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Im System ZnO—~Sbz05 existieren zwei Spinellphasen (I)
und (III) gleicher Zusammensetzung Zn;SbaO12. Aullerdem
konnte noch eine weitere Modifikation (II) mit einer niedrig-
symmetrischen Struktur aufgefunden werden.

In (IT) und (IIT) wurden Cu2*, Ni%+ und Co2* als farbgebende
Kationen eingebaut. Die spektralphotometrische Untersuchung
ergab, daB Zn2+ in (II) sowohl oktaedrisch als auch tetraedrisch
koordiniert ist. Jm Spinell (TII) wird Cu2*+ sowohl in Tetraeder-
und Oktaederliicken, Ni2+ nur in Oktaeder- und Co%+ vorwiegend
in Oktaederliicken eingebaut.

In the system ZnO-—8bs0s5 exist two phases (I) and (III)
with the spinel structure and the same composition Zn7SbaOqs.
Besides these another modification (IT) with a structure of lower
symmetry could be found.

The colouring cations Cu?t, Ni2+, Co2+ have been incorporated
in (II) and (I1I). The spectrophotometrical investigation shows
that Zn2+ oceupies in (IT) octahedral and tetrahedral sites. In the
spinel (ITI) Cu2+* is incorporated tetrahedrally and octahedrally,
Ni?+ only octahedrally and Co2?* predominantly octahedrally.

1. Einleitung und Problemstellung

In einer vorhergehenden Arbeit! wurden die Phasen ZngNbyOg und
Zn3zTas0g mit dem Ziele untersucht festzustellen, welche Koordinations-
zahlen Zn2t+ besitzt. Dieses Problem wurde spektralphotometrisch nach
isomorphem Einbau der farbgebenden Kationen Co2+, Ni%+ und Cu?* in

* Zur Zeit: University of Illinois, Materials Research Laboratory, Urbana
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die genannten Verbindungen gelést und es ergab sich, dafi im ZngTagOg
Zn?+ Oktaeder- und Tetraeder-, dagegen im ZngNbsOg nur Oktaeder-
plitze einnimmt.

In der vorliegenden Arbeit sollen die Koordinationsverhéiltnisse des
zweiwertigen Kations in der von mir aufgefundenen niedersymmetrischen
Moditikation des Zinkantimonats(V) Zn;SbaO1s (I1), dessen Struktur un-
bekannt ist, auf spektralphotometrischem Wege ermittelt werden. Dies
geschah nach isomorphem Einbau von Co2+, Ni2+ und Cu?* als optische
Indikatoren. Hierbei interessierte auch die Frage, ob sich die Lichtab-
sorption dieser Kationen dndert, wenn sie in die andere bereits bekannte
und im Spinellgitter kristallisierende Modifikation2~% des Zinkantimo-
nats(V) eingebaut werden. Zunichst sollen die Versuche, die zur Auf.
findung der neuen Modifikation (II) fiihrten, beschrieben werden.

2. Darstellung der Zinkantimonate(V): Zn;SbyO1s

Es wurden stéchiometrische ZnO—S8byO3z-Gemische hergestellt, die
durch langsames Erhitzen im Sauerstoffstrom oxidiert wurden. Nach
50stdg. Sinterung bei 860° C zeigt das Debyeogramm der grauen Substanz
hauptséichlich die Reflexe eines Spinells (I) mit der Gitterkonstanten
8,597 4- 0,001 A neben sehr schwachen des ZnO und der Trirutilphase
ZnSbe0s. Wurde weiter bei 960-—1150° C gesintert, so verschwanden all-
mihlich die Spinellreflexe sowie die graue Farbe und zahlreiche neue
Reflexe einer unbekannten Phase (IT) traten auf. Nach weiterer 4stdg. Sin-
terung bei 1150° C wurden auBer den scharfen Reflexen der neuen weifien
Phase (II) (Tab. 1) keine ¥Fremdreflexe gefunden. Bei Temperung dieser
Substanz bei noch héherer Temperatur (1 Stde., 1260° C) ging die weifle
Moditikation (II) in eine gelbe (III) iiber, welche die Réntgenreflexe cines
Spinells mit der gleichen Gitterkonstanten wie bei (I} {(ag == 8,5965 -
+ 0,001 A) zeigt und mit der von G. Bayer? beschrichenen Spinellphase
tibereinstimmt. Temperung dieser Substanz bei niederer Temperatur
{1040° C) dndert jedoch das Spinellgitter nicht mehr, so da die Umwand-
lung der weilen Modifikation in die gelbe Spinellphase (T1T) wahrscheinlich
irreversibel ist*.

