites（5　atom　per　formula　unit）．　They　also

indicated　that　the　scattering　power　at　these　two　sites

considerably　exceeds（by　at　least　a　factor　of　two）the　possible

scattering　amount　calculated　from　measured　amounts　of

boron．　They　described　that　such　excess　indicates　that　the　total

number　of　cations（excluding　B3＋and　H＋）in　boron－bearing

vesuvianite　exceeds　50　par　formula　unit．　Consequently，　a　50－

cation　normalization　scheme　for　boron－bearing　vesuvianite　is

not　adequate．

　　In　the　present　experiment，　boron　content　was　measured　by

the　isotope　dilution　mass　spectrometry　using　a　method

developed　by　Nakamura　et　at．（1992）．　With　theimew

method，　boron　content　can　be　determined　with　．　the　highest

accuracy．　By　this　method，　B203　content　of　Wilui　River

vesuvianite　was　measured　as　3．99　wt．％and　the　value　is

larger　than　that　of　Groat　et　a’．（1992a）．　However，　present

boron　content　is　still　not　enough　to　fill　up　重he　refined

occupancies　of　Bo（1）and　Bo（2）sites　of　the　present　structural

analysis，　indicating　the　same　result　as　that　of　Groat　et　al．

（1992a）．　The　refined　occupancy　ratios　indicate　that　these　sites

are　almost　fully　occupied　by　boron．　This　result　suggests　that

some　element　other　than　boron　should　occupy　the　boron
　　　　　　ロ
posit量ons．

　　Which　of　these　sites　is　occupied　by　other　element　than

boron？Bo（2）site　can　not　be　occupied　by　other　element

whereas　Bo（1）site　can　be　occupied　by　other　element

（probably　Si　or　A1）．　lf　the　adequate　normalization　scheme　is

adapted，　therefbre，　the　actual　content　of　water　should　be　Iess

than　that　ofcalculatcd　vahle　based　on　50　cation　normarization．

　　Groat　et　a’，（1991）observed　a　significant　anion　disorder

around重he　Bo（1）site　and　also　a　split　of　O（7）site．　In　this

study，　a　split　of　O（7）could　not　be　recognized，　although　the

temperature　parameter　of　O（7）is　greater　than　that　of　other
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oxygens．　This　result　supPort　that　Bo（1）site　is　occupied　by

other　cations　than　boron．

　　The　valence　sums　fbr　anions　are　calculated　according　to　the

method　of　Brown（1981）．　The　value　of　bond　strengths　of

O（1）through　O（9）except　O（7）of　the　Wilui　River　boron－

bearing　vesuvianite　are　almost　2．0　and　indicate　that　these　sites

are　occupied　by　oxygen　ions．　The　selected　valence　sums　are

listed　in　Table　7．　The　valence　sums　of　O（7）and　O（11）

oxygen　which　coordinate　the　Bo（1）site　are　1．82　and　1．78，

respectively．　Although　these　values　are　slightly　small　for

oxygen，　buUhese　sites　are　probably　almost　occupied　by

oxygen．　The　valence　sums　of　0（10）is　exactly　2．00　when　the

Bsite　is　occupied　indicating　the　coordination　of　O（10）to　B

cation．　As　considered　above，　the　calculated　value　of　bond・

valence　of　O（10）site　of　vesuvianite　is　unusual．　The　valence

sum　of　O（12）oxygen　is　2．23．　Taking　into　account　of　tlle

uncertainty　ofO（12）position，　the　value　can　be　accepted　at　the

present　state・

b．Representation　ofpolyhedra
Si口》，　Si《2》αηd　S竈（3》重etraiiedra

　　The　measured　amounts　of　SiO20f　boron・bearing
vesuvianite　is　less　than　that　of　boron一實ee　vesuvianites．　The

