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Die Systeme CoxMgl xTi03 (I) und CoxCdl_xTiO~ (II) 
wurden rtntgenographisch und spektrMphotometrisch untersucht. 
I stellt eine lfickenlose 1Kischkristallreihe dar. Mit wachsendem 
x nehmen bei I die Gitterkonstanten a0 und co geringfiigig zu und 
die drei I iauptabsorpt ionsbanden verschieben sieh ein wenig in 
l~ichtung I1%. In  I I  ]iegt keine liiekenlose Misebkrista]lreihe vor. 
SowohI rtnt, genographisch ais auch spektralphotometrisch wurde 
fiir die an CoTiOa ges~ttigte CdTiO3-Phase die Zusammensetzung 
Co0,sCd0,7 Tie3 (II a) und fiir die an CdTiOa ges~tttigte CoTiO3- 
Phase die Zusammensetzung Co0,sCd0,eTi03 (II b) gefunden. 

Beim Ubergang I -> I I  (x = 0,1) wird eine betr~ichtliche IR- 
Verschiebung beobachtet. Die IR-Verschiebung ist die Folge der 
Gitteraufweitung bei der Substitution yon 5{g2+ durch Cd 2+. 
ttierbei n immt  der Racah-Parameter goringfiigig zu infolge Ver- 
minderung der covMenten Anteile der Bindung Co--O. 

The systerL~s CoxMgl-xTiO3 (I) and CozCdl-zTiOs (II) had 
been investigated spectrophotomctrically and by X-ray diffrac- 
tion. I represents mixed crystals withou~ any miseibili~y gap. A~l 
increase of x causes a small enhancement of the lattice units a0 
and co of I and the three main absorption bands will be shifted 
slightly towards IR. I I  are mixed crystals with a broad miscibility 
gap. Spectrophotometrically and by X-ray diffraction it could 
be found that  the CdTiO3-phase saturated with CoTiO3 and the 
CoTiOs-phase saturated with CdTiO3 have the compositions 
Co0,3Cd0,TTiO3 (II a) and Co0,sCd0,2TiO~ ( I Ib) ,  respectively. The 

1 1t. Mitt.:  D. Reinen, Mh. Chem. 96, 730 (1965). 
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transition I ~ I I  (x = 0,1) produces a considerable shift of the 
main absorption bands towards I]g as a consequence of the ex- 
pansion of the lattice caused by the substitution of Cd "2+ for Mg 2+. 
This shift is accompanied by a small increase of the Racah-Para- 
meter owing to a decrease of covalency of the bonding Co--O. 

1. E i n l e i t u n g  

In einer kfirzlich erschienenen Mitteilung ~ beriehteten wir fiber die 
Liehtabsorption des Ni 2+ in dem System NizCdl-xTiOa. Wit konnten 
zeigen, dab in der metastabilen, imItmenit-Gitter kristallisierenden Modi- 
tikation des CdTiOa maximal 5 Atom~o Cd dutch Ni ausgetauseht werden 
k6nnen (x = 0,05), und dab die Haulatabsorptionsba~nden des eingebauten 
Ni 2+ im Vergleich zu denen des NiTi03 in Riehtung IR  versehoben sind. 
Dies ist die Fotge der starken Gitterweitung, die sieh beim i]bergang 
NiTiOa-+ NizCdl-xTi03 (x ~ 0,05) vollzieht. Damit wurde unsere bis- 
herige Erfahrung erneut best/itigt, dab die Aufweitung eines einfaehen 
Koordinationsgitters mit koordinationschemiseh gleiehartigen Positionen 
der Kationen dureh isomorphen Einbau gr6Berer Kationen immer eine It%- 
Versehiebung der tIauptabsorptionsbanden bewirkt. Im folgenden be- 
riehten wir fiber die Liehtabsorption der Systeme Cox]Igl-xTi03 und 
CozCdl-xTiOa 

2. V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

ct) Rdntgenographische Unte~'suchung der Systeme Co~]~{gt-xTiOa und 
CoxCdl-xTiOs. 