* Das monotrope Verhalten beim Tempern des Hochtemperaturspinells
sehlieBt nicht aus, daBl dennoch eine Enantiotropie vorliegt und daB die Urn-
wandlung in (IT) kinetisch gehermmt ist, wie es zum Beispiel bei der Umwand-
lung CATiO3 (Ilmenit) — CdTiOs (Perowskit) der Fall ist. Sie ist unter nor-
malen Bedingungen irreversibel, jedoch konnten J. Licberts und C. J. M.
Rooymans (Z. Physik. Chemie [Frankfurt] 44, 242 [1965]) kirzlich auf hydro-
thermalem Wege zeigen, dall beim CdTiOs Enantiotropie vorliegt.

G. Bayer, Naturwissensch. 48, 46 (1961),

J. Dulac und A. Durif, C.r. hebdomad. 8é. Acad. Sci. 251, 747 (19601,
R. C. Linares und A. D. Mills, Acta Cryst. 15, 1048 (1962).

H. Saalfeld, Acta Cryst. 16, 836 (1963).
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Tabelle 1. d-Werte und Intensitdten der Reflexe aus der Pulver-
aufnahme von der weiBlen niedersymmetrischen Modifikation
des Zn:Sbz012 (II) (gefilterte Co-Strahlung)

d

Int.

d

Int.

9,35

6,53

4,92

4,64

4,35

3,87

3,57

3,49

3,37

3,27

3,14

3,021
2,907
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2,845
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1,913
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1
10
30
20

1

no
[ e e T e e == S ST e e

3. Rontgenographische Untersuchung des neuen Zinkanti-

monats(V), Phase (II)

Das Debyeogramm (Tab. 1) ist aulerordentlich linienreich und konnte
noch nicht indiziert werden. Kleine, unregelmiBige Kristalle, 0,06 mm
groB3, wurden erhalten durch Temperung (7 Tg. 950° C) in einer evakuierten
Quarzampulle von etwa 2 g bei 800° C oxidierter Zn;Sha0;2-Mischung



H. 4/1967] Koordinationsverhiltnisse in Kristaligittern 1209

unter Zusatz von 2 g ZnO und 0,01 ¢ NH,Cl. Die erhaltenen Kristalle
zeigten unter dem Polavisationsmikroskop optische Anisotropie. Schwenk-
aufnahmen deuten darauf hin, daB die Gitterkonstanten in der GréBen-
ordnung von 30 A liegen.

4. Einbau der farbgebenden Kationen in Zn;S8byOq,

In die Modifikation (II) konnten ohne weiteres geringe Mengen Cu2+,
Ni2+ und Co2* isomorph an Stelle von Zn2+ eingebaut werden. Hierbei
wurden die reinen Phasen M glzne,g)SbgOlg (M1 = Cu, Ni, Co) erhalten.
Dagegen gelang es nicht, die von (IT) abgeleiteten Phassen M 65406,55b2012
{Mt = Ni, Co) zu erhalten. Die Debyeogramme der entsprechenden, bei
1100° C gesinterten Oxide zeigen auch die Reflexe einer Spinellphase. Bei
héherer Temperatur entstanden die reinen M enthaltenden, der Modifi-
kation (I1T) entsprechenden Spinellphasen. Wahrend sich in (ILI) alles Zn2+
durch Co?* ersetzen lédft, gelingt die vollstindige Substitution durch Ni2+
nicht. Es konnte aber die Spinellphase ZngNigShoQ12 (IV) erhalten werden.

