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Im  System ZnO--Sb205 existieren zwei Spinellphasen (r) 
und (III)  gleicher Zusammensetzung ZnTSb2012. AuBerdem 
konnte noeh eine weitere l~Iodifikation (II) mit einer niedrig- 
symmetrischen Struktur aufgefunden werden. 

In (II) und (III) wurden Cu 2+, ~i 2+ und Co 2+ als farbgebende 
Kationen eJngebaut. Die spektralphotometrische Untersuchung 
ergab, dab Zn 2+ in (II) sowohl oktaedriseh als auch tetraedrisch 
koordiniert ist. Im Spinell (III) wird Cu 2+ sowohl in Tetraeder- 
und Oktaederliicken, Ni 2+ nur in Oktaeder- und Co 2+ vorwiegend 
in Oktaederliicken eingebaut. 

In the system ZnO--Sb205 exist two phases (I) and (III) 
with the spinel structure and the same composition ZnTSb2Ol2. 
Besides these another modification (If) with a structure of lower 
symmetry could be found. 

The colouring cations Ca 2+, Ni 2+, Co 2+ have been incorporated 
in (II) and (III). The speetrophotometrieal investigation shows 
that Zn 2+ occupies in (II) octahedral and tctrahedral sites. In the 
spinel (III) Cu 2+ is incorporated tetrahedrally and octahedrally, 
Ni 2+ only octahedrally and Co 2+ predominantly octahedrally. 

1. E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g  

I n  einer vorhergehenden Arbeit  1 wurden die Phasen Zn3I~b20s und 
Zn3Ta208 mit  dem Ziele untersucht  festzustellen, welche Koordin~tions- 
zahlen Zn 2+ besitzt. Dieses Problem wurde spektralphotometriseh nach 
isomorphem Einbau der farbgebenden Kat ionen  Co 2+, Ni 2+ und  Cu 2+ in 

* Zar Zeit: University of Illinois, Materials Research Laboratory, Urbana 
(Ill.) 61803. 

1 1. Mitt.: H. Kasper, Z. anorg, allgem. Chem. (ira Druck). 
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die genannten Verbindungen gelSst und es ergab sich, dag im ZnsTa~Os 
Zn 2+ Oktaeder- und Tetraeder-, dagegen im Zn3Nb20S nut  Oktaeder- 
platze einnimmt. 

In  der vorliegenden Arbeit sollen die Xoordinationsverhgltnisse des 
zweiwertigen Kations in der yon mir aufgefundenen niedersymmetrisehen 
Modifikation des Zinkantimonats(V) ZnTSb2012 (II), dessen Struktur un- 
bekannt ist, auf spektralphotometrischem Wege ermittelt werden. Dies 
geschah nach isomorphem Einbau yon Co 2+, Ni 2+ und Cu 2+ als optisehe 
Indikatoren. Hierbei interessierte aueh die Frage, ob sich die Lichtab- 
sorption dieser Kationen andert, wenn sie in die andere bereits bekarmte 
und im Spinellgitter kristallisierende Modifikation 2-s des Zinkantimo- 
hats(V) eingebant werden. Zuns sollen die Versuehe, die zur Auf- 
findung der neuen Modifikation (II) fiihrten, besehrieben werden. 