number　of　Si　ion　calculated　with　the　50　cation　normalization

scheme　is　less　than　ideal　value　of　18．　It　is　not　clear　whcther

other　cations　substitute　fbr　Si　ion　at　the　Si　sites，　because　the

normalization　scheme　fbr　boron・bearing　vesuvianite　is　not

cla面ed．　If　adequate　normalization　scheme　are　adopted　to

boron・bearing　vesuvianite，　this　shortage　will　be　solved．　The

volumes　of　tetrahedra1　sites　of　boron－bearing　vesuvianite　arc

almost　same　as　that　of　boron。free　vesuvianites．

Cα｛D．Cα（2》，　Cα（3｝and　C　polyhedrα

　　The　coordination　polyhedra　around　Ca（1），　Ca（2）and　C　are

not　so　different　from　those　of　boron－free　vesuvianite．　The

coordination　polyhedron　around　Ca（2）is　slightly　larger　than

that　of　boronイ㎏e　vesuvianite．　The　C－0（10）distance　is　3．189

A，and山e　value　imply　possible　bonding　ofCcation　to　O（10）．

　　Coordination　polyhedron　around　Ca（3）cation　in　boron－

bearing　vesuvianite　signiflcantly　differ　from　those　of　boron－

free　vesuvianite．　The　Ca（3）・0（7）distances　are　2．450，2．610

and　2．834　A，　and　these　values　are　longer　than　those　ofboron－

fn∋e　vesuvianites．

　　Additiona10（12）prOduce　a　complex　coordination　for　Ca（3）

dodecahedron．　Figure　17　shows　the　loca1　configuration　along

the　fbur－fbld　rotation　axis　of　boron－bearing　vesuvianite．　It

should　be　noted　thaUwo　adj　acent　O（10）site　are　nevcr

occupied　simultaneously，　when　the　Bo（2）site　is　occupied．

One　O（10）is　bond　to　fbur　Ca（3）．　One　O（12）oxygen　can

bonded　to　three　Ca（3）cation，　and　the　respective　bond
distances　are　2．250，2．315　and　2．678　A．　As　a　result，　two