5. Spektralphotometrische Untersuchung

Wir betrachten zuerst die Farbkurven des Tieftemperaturspinells (I)
und des Hochtemperaturspinells (IT1), die sich aus Remissionsmessungen
gegeniiber der Phase (II) als WeiBstandard ergeben {Abb. 1). Hieraus
lassen sich die Absorptionskanten im UV abschitzen

(1) Tieftemperaturspinell (mit Zn0 und ZnShaOs

verunreinigt) 23500 cm—1L
(IT) Niedersymmetrische Modifikation 32000 em—1
(ITI) Hochtemperaturspinell 22000 cm~1

a) Die Lichtabsorption des Cu?+

Zunichst seien die Kupfer-haltigen Verbindungen Cug,1Zn6,08b3012
[Modifikation (IT) und (ITI)] betrachtet. Die Farbkurve (Abb.2) zeigt
bei beiden Modifikationen zwei Hauptmaxima, von diesen ist das bei
kleineren Wellenzahlen dem Ubergang (2Tsg — 2E,) des Cu2+ auf Tetraeder-
plitzen, das bei groBeren Wellenzahlen dem Ubergang (2Eg - 2Tyg) des
Cu?t auf Oktaederplitzen zuzuordnen. Vergleicht man die Lagen der

Tabelle 2. Lagen der Absorptionsbanden des Cu2t [in em™1].

Giftertypus Zusammensetzung tetraedr, Bande oktaedr, Bande
Mod. (II) Cu0,1Zn5,ngzOlz 8000 12 800
Spinell (ITT) Cup,1Zng ¢Sb2012 6800 12 200

Spinell CuGaz04 6300 12 500
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Banden (Tab. 2), so erkennt man, dal} die Banden der Spinellphase (I1I)
jeweils gegeniiber der niedersymmetrischen Modifikation (II) nach IR ver-
schoben sind. Dies kann dadurch bedingt sein, dal das Cu2* in der nieder-

P2
494 q#
TI‘_I_W—.*’—‘—‘T—V_W
)

i ()

|
| 1
1 [ |
Zo 22 2% 28 28 B0
7 10%cm7
Abb, 1. Die Lichtabsorption
der Spinellmodifikationen (I)
und (III) des Zn,8b.0.,:
‘WeiBstandard : niedersymme-
trische Modifikation (IT) des
Zn,8b,0,,.

symmetrischen Modifikation in verzerrten Ok-
taederliicken durch einen Jahn—7Teller-Effekt
stabilisiert' wird, der zu einer UV-Verschiebung
gegeniiber dem Spinell fithren kann (vgl. auch
die Lichtabsorption von Cu?t in ZnO und
anIl'lgok.{.;gs sowie Cu0,1an,9NbgOg 1).

Nun soll das Absorptionsspektrum der
Spinellphase (ITT) Cug,1Zng,9Sbe012 noch mit
dem des Spinells CuGas04 verglichen werden, da
CuGas0y als reiner Kupferspinell in der Farb-
kurve ebenfalls die Bande von [Cu2+]¢ und
[Cu2+16 zeigt?. Aus Tab.2 sieht man, daf der
Unterschied der Bandenlagen verhiltnismaBig
klein ist, obwohl die Gitterkonstante des
7Zn-Sb20;2 erheblich gréBer ist als® die des
CuGas04 (Tab. 5). Offenbar haben die Sauerstoff-
oktaeder bzw. -tetraeder im Spinellgitter die
Moglichkeit, sich gut an die GroBe des einge-
bauten Kations anzupassen. Auffallend ist
weiter, daBl im Gallat die Tetraederbande um
500 cm~! nach IR, die Oktaederbande jedoch um
300 em~1 nach UV verschoben erscheinen. Hier-
aus kann man schlieBen, daf im CuGayQ4 die
mit Cu?t besétzten Tetraederliicken grofier, die
mit Cu2+ besetzten Oktaederliicken aber kleiner
als in (IIT) sind.