2. D a r s t e l l u n g  de r  Z i n k a n t i m o n a t e ( V ) :  ZnTSb2012 

Es wurden stSchiometrische ZnO--Sb203-Gemisehe hergestellt, die 
durch ]angsames Erhitzen im Sauerstoffstrom oxidiert wurden. Nach 
50stdg. Sinterung bei 860 ~ C zeigt das I)ebyeogramm der grauen Substanz 
hauptsachlich die igef]exe eines Spinells (I) mit der Gitterkonstanten 
8,597 d= 0,001 A neben sehr schwachen des ZnO und der Trirutilphase 
ZnSb206. ~Turde weiter bei 960--1150~ C gesintert, so verschwanden atl- 
m~hlieh die Spinellreflexe sowie die grane Farbe und zahlreiche neue 
Reflexe einer unbekannten Phase (II) t raten auf. Naeh weiterer 4stdg. Sin- 
terung bei 1150~ wurden auBer den scharfen Reflexen der neuen weiBen 
Phase (II) (Tab. 1) keine l~remdreflexe geiunden. Bei Temperung dieser 
Substanz bei noch hSherer Temperatur (1 Stde., 1260 ~ C) ging die weiBe 
Modifikation (II) in eine gelbe (III) tiber, welche die lg5ntgenreflexe eines 
Spinells mit der gleiehen Git.terkonstanten wie bei (I) (a0 = 8,5965 d= 
• 0,001 A) zeigt und mit der yon G. Bayer  2 beschriebenen Spinellphase 
iibereinstimmt. Temperung dieser Substanz bei niederer Temperatur 
(1040 ~ C)/~ndert jedoch das Spinellgitter nieht mehr, so dab die Umwand- 
lung der weiBen Modifikation in die gelbe Spinellphase (III) wahrscheinlieh 
irreversibel ist *. 

* Das raonotrope Verhalten beim Tempern des Hochtemperatm~spinells 
schliegt nicht aus, dab dennoch eine Enantiotropie vorliegt und dab die Um- 
wandlung in (II) kinetiseh gehemmt ist, wie es zum Beispiel bei der Umwand- 
lung CdTiO3 (Ilmenit) --> CdTiOs (Perowskit) der Fail ist. Sie ist unter nor- 
malen Bedingungen irreversibel, jedoch konnten J.  Lieberts und C. J.  M. 
Rooymans (Z. Physik. Chemie [Frankfurt] 44, 242 [1965]) kiirzlich auf hydro- 
t, hermalem ~rege zoigen, dab beim CdTiO~ Enantiotropie vorliegt. 

2 G. Bayer, Naturwissensch. 48, 46 (1961}. 
J.  Dulac und A .  Duri], C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 251, 747 (1960). 

4 R.  G. Linares und A.  D. Mills ,  Acta Cryst: l~, 1048 (1962). 
H. Saalfeld, Acta Cryst. 16, 836 (1963). 
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Tabelle 1. d - W e r t e  u n d  I n t e n s i t / ~ $ e n  d e r  l ~ e f l e x e  a u s  d e r  P u l v e r -  
a u f n a h m e  y o n  d e r  w e i g e n  n i e d e r s y m m e t r i s c h e n  M o d i f i k a t i o n  

des  Zn7Sb2012 (II) ( g e f i l t e r t e  C o - S t r a h l u n g )  

d Int .  d Int .  

9,35 1 2,035 1 
6,53 10 2,005 10 
4,92 10 1,969 30 
4,64 10 1,932 20 
4,35 10 1,913 1 
3,87 20 1,869 1 
3,57 20 1,832 1 
3,49 4 1,803 1 
3,37 4 1,795 1 
3,27 20 1,781 1 
3,14 4 1,769 1 
3,021 4 1,762 1 
2,907 8 1,746 20 
2,885 10 1,736 1 
2,870 20 1,729 1 
2,845 20 1,719 1 
2,751 10 1,710 1 
2,727 50 1,699 1 
2,617 40 1,687 20 
2,596 40 1,677 10 
2,567 20 1,654 30 
2,529 8 1,638 10 
2,498 30 1,626 1 
2,474 20 1,612 2 
2,459 30 1,598 8 
2,425 10 1,581 15 
2,382 2 1,576 15 
2,309 20 1,570 8 
2,300 20 1,562 8 
2,212 20 1,553 8 
2,177 20 1,545 40 
2,159 40 1,542 20 
2,141 20 1,531 8 
2,125 20 1,524 4 
2,089 20 1,516 100 
2,069 10 1,511 30 
2,046 1 

3. R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e s  n e u e n  Z i n k a n t i -  
m o n a t s ( V ) ,  P h a s e  (II)  

Das  D e b y e o g r a m m  (Tab. 1) is t  auSerorden t l i ch  hnienreich und  konn te  
noeh n ich t  indiz ier t  werden.  Kleine,  unregelm/il~ige Kr is ta l le ,  0,06 m m  
groin, wurden  e rha l t en  du tch  Temperung  (7 Tg. 950 ~ C) in einer evaku ie r t en  
Quarzampul le  yon  e twa  2 g bei  800~ oxid ie r te r  ZnTSb2012-Mischung 
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unter Zusatz yon 2 g ZnO und 0,01 g NH4C1. Die erhaltenen Kristalle 
zeigten unter dem Polarisationsmikroskop optisehe Anisotropie. Schwenk- 
aufnahmen deuten darauf hin, dab die Gitterkonstanten in der GrSBen- 
ordnung yon 30/~ liegen. 