CoTiO3, MgTiOs und CdTiOs (Ilmenitmodifikation) geh6ren derselben 
Raumgruppe C~i an. Infolge der sehr g~hnliehen Ionenrgdien yon Co 2+ 
und lV[ge+ (siehe Tab. 1) waren im System CozMgl-xTi03 eine liic/senlose 

Tabelle 1. ! o n e n r a d i e n  nach  V. ,~/I. Goldschmidt 

Mg~§ Ni:+ Coe+ Cd~+ 

0,78 0,78 0,82 1,03 

Mischkristallreihe und eine sehr geringe Anfweitung des Gitters mit zu- 
nehmendem x zu erwarten. Dies wurde dureh die Versuehsergebnisse be- 
st/itigt (Tab. 2). Die Ionenradien yon Co s+ und Cd 2+ (Tab. 1) differieren 
hingegen so betrgehtlich, daf~ im System CoxCdl-zTiOa eine ltiekenlose 
Mischkristallreihe nicht erwartet werden konnte. Die r6ntgenographisehe 
Untersuehung ergab folgendes: Ausgehend yon CoTiOa (x = l) steigen 
die Gitterkonstaaten a0 und co mit abnehmendem x linear an (Tab. 2, Abb. 
1 a und b). 

O. Schmitz-Du~ont und Horst Kasper, Mh. Chem. 95, 1433 (1964). 
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J:z~ 

T a b e l l e  2 

Gitterkons~an~en, 
Substanz 

ao Co 

E 

MgTiO3 5,055 13,90 
Coo, 15/[g0, 9TiOa 5,055 13,90 
CoTiO3 5,064 13,92 
Coo,9Cdo,lTiO3 5,073 13,98 
Coo,sCdo,2TiO3 5,076 14,02 
Coo,~Cdo,sTiO3 5,216 14,60 
Coo,lCd0,gTiOs 5,228 14,73 
CdTiO3 5,239 14,86 

W~hrend  die R6ntgenre l l exe  der  P u l v e r a u f n a h m e n  im Bereich 
1 > x > 0,8 seharf  sind, ve rb re i t e rn  sie sich bei  k le ineren W e r t e n  yon  x 
und  zeigen z . T .  eine deut l iche  Aufspa l tung ,  so dag  sie ke ine  exak ten  
Vermessungen mehr  zulassen.  Dies is t  ers t  wieder  im Bereich 0,2 > x > 0 

0,5 ~@) 

;.y,Q 

.,.5.oo~ o,'5 

Abb. 1 u und b. Verlauf der Gitterkonstanten a 0 and c o im System CoxCdl_~xTiO 3 

m6glieh.  H ie r  s te igen ao und  c0 wieder  mi t  a b n e h m e n d e m  x l inear  an. Es 
sehneiden sich nur  die Verl/~ngerungen der  be iden  Geraden  yon  co, n icht  
abe t  d ie jenigen yon  a0. Es  bes t eh t  ke in  Zweifel, dal~ in dem Sys tem 
CoxCdl-xTiOa eine bre i te  Mischungsli icke exist ier t ,  die e twa  yon  0,3 --< 

x < 0,7 reicht .  

b) Spelctralphotometrische Untersuchung 
Die Lich~absorlo~ion der  in  F o r m  fe inkr i s ta l l iner  t )u lve r  (KorngrSBe 

2 - - 5  ~) vo r l i egenden  S u b s t a n z e n  w o r d e  in  R e m i s s i o n  gemessen.  U m  e inwand-  
freie l~esu l t a t e  zu  erzielen,  w a r  es no twend ig ,  die ~ e m i s s i o n  au f  NfgTiO3 bzw.  

7~J 

b 
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CdTiOa als , ,Weigstandard" zu beziehen. Dies gesehah in der Weise, daft die 
Remission R (gemessen gegen MgO) der Co')+-haltigen Substanzen dutch die 
Remission Rw des MgTiO3 bzw. CdTiO3 (gemessen gegen MgO) dividiert tmd 
in die Kubelka--Schuste~3/iunclcsehe Gleiehung eingesetzt wurde: 

k 1 - -  Rw /~ = Absorpt ionskoeff iz ient  
lg -s- ~ lg R ~ = S~reukoeffizient 

2 - -  
/?w 

]c (Ordinate) gegen die ~Vellenzahl (Abszisse} In den Diagrammen wurde lg s 

aufgetragen. 
F/Jr die Messungen wurde das Zeiss'sehe Spektralphotometer P ) i Q I I  mit  

100-Punkt-Automatik mad Ulbrichtseher Kuge ! verwendet. 