Zu bemerken ist noch, dafl im Spektrum des
Kupfergalliumspinells die Tetraederbande des
Kupfers die grofiere Intensitdt hat, wihrend im
Spektrum der Spinellphase (IIT) das Umgekehrte
der Fall ist. Dementsprechend ist die Konzentra-
tion der [Cul4 in (ITI) wviel geringer als im
OuGag0y4. Dies ist dadurch bedingt, daf in (IIT)
die Tetraederliicken durch Zn2?*+ in stédrkerem
MaBe blockiert sind, als dies durch Ga3t im

CuGaz04 geschieht. Es entspricht der Erfahrung, daB Zn2* stirker als
Ga3+ Tetraederliicken bevorzugt.

¢ . Kasper, Z. anorg. aligem. Chem. {im Druck}.
7 0. Schmitz—Du Mont und H. Kasper, Mh. Chem. 96, 506 (1965).



H. 4/1967] Koordinationsverhiltnisse in Kristallgittern 1211

b} Die Lichtabsorption des Ni2+

Die Farbkurven der Ni-haltigen Verbindungen Nig iZng ¢Sbo01s
[Modifikation (II) und (YII)] und ZngNigSbeO1g (Spinell) sind in Abb. 3
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Abb. 2. Die Lichtabsorption des Cu?t:

II: Cuy,1 214,080,045, niedrigsymmetrische Mod, (11)
IIX: Cuy,,Z106,480,0,5, Spinellmodifikation (ITT)

dargestellt (Lagen der Absorptionsbanden: Tab. 3). Sie zeigen alle die fitr
oktaedrisch koordiniertes Ni2+ charakteristische Lichtabsorption, woraus

Tabelle 3. Lagen der Absorptionsbanden des oktaedrischen
Ni?* [{em~1]

Gittertypus Zusammensetzung A = 3T2g(3F) 1Eg(1D) 3T1g(3F) 3T1g(3P) B
Mod. (IT) Nig,1Zng 98b201s 7600 (13 000) 14400 (24 500) (970)
Spinell (IIT) Nig,1Zng,98b2012 8500 (13 000) 14 600 — —
Spinell (IV) Ni12Zn3SboOq2 8500 (13 000) 14 800 -— —_
Kochsalz Nig,asMgp 70 8650 (13 800) 14 850 24 650 865

zu schlieflen ist, dafl nur [Ni2+]6 vorhanden ist. Dies steht in Einklang mit
der groflen Priferenz des Zn2+ fiir tetraedrische und des Ni%+ fiir okta-
edrische Liicken. Man findet, dafl im Gegensatz zu den Kupfer-haltigen
Phasen hier die Absorptionsmaxima der niedersymmetrischen Phase (II)
die kleineren Wellenzahlen haben und dementsprechend ein schwicheres
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Kristallfeld am Ort des [Ni2+]6 auftritt. Dies kann damit erklirt werden,

dal bei dem nicht bahnentarteten Grundterm (Agg) des [Ni2+]6 im Gegen-

satz zum [Cu2+]% keine Jahn-Teller-Stabilisierung eintreten kann, sondern
-0l &
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Abb. 3. Die Lichtabsorption des Ni*+:
I1: Nig,1ZiDg,eSh301s, niedrigsymmetrische Mod. (II)