Ca（3）can　bond　to　both　O（10）and　O（12），　and　the　Ca（3）has

ten－coordinate　polyhedron．　Ca（3）－0（10）distance　is　2．616八

and　Ca（3）－0（12）distance　is　2．678　A．　That　is，　the

coordination　polyhedron　around　Ca（3）have　fbur　possible

types　of　fbrms（see　Fig．17　and　Table　4）．　The　Ca（3）

polyhedra　possibly　has　a　flexibility　to　permit吐he　complicated

configuration　ofbomn。bearing　vesuvianite・

　　In　a　unit　ce111eve1，　diff（∋rent　configuration　at　O（10）’and

O（12）positions　should　be　exist．　Sixteen　kinds　of　possible

O（10）

C。（3）

。（6）

（9）

O（6）

Ca（3》

Ca（3）

・（6）

Fig．17．　Atomic　arrangements　along　the　fourfold　rotation

axcs　of　Wilui　River　boron。bearing　vesuvianite　together　with

bond　lengths．　Letters　in　dark　spheres（Ca（3））such　as　a　to　d

represent　four　different　coordination　of　the　sites（a　to　c　are　9－

f（）ld，　and　d　is　10－fold），　respectively．

atomic　arrangements　exist　in　a　unit　celL　The　orde由g　at　O（10）

and　O（12）sites　is　also　possible．　If　ordering　at　these　si吐es

occurs，　the　symmetry　reduces　towards　lower　than　P41朋c．

However，　Arem　and　Bumham（1969）reported　that　a　evidence

of　lowering　of　symmetry　than　P4ノ’1’lc　is　not　observed　on　the

X・ray　precession　photograph　of　vesuvianite　from　Wilui　River．

This　fact　suggests　that　the　ordering　of　O（12）positions　is　not

occur　even　in　short　range．　There　fo　rc，　the　O（12）are

statistica川y　perfect　random　occupancy　sites．

　　Although　the　configuration　at　O（12）positions　m口st

influence　the　local　charge　balances　and　atomic　posi吐ions

around　O（12）positions，　con行guration　at　O（12）positions　do

not　produce　change　ofthe　configuration　ofO（12）positions　of

neighboring　fburfbld　axis．　That　is，　the　indirect　intcraction　led

from　scheme　of　occupancy　at　O（12）position　is　not

communicated　to　long　range．　This　is　probably　caused　by　the

flexibility　of　Ca（3）polyhedron　of　vesuvianite．

BpO薯y薯竃edrα

　　The　B　site　cation　is　coordimted　by　fbur　O（6）and　one

O（10）．　Because　of　long　cation・anion　distance　of　3．185　A，

0（12）can　not　be　bonded　to　B　cation．

Aα総d　AIFe　octa｝篭edrα

　　The　size　of　A　site（mean　inter－atomic　distance　is　1．932　A）

is　greater　than　those　of　boron・free　vesuvianite．　This　fact

indicate　Mg　occupancy　at　the　A　site．　In　addition，　the　size　of

AIFe　site（2．014　A）is　also　greater　than　those　of　boron騨free

veSUVlanlte．
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7．Chichibu　vesuvianite