T a b e l l e  3 

Lage der Absorp~ionsbanden cm ~ 
Substanz 

I II IIIa III b IV 

Coo,loMgo,9oTiOa 6700 13 300 17 000 18 750 28 500 

6400 13 200 16 550 18 600 23 200 
CoTiOa* 6400 13 150 16 750 t8 600 22 800 

Coo,95Cdo,osTiO3 6400 12 950 16 650 i8 600 23 100 
Coo,9oCdo,loTiO3 6350 12 850 16 650 18 600 23 400 
Coo,s5Cdo,15TiOa 6300 12 750 16 600 18 600 23 700 
Coo,soCdo,2oTiOa 6300 12 700 t6 600 18 600 24 000 
Coo,7oCdo,soTiOs 6300 12 600 16 600 18 600 23 700 
Coo,soCdo,5oTiO3 6300 12 500 16 600 18 600 23 800 
Co0,s0Cd0,v0TiOs 6100 12 100 16 500 18 550 24 200 
Coo,2oCdo,soTiOa 5750 11 450 16 450 18 550 26 000 
CoojsCdo,ssTiOs 5550 11 000 16 300 18 600 - -  
Coo,loCdo,9oTiOa 5400 10 700 16 300 18 600 28 700 
Coo,o6Cdo,94TiO3 5350 10 550 16 100 18 600 -- 

Coo,o3Cdo,97TiO3 5300 10 400 16 050 18 600 - -  
Coo,olCdo,99TiO3 5200 10 350 15 950 18 600 - -  

* Obere Zeile bezogen auf MgTiOz, untere  auf CdTi03 Ms Weil~-Standard. 

Die F a r b k u r v e n  yon  Coo,lMgo,gTiO3 und  Coo,lCdo,9Ti03 (Abb. 2, 

Tab. 3) zeigen die fiir oktaedrisch koordinier tes  Co 2+ charakter is t isehen 

3 Haup tabsorp t ionsbanden ,  welche den folgenden f ]berg~ngen entspre- 

chert: 

I ~T1g d -c 5 .(2 (4F) > 4T2g d s 4 yS (4F) 
I I  ,, > 4A2g d s s y 4 (iF) 

I I I  ,, > 4T~g d s 4 yS (4p) 

Auffal lend ist, dag die Bande  I I  in beiden F a r b k u r v e n  als freistehen- 

des, re la t iv  seharfes M a x i m u m  ausgebildet  ist, w//hrend sie sich im Spek- 
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t rum des Misehkristalles CozMgl-xO mit  regulgr oktaedriseh koordinier- 
~em Co 2+ nur als Sehulter zu erkennen gibt 1. Dies ist eine Folge des im Ver- 
gleieh zum MischkristM1 CoxMgl-xO kleineren Feldstg, rkenparameters 
A = 10 Dq, wodureh die stark A-abh/ingige Bande I I  starker naeh I R  
versehoben erseheint, als die weniger A-abhs Bande I I I  (vgl. Term- 
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Abb. 2. Farbkurven veil Co0,1Cd0,9Ti03 und Co0,1Mg0,9TiO 3 

schema in 1 und somit yon dem nach UV aufsteigenden Ast der Bande I I I  
nieht verdeekt wird. Auf dem nach UV abfallenden Ast der Bande I I I  
befindet sich ein sehwaches, abet  scharf ausgeprggtes Maximum, das in 
keinem Fall eine merkbare Abhgngigkeit yon der Co-Konzentration zeigt. 
Es kann nut  dem kaum A-abh/ingigen l)bergang 4Ttg (4F)-+ 2Tlg (2G) 
zugeordnet werden 1. Eine vierte Bande (IV) befindet sieh im nahen UV. 
Hierbei kann es sieh um eine Elektronentibergangsbande (charge transfer) 
handeln. 

c) Abhiingig]ceit der Bandenlagen vonder Co-Konzentration 

Alle t t aup tbanden  I, I I  und I I I  verschieben sich mit zunehmenden 
Git terkonstanten (Gitterweitung) nach Itr die Elektroneniibergangs- 
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bande IV jedoeh naeh UV. Davon unbertihrt bleibt das in dem nach UV a b- 
fallenden Ast der Bande III vorhandene Nebenmaximum bei 18 700 em -1 
infolge der nieht nennenswerten A-Abh~ngigkeit des zugeordneten Elek- 
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Abb. 3 a, b, c und d. Die ~nderung der Lagen der Hanptabsorptionsbanden I, II,  I I [  und IV 

in Abhingigkeit vonder  Co2+-Konzentration im System COxCdl_xTiO3 

troneniiberganges (s. oben). Im System Co~Mgl-xTi03 steigen die Gitter- 
konstanten nur wenig an. Dementspreehend ist aueh die IR-Verschie- 
bung der Hauptmaxima I, II und III nur gering. Zudem ver]s sie kon- 
tinuierlich. Im Gegensgtz hierzu verschieben sich die Maxima I, I[  und III 
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im System CoxCdl-xTi03 diskontinuierlich mit ~bnehmendem x in l~ich- 
~ung II~ (Abb. 3 ~, b, e und ~). Nach einer rel~tiv geringen, ann/ihernd 
linearen IR-Verschiebung im Bereich 1 > x > 0,8 /s sich die Lage 
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der Maxima kaum. Aber im Bereich 0,3 > x > 0 ist die IR-Verschiebung 
wieder betr/~chtlich. 