TIL: Ni,y,1Zn0g,s5b,04,, Spinellmodifikation (III)
IV: Zn,Ni,8b,04,, Spinellphase

im Gegenteil durch die Unsymmetrie eine Schwichung des Kristallfeldes
bewirkt wird gegeniiber dem reguldren Oktaederfeld des Spinells. Mit
steigender Nickelkonzentration im Spinell tritt eine kontinuierliche
Absorption auf, welche die durch das Kristallfeld hervorgerufenen Banden
immer weniger hervortreten 1i8t. Jedoch kann man keine Verschiebung
der Absorptionsbanden feststellen, obwohl die Gitterkonstante von
Zn3NigSheO12 etwa 19, kleiner ist als diejenige von ZnSbaO12 (Tab. 5).
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¢) Die Lichiabsorption des CoZ*+

In Abb. 4 findet man die Farbkurven von Cog 1Zng ¢SbgO12 [Modifi-
kation (II) und (III}], Cog,5Zng s8ba01s und Co78be012 (beides Spinell-
phasen). Zunichst sei die Farbkurve des Co78bg0;2 betrachtet. Im IR

g5 g4

oAl | I
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Abb, 4. Die Lichtabsorption des Co®+:

II: C0,,1214,s8b,0,,, niedrigsymmetrische Mod. (11}
IIX: Coy,1Z04,550:05s. Spinelimodifikation (I11)

Vi C0g,5204,590,0y5, Spinellphase
VI: Co,8b,0,,, Spinellphase

findet man die fiir [Co2+]* charakteristische Absorptionsbande t, des
Ubergangs 4Ay(4F) > 4Ty(4F) mit der ausgeprigten Feinstrukturs.
Bereits bei 10 000 cm~! beginnt zum UV hin eine fast kontinuierliche
Absorption. Obwohl hier mehr als die Hilfte des Co?* oktaedrisch koordi-

8 0. Schmitz—Du Mont, H. Brokopf, K. Burkhardt, C. Friebel, M. Has-
sanein, H. Lange und D, Reinen, Farbe und Konstitution anorg. Feststoffe I,
Uber die Lichtabsorption des zweiwertigen Kobalts nach isomorphem Einbau
in oxidische Wirtsgitter. Westd. Verlag K6ln u. Opladen, 1964.
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niert ist, kann man im Absorptionsspektrum nur die Lichtabsorption des
tetraedrischen Co2?* erkennen, bedingt durch die wegen des fehlenden
Inversionszentrums bei [Co?*]4 intensivere Lichtabsorption. Vergleicht
man hiermit die Farbkurven der Spinellphasen (III) mit geringerem Co-
Gehalt, so erkennt man im Bereich der bisher betrachteten Bande ein
weiteres Maximum bei etwa 8200 cm~1. Diese Wellenzahl stimmt mit der
tir den Ubergang 4T1,(4F) — 4Tg(4F) des [Co2+]6 zu erwartenden Lage
iiberein, und man muB aus dem Auftreten dieser Bande folgern, dafl sich

Tabelle 4. Lagen der Absorptionsbanden des Co2* [em1]

[Co2+]* Bande t, [Co2+]e  [Co*+]* [Co2+}*
Gittertypus Phase Teilmaxima von  Bande o, :E(*@), Bande t,
*AL(*F) > *T.(*F) ‘TL(°F)  PT4(*G) *T,(*P)
Spinell Cos8bs012 5700 6600 7500
Spinell Cog,5Zng,58b2012 5600 6400 7300 (8200) (16 500)
Spinell (IIT) Co0,1Zng,08b2012 5600 6400 7250 (8200) (16 500)
niedersymmetrische
Mod. (I1) Cog,1Zng,98b2012 (5900) 6400 7600 15400 16 600 17 800
Wurtzit Coop,02Z1np,950 6100 7000 7500 15300 16 300 17 600

In Klammern: Schulter.

gegeniiber dem [Cog]* [C0sSb2]60;5 das Verhiltnis [Co?t]4/[Co?t]8 zu-
gunsten von [Co2+]6 verschoben hat:
+ 6,9 Zn*+
— 6,9 Co*+

1 —
PLTE 3,
x

[Cos]t [CosSb2]0;1 ~>[Cog,1-2Zn3 9+ ¢]* [CogZmg;8b2]60;2,

Diese Verschiebung des Verhiltnisses ist insofern versténdlich, als Zn?+
noch stirker als Co2+ Tetraederliicken bevorzugt.