　　The！eflection　charaCteristics　of　Chichibu　vesuvianite　show

certainly　high－symmeCy　of　the　crysta1・Whereas，　the　chenlical

composition　of　Chichibu　vesuvianite　is　closely　similar　to　the

th1ee　low－symmetry　vesuvianite，’．　e・，　the　specimen・contains

negligible　amount　of　F　and　Cl．

　　In　Chichibu　vesuVianite，0（10）is　occupied　almost　entirely

by　O　because　the　chemical　analyses　show　little　F　and　C1

（Table　1）．　in　the　electron　density　maps，　the　shape　of　O（10）in

Chichibu　vesuvianite　is　less　anomalous　than　those　of　the　other

hjgh・symmetry　vesuvianites．　In　the　electron　density　map，　a

high　electron　density　region　between　both　O（10）positions　is

Iecognized．　Another　high　density　region　is　al　so　recognized　at

8みposidon．　These　locations　of　high　density　peaks　are　consist

with　boron　position　in　bomn－bearing　vesuvianite．　However，

boron　analysis　shows　that　Chichibu　vesuvianite　contains

entirely　no　boron．　The　high　electron、density　regions　are　al　so

sitUated　near　to　hydrogen　positions．　However，　the　amount　of

electron　density　is　far　larger　than　d旧t　of　hydrogen・

　　Ex㏄pt　fbr　the　existence　of　higher　electron　density　regions・

the　crysta1　structUre　of　Chichibu　vesuvianite　is　almost　similar

to　that　of　bomn－firee　vesuvianite．　That　is，　a　and　c　dimensions

of　Chichibu　vesuvianite　are　also　to　those　of　boron－free

vesuvianite，　and　content　of　Mg　is　not　so　different　from　those

of　boron－fh∋e　vesuvianite．　In　addition，　an　electron　density

peak　f（）r　O（12）position　is　not　fbund，　and　refined　occupancy

rado　for　O（10）site　shows　that　the　O（10）site　is　almost　f血11y

occupied　by　oxygen・

　　The　detailed　tnle　character　of　the　high　electron　densities

located　at　24　and　8ゐposition　is　not　clear．　Because　the　O（10）－

0（10）distance　of　2．769　A　is　suitable　fbr　hydrogen　bond，　only

a　hydrogen　atom　may　p！esent　between　two　0（10）oxygens．

Thus，　indeed　the　high　electron　densities　may　be　ascribed　to

some　sort　of’gllost°resulted　firom　experimenta1　uncertainties

and　reπ㎞ed　to　be　clarified．

8．Role　of　O（10）for　the　cation　ordering

　　Aclear　explanation　fbr　cation　and　vacancy　ordering　at　B

and　C　positions　could　not　be　obtained　at　the　present　state．

However，　cation　and　vacancy　ordering　will　be　considered

based　on　a　supposing　model　of　Allen　and　B　umham（1992）．

　　Allen　and　Bumham（1992）tried　to　clarify　tぬe　detailed

di伽n㏄瞭㏄n捕gh　md　low－symmetry　vesuvianite：　They

explained　that　the　ordering　in　low。symmetry　vesuvianite

presumably　takes　place　during　crysta1　growth　rather　than　by

an・ort1edng脚s藪Dma廿on　on　cooling．　Ordedng　of　cation　alld

vacancy　sequences　satisfies　the　local　charge　balance　on　the

two　adjacent　O（10）positions，’．8．　the　charge　distribution　of

two　a〔ljacent　0（10）positions　is　the　goveming　factor　in　the

飴matio叩ocess　of　the　cation　ordering　stmc㈱．　How　does

charge　balance　of　two　adjacent　O（10）oxygen　pa廿ef｛bct　on　the

sequence　of　B　amd　C　cation？If　whole　two　adj　acent　O（10）

positions　aπe　occupied　only　by　one　oxygen　and　one　hydroxy1・

the　unsymmetrical　charge　distribution　on　the．0（10）oxygen

pair　gives　the　il口petus　fbr　the　ordering　of　cations　along　the

fourfold　axis．　This　impetus　in　tUrn　affects　the　next　O（10）pair

through　B　and　C　cations　resulting　regular　ordered　cation

sequence　along血e飴u翻d　a隆is・
　　The　satisfaction　of　the　loca　l　charge　balance　on　O（10）ions

fequires　altemate　occupancy　of　oxygen　and　hydroxyl　with　an

associated　hydrogen　bond　and　ordering　sequences　of　oations．

In　high－symmetry　vesuvianite，　the　loca1　charge　balance　On　the

two　O（10）pair　will　be　broken　because　the　sequences　vary

along　the　fourfold　axis．　Considering　the　chemical
composition　of　high－symmetry　vesuvianite，　CI　and　F　ions

preferentially　occupy　the　O（10）site．　This　kind　of　substitU‡ion

is　not　found　in　low・symmetry’　vesuvianite．　The　CI　and　F－

bearing　high・symmetry　Obira　vesuvianite　shows　that　0（10）A

anion　is　bonded　to　C　cation，　and　the　Cl　ion　in　the　other

O（10）Bposition　is　not　bonded　to　neither　B　nor　C　cation．

Whichever　the　cations　of　B　or　C　is　the　neighboring　cation　of

the　O（10）pair，　the　situation　is　possible．　Thus，　the　sequence

of　ordered　cations　and　vacancies　along　the　fourfold　axes　are

interrupted　yielding　the　disorder．

The　chemical　compositions　of　high－symmetry　vesuvianites

are　more　variable　than　those　of　low－symmetry　vesuvianites．

Certain　high・symmetry　vesuvianites　do　not　contain
appreciable　amounts　of　fluorine　and　chlorine　ions．　In　high－

symmetry　vesuvianite　containing　very　low　F　and　Cl，　the　fact

how　the　local　charge　balance　of　O（10）oxygen　are　satisfied

will　be　important　under　the　condition　of　varying　string

sequences　along　c．　Further　investigation　on　the　local　atomic

configurations　and　local　charge　balances　along　the　fou㎡fold

rotation　axis　of　high－symmetry　vesuvianite　will　give　a

significant　fUrther　inforrnation．

rv．　SUMMARY

　　In　this　paper，　some　significant　new　data　on　the　crystal

chemistry　and　structure　of　vesUvianite　were　presented．an　d

possible　structUra1　variations　in　vesuvianite　were　described　in

detai1．　The　fbllowing　three　chemical　fbrmulae　were
es飽bl　ished　fbr　the　investigated　vesuvianite；