Auch die Elektroneniibergangsbande IV, die sich mit abnehmendem x 
in gegenl/~ufigem Sinne verschiebt (UV-Verschiebung), /~ndert ihre Lage 
nicht kontinuierlich (Abb. 3 d). Sie bleibt im Bereich 0,3 < x < 0,8 
ebenfalls ~nn/ihernd konstant. 
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Aus diesen Ergebnissen kann man sehliegen, dal~ im System CoxCdl z 
TiOa eine 5{isehungsliieke im Gebieg 0,3 < x < 0,8 vorhanden ist. Somit 
stehen die spektralphotometriseh erhaltenen mit den rSntgenographi- 
sehen Ergebnissen im Einklang. 

d) Vergteich der Lichtabsorption von Co 2+ naeh Einbau in CdTiO3 und 
MgTiOa 

Wir vergleiehen die Spektren yon Co0,15fg0,gTi03 (A) und 
Coo,lCd0,gTiOa (B). 

Beim Ubergang A -~ B erfolgt eine Versehiebung der Banden I, I I  und 
I I I  in t~iehtung I R  (Abb. 2), die bei Bande I I  am st/irksten ist, da sie im 
gr6geren Mal~e vom t~eldparameter A abh/ingt als I und I I I  (siehe Tab. 3). 

Diese II~-Versehiebung entsprieht ganz den Erwartungen. I)a CdTi03 
gegeniiber MgTiOs grSl~ere Git terkonstanten besitzt, ist es plausibel, dal~ 
die Feldst/~rke in B am Orte des eingebauten Co 2+ kleiner als in A ist. 

Auf Grund des in 1 angegebenen Termsehemas bereehnen sieh die in 
Tab. r angegebenen A- und B-Werte, wobei yon den Lagen der Banden I 
und I I I  ausgegangen wurde. 

Die A- und B-Werte liegen etwas niedriger als diejenigen, welche aus 
den Spektren yon Ni 2+ naeh Einbau in MgTi03 bzw. CdTiO3 erhalten 

Tabelle r 

Subst~nz A [cm - t  ] B [cm -I]  

Co0,1Mgo,gTiO3 7050 750 
Coo,lCd0,9TiO3 5650 780 

6600 760 
CoTi03* 6600 745 

* Obere Zeile auf CdTiQ,  untere Zeile auf MgTiOa als Weig-S tandard  bczogen. 

T a b e l l e  5 

Mg0,gM-0,1Ti03 Cd0,99M0,01TiO 3 Cd0,9*r~/'0,1TiO3 

M = Co M = Ni  ~ M = Ni  ~ M = Co 

A 7050 7300 6000 5650 cm -1 
B 730 840 830 780 cm -1 

wurden (Tab. 5). Die kleineren A-Werte im Falle der Co-haltigen Phasen 
sind aueh verst/indlieh, da Co 2+ einen etwas grSl~eren Ionenradius als Ni 2+ 
besitzt (0,82 bzw. 0,78 A_), so dal~ die COO6- etwas grSl~er als die NiO6- 
Oktaeder sind. Die B-Werte fiir Co ~'+ nehmen yon der MgTiO8- zur CdTiOa- 
Phase geringftigig zu, w/ihrend diejenigen der entsprechenden Ni2+-halti- 
gen Phase sich praktiseh nieht g.ndern (Tab. 5). Die fiir Co ~+ gefundene 
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~nderung von B entspricht den Ergebnissen von Drickamer  3. Er stellte 
lest, dal~ im allgemeinen B m i t  geringer werdendem Abstand M - - O  
(M--~ farbgebendes Kation) kleiner wird. Dies kann als Folge eines zu- 
nehmenden covalenten Bindungsantei]es gedeutet werden. Danach h~tte 
die Bindung Co--O im CozMg1-xTiO3 mehr covalenten Charakter als in 
CoxCdl-xTiO~. 