Vergleichen wir weiter die Lagen der Tetraederbande ta des Spineiles
Co7Sbs012 mit den entsprechenden Maxima im Spektrum der Spinell-
phasen Co,Zn7_,Sbs01s (x = 0,1 oder 0,5) (Tab. 4), so finden wir, dafl
letztere um etwa 200 em~1 nach TR verschoben sind, was auf die Weitung
des Gitters bei der Substitution von Co2+ durch Zn?* zuriickzufiihren ist
(Tab. 5). Zum UV hin folgt ein Anstieg, der die von der Kristallfeldauf-
spaltung herrithrenden Banden nur als undeutliche Schultern erkennen
14Bt. Die niedersymmetrische Modifikation (1I) des Clog,1Zn4,98b2013 zeigt
nur die fiir [Co2+]4 charakteristischen Absorptionsbanden, wobei nicht nur
die dem Ubergang zu 4T(4F) entsprechende Bande t als freistehendes
Maximum gefunden wird, sondern auch die in den Bereich des Ubergangs
zu 4T, (4P) fallende Absorption klar hervortritt (Bande t3). Das mittlere
Teilmaximum der Bande ts befindet sich an der gleichen Stelle wie das-
jenige im Spektrum der Spinellphase (ITT) (Cog,1Zne,sSb2012), das kurz-
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welligste bei einer um 250 cm—1 gréBeren Wellenzahl. Aus dieser geringen
Abweichung, die bei einem einzigen Teilmaximum vorhanden ist, kann
nicht auf eine Verschiedenheit der Feldstarke am Ort des Co?* in den
beiden Phasen (IT) und (IT1) geschlossen werden.

Hs sei noch darauf hingewiesen, daf} sich auch die Lagen der Banden
im Spektrum des Mischkristalles Cog ggZng,950 nur wenig von denen des
Spektrums der Phase (1I) unterscheiden (Tab. 4). Danach kénnen zwischen

Tabelle 5. Gitterkonstanten der Spinellphasen

Phase @9, A

(1) ZnySba012 (50 Stdn. bei 860° C, verunreinigt) 8,597 - 0,001

(I11) Zn7SbaO1i2 8,596; + 0,001
8,585 2
8,594 3
8,694 -+ 0,003 ¢
8,604 <+ 0,001 3
{IV) ZngNisSbeOpz 8,818 4 0,002
Cog,5Zn6,55b2013 8,589; -+ 0,001
Co78b2012 8,523 3
CuGaz04 8,304 4

den Feldstirkeparametern A des [Co®+}! in den Phasen (I1), (III) und nach
isomorphem Einbau in ZnO nur sehr geringe Unterschiede bestehen.

6. SchluBfoigerungen

Aus der Untersuchung der Lichtabsorption ergibt sich, daf Zn2+
auch in der niedrigsymmetrischen Modifikation (1I) des Zinkantimonats
Zn78bo019 sowohl tetraedrisch als auch oktaedrisch koordiniert ist, wie es
notwendigerweise auch fiir die im Spinellgitter kristallisierende Modifi-
kation (IIT) gilt. Die Unterschiede der Spinellphasen (I) und (I1T) beruhen,
abgesehen von ihrer unterschiedlichen Bildung, vor allem in der Farbe
[(1) grau, (II1) gelb] und in der Lage der Absorptionskante (vgl. Ab-
schnitt 5).