鞠h・SYMMe’ry　vesuvianite
2【Calg（A1，　Mg，　Mn，　Fe，　Cu）（AL，　Mg，　Ti，　Mn，　Fe）8A14（OH，

　F）8（0，0H，　F，　C1）2（SiO4）lo（Si207）4】．

Low・sy〃1〃letry　vesuvian’te

2【Ca重g（A1，　Fe）（AL，　Mg，　Ti，　Mn，　Fe）8A14（OH，　F）8（0，0H）2－

　　（sio4）且o（Si207）4】．

Boroルbearing　vesuvian鍵ε

2［Calg（AI，　Fe）（AL，　Mg，　Ti，　Mn，　Fe）8A14（B，？）1．5（OH，　F）803－

　　（sio4）10（si207）4】．

　　The　symmetry　of　vesuvianite　depends　largely　on　the　cation－

vacancy　ordering　in　B　and　C　sites　along　the　fourfold　rotation

axis．　When　long－range　disorder　of　cation　and　vacancy　in　B

and　C　sites　is　present，　the　crystal　shows　average　symmetry　of

P4！繊c．　However，　short・range　order　does　exist　in　a　unit　cell

leve1，　because　the　B　and　C　sites　are　alternately　occ叩ied　by

cations．”Single　crystar°of　low－symmetry　vesuvianite　in

nature　always　consists　of　domains　havin座ordered　structure．

Such　domain　should　be　regarded　as　true　single　crystal，　but　it

is　almost　impossible　to　isolate　such　small　domain．

　　The　ordering　scheme　of　P4nc　structure　is　fll°stly　confirrned．

Thus　the　two　possible　ordering　schemes　in　vesuvianite　are

confi　rmed，’．　e．　one　is　P4nc　and　the　other　P4／n，　and　only　the

latter　has　been　desc！ibed　in　the　previous　literature．　The　local

configuration　along　the　fourfold　rotation　axis　is　almost

identical　between　P4nc　and　P4／n　structure．　However，　a

problem　are　re取1ained　to　be　solved．　That　is　the　bond・valen㏄
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of　O（10）oxygens　obtained　in　this　study　is　not　perfectly

satisfied　with　atomic　arrangement　of　present　interpretation．　In

lelation　t6　this，　the　governing　factor　of　cation　ordering　is　the

attainment　of　local　charge　balance　on　the　0（10）．　However，

the　adequate　elucidation　of　the　mechanism　of　cation－vacancy

orderhlg　and　posi“onal　ordering　around　the　fbur－fbld　rotation

a】Cis　are　a　lso　remained　to　be　solved．　These　problems　will　not

be　solved　until　complete　understanding　of　the　vesuvianite

structUre．

　　C1－ion　preferentially　occupies　the　O（10）site　in　certain

high－sy㎜鵬u曲ite．　This　fact　imply　that　the　chemical

composition　is　one　of　the　possible　factor　of　disordering　of

cadon　and　vacancy．　lndeed，　chemical　variation　of　the　mineral

with　hig11－symmetry　is　rather　variable　as　was　described　in　this

paper．　Fluorine　and／br　chlo】rine　ip　vesuvianite　structure　affect

the　atomic　configuration　especially　along　the　fburfbld　rotation

axis．　Therefon∋，　to　clarifシthe　role　of　these　anions　especially

during　crystal　growth　will　be　further　problem．　The

disordedng幡飴㎜don壼om　low－symmetry　vesuvianite　to
high－symmetry　vesuvianite　has　not　been　confirmed　neither　i　n

nature　nor　in　laboratory．　As　was　already　pointed　out　by　Allen

and　Bumham（1992），　heating　experiments　of　long　duration

more血m　seveml　mondls　will　give　us　signi行αmt　infbmation．

　　In　bomn－bearing　vesuvianite，　boron　occupies　the　20　and　8’；

position　which　are　vacant　in　boron一丘ee　vesuvianite．　ln　the

former　structUre，　tWo　oxygens，0（12）｛鵬present　instead　of

one　O（10）oxygen．　The　atomic　configuration　of　boron－

bea血g　vesuvianite　is　quite　different　from　that　of　boron－free

vesuvianite．　Theref（）re，　bomn－bearing　vesuvianite　should　be

treated　separately丘pm　bomn－f！ee　vesuvianite　from　the　view

point　of　crystal　con∬gumtion．　The　investigation　of　crystal

chemistry　and　structUre　of　boron・bearing　vesuvianite　is　now

just　started．
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