Zusammenfassend k6nnen wir sagen, dal3 die auftretenden Farbeffekte 
beim is0morlohen Einbau yon Co 2+ in MgTiO~ und CdTiO3 (I lmenit-  

Modifikation) in der gleichen l%ichtung ]iegen, wie sie beim Einbau yon 
Ni 2+ in diese]ben Wirtsgitter beobachtet werden. Es best//tigt sieh aueh 
bier wieder die Erfahrung, daft die Hauptabsorptionsbanden eines farb- 
gebenden Kations naeh Einbau in ein Wirtsgitter mit nur einer Art yon 
k~tionisehen Gitterpositionen in Richtung II% verschoben werden, wenn 
das Wirtsgitter durch isomorphen Einbau grSi]erer Kationen aufgeweitet 
wird. 

Experimenteller Tell 

D a r s t e l l u n g  der  S u b s t a n z e n  

Eingestellte L6sungen der Nitrate von Cd, Mg und Co wurden in einem 
Porzellantiegel mit TiOg. zusammengegeben und bis zur Troekene eingedampft. 
Ansehliegend wurde der Riiekstand bei h6herer Temperatur zersetzt. Das fein 
gepulverte Oxidgemiseh wurde zu Pillen gepreBt und anschliel]end gesintert. 

Tabe l le  6 

Reaktions- lleaktions- 
Substanz temp., dauer, 

~ C Stdn. 

CdTiOa 870 160 
Cd0,99Coo,o1TiO3 870 160 
Cd0,97Co0,o3TiO3 870 160 
Cd0,94Coo,06TiO3 950 120 
Cdo,9oCoo,loTiOa 950 120 
Cdo,ssCoo,15TiOa 950 120 
Cdo,soCoo,2oTiOa 950 120 
Cdo,7oCoo,soTiO3 950 120 
Cdo,5oCoo,5oTiO3 950 120 
Cdo,aoCoo,7oTiOa 950 120 
Cdo,2oCoo,soTiOs 1050 90 
Cdo,15Coo,ssTiOa 1050 90 
Cdo,loCoo,9oTiOa 1050 90 
Cdo,osCoo,95TiO3 1130 80 
CoTiO3 1130 60 

Im System CoTiO3/MgTiO3 wurden alle Substanzen bei 1130~ 60 Stdn. 
gesh~tert. 

3 1). R.  Stephans und M .  G. Drickamer, J. Chem. Physics 34, 937 (1961). 
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Die Pillen wurden nach 10 bis 15 Stdm gemSrsert, wieder gepregt und ge- 
sintert. Diesen Vorgang wiederholte man gegebenenfalls mehrfaeh. Danaeh 
wurden die Substanzen noeh etwa 10 Stdn. in gepulvertem Zustand erhitzt 
und dureh I-Ierausziehen aus dem Ofen abgekfihlt. Bei der Herstellung der 
Co-hMtigen CdTiOa-Phase muBte berfieksiehtigt werden, dag sieh die bei 
niederen Temperaturen bildende I l m e n i t - 3 l o d i f i k a t i o n  bei h6heren Tempera- 
turen irreversibel in die Perowski t - lVlodi f ikat ion umwandelt.  Je h6her der Co- 
Gehalt, urnso h6her ist aueh die Umwandlungstemperatur.  CoTiO3 selbst so- 
wie die Cd-haltigen CoTiO3-Phasen CoxCdl-zTiO3 (z _< 0,2) existieren nur  in 
der I lmen i t -Mod i f i ka t ion .  Im allgemeinen w~rde bei 600 ~ C vorgesintert und 
dann die l~eaktion bei einer hgheren, unterhMb der Umwandlungstemperatur  
~iegenden Temperatur zu Ende geftihrt (Tab. 6). 

TiO2: Hergestellt dutch I-Iydrolyse yon friseh destilliertem k/~ufliehem 
TIC14 (Zusatz yon Nt-I3. aq). /)as ausgefMlene TiO~ �9 aq wurde auf dem Filter 
mit  destill. Wasser Cl-frei gewasehen und ansehlieBend bei 400 ~ C zur Gewiehts- 
konstanz getroeknet. Ermit t lung des TiO2-GehMtes dutch Bestimmung des 
@liihverlustes (1100 ~ C). 

Zur Herstellung der L6sungen wurden reinste Substanzen der Firma 
E. Merck verwendet. 

Unsere Arbei ten  wurden  yon der Deutschen Forsehungsgemeinschaft ,  
yon  dem Fonds  der Chemie sowie yon  dem Ministerprgsidenten des Landes  
Nordrhein-Westfa len unters t i i tz t ,  wofiir wir aueh an  dieser Stelle unsererx 
Dank  aussprechen mSchten. 