Rontgenographisch unterscheiden sich die Spinellphasen (I) und (ITI)
durch die etwas breiteren Reflexe bei (I), nicht aber durch die Gitter-
konstante. Eine Erkldrung fir das Auftreten des Spinells (I) kénnte die
Ostwaldsche Stufenregel geben: Angenommen (IT) wire bei Temperaturen
unter 1200° C stabil, so wiirde zunéchst bei der Bildung (860°C) die
instabile Spinellphase (I) auftreten, die sich dann bei etwas hoheren
Temperaturen (> 950° C) irreversibel in (II) umwandels.

Die Dimorphie von (II) und der Spinellphase wird offenbar hervor-
gerufen durch die in der niedersymmetrischen Modifikation (I1) anzu-

® M. Robbins und L. Darcy, J. Phys. Chem. Solids 27, 741 (1966),
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nehmende geordnete Verteilung von Zn2+ und Sb3+ in den Oktaeder-
liicken, dadurch bedingt, da@ sich die beiden Kationen in der Ladung und
im Tonenradius erheblich unterschieden. Ahnliche Verhéltnisse findet man
auch bei dem kiirzlich dargestellten 2,6-Spinell CosTeOg?, in welchem
ebenfalls wie im FesLiOg eine geordnete Kationenverteilung auf den
Oktaederplitzen, d. h. eine Uberstruktur, vorliegt. Der gleiche Ordnungs-
zustand ist allerdings bei den 2,5-Spinellen infolge der anderen Stéchio-
metrie nicht mdglich. Deshalb wire es verstdndlich, wenn die Ordnung
der Kationén das treibende Momert bei der Bildung der niedersymmetri-
schen Modifikation (IT) ist und die Unterschiede im Bau von (II) und dem
Spinell (ITT) nicht grofl sind.

DaB Zn7SbeQq9 an der Grenze der Stabilitédt der Spinellstruktur steht,
erscheint plausibel, wenn man beriicksichtigt, dal die Mg-Verbindung
Mg7SbeO12 eine dem Ilmenit nahestehende Struktur mit ausschlieflich
oktaedrisch koordiniertem Mg?* besitzt im Gegensatz zur Isotypie bei
den 24-Spinellen ZnyTi0,—MgoTiOs und ZnaSnO;—MgeSn04. Da
Zn2+ gegeniiber dem Mg2?+ die tetraedrische Koordination bevorzugt,
bewirkt der Austausch von Mg2t gegen Zn2+ eine Umwandlung in eine
Struktur, in der Zn2*+ auch Tetraederliicken besetzt, wie dies in einer
Spinellphase Zn;Sba0;2 der Fall ist.

Experimenteller Teil

Die Phasen wurden aus feingepulverten, zu Pillen geprefiten Oxid- und
Carbonatgemischen hergestellt. Die spektralphotometrische Untersuchung
der als Kristallpulver vorliegenden Substanzen geschah in Remission [WeiB-
standard: Modifikation (II) des Zn7z8b20i2]. Es wurde mit dem Spektral-
photometer PMQ IT mit Infrasiloptik gemessen. Die wiedergegebenen charak-
teristischen Farbkurven wurden nach der Beziehung von Schuster-Kubelka-
Munck

aus der diffusen Remission erhalten.

k = Absorptionskoeffizient, s = Streukoeffizient, Raisr = Bruchteil der
remittierten Strahlung!l.

Die Gitterkonstanten wurden aus Pulveraufnahmen mit einer Seemann-
kamera (Umfang 360 mm) nach der asymmetrischen Methode von Strawmanis
gewonnen. Die Berechnung erfolgte mit Hilfe eines Programms fiir die IBM-
7090-Rechenmaschine.

Auch an dieser Stelle méchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn
Prof. Dr. 0. Schmitz—Du Mont, fiir seine freundliche Unterstiitzung,
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ibre finapzielle Hilfe
meinen Dank aussprechen.

10 f. Kasper, Z. anorg. allgem. Chem. (im Druck).
11 @, Kortiim, W. Braun und G. Herzog, Angew. Chem. 75, 653 (1963).