4. E i n b a u  der  f a r b g e b e n d e n  K a t i o n e n  in ZnTSb2012 

In die Modifikation (II) konnten ohne weiteres geringe Mengen Cu2+, 
Ni 2+ und Co 2+ isomorph an Stelle yon Zn 2+ eingebaut werden. Hierbei 
wurden die reinen Phasen M~!iZn6.gSb2012 (ll//II ~ Cu, Ni, Co) erhalten. 
Dagegen gelang es nieht, die yon (II) abgeleitegen Phassen M~I.Zn6,sSb~Oi~ 

IJ,o 
(M H = Ni, Co) zu erhalten. Die Debyeogramme der entspreeheMen, bei 
1100 ~ C gesinterten Oxide zeigen aueh die Reflexe einer Spinellphase. Bei 
h6herer Temperatur entstanden die reinen M II enthaltenden, der Modifi- 
kation (III) entspreehenden Spinellphasen. W/ihrend sieh in (III) alles Zn ~§ 
dureh Co 2+ ersetzen lgI~t, gelingt die vollst/~ndige Substit, ution dureh Ni ~+ 
nieht. Es konnte aber die Spinellphase Zn3Ni4Sb2Oi2 (IV) erhalten werden. 

5. S p e k t r a l p h o t o m e t r i s e h e  U n t e r s u c h u n g  

Wir betrachten zuerst die Farbkurven des Tieftemperaturspinells (I) 
und des Hochtemperaturspinells (III), die sich aus Remissionsmessungen 
gegeniiber der Phase (II) als Weigstandard ergeben (Abb. 1). ftieraus 
lassen sieh die Absorptionskanten im UV abschgtzen: 

(I) Tieftemperaturspinell (mit ZnO und ZnSb206 
verunreinigt) 23 500 cm -i  

(II) Niedersymmetrische Modifikation 32000 em -i  
(III) ttochtemperaturspinell 22 000 cm -1 

a) Die Lichtabsorption des Cu ~+ 

Zuns seien die Kupfer-haltigen Verbindungen Cuo,lZn6,gSb2012 
[Modifikation (II) und (III)] betrachtet. Die Farbkurve (Abb. 2) zeigt 
bei beiden Modifikationen zwei Hauptmaxima, yon diesen ist das bei 
kleineren Wellenzahlen dem Obergang (2T2g ~ 2Eg) des Cu 2+ auf Tetraeder- 
plgtzen, das bei grSgeren Wellenzahlen dem Ubergang (2Eg --> 2T2g ) des 
Cu 2+ auf Oktaederpl/~tzen zuzuordnen. Vergleicht man die Lagen der 

Tabelle 2. Lagen  der A b s o r p t i o n s b a n d e n  des Cu ~+ [in cm-i]. 

Gitter typus Zusammensetzung tetraedr,  Bande oktaedr,  Bande 

Mod. (II) Cu0,iZn~,gSb~O12 8000 i2 800 
Spinell (III) Cu0,1Zn6,gSb~Oi~ 6800 12 200 
Spinell CuGa204 6300 12 500 



1210 I-I. Kasper : [Mh. Chem., Bd. 98 

i 

ZO ZZ Zg ZC Z8 JO 
70 3 C~7 - 7 

Abb. 1. Die Lichtabsorption 
der Spinellmodifikationen (I) 
und  (III) des ZnTSb20~2: 
Weii3standard: niedersymme- 
trische ~iodifikation (II) des 

Zn~Sb~O~. 

Banden (Tab. 2), so erkennt man, dal~ die Banden der Spinellphase (IlI) 
jeweils gegeniiber der niedersymmetrisehen Modifikation (II) naeh I1% ver- 
schoben sind. Dies kann dadurch bedingt sein, dal3 das Cu 2+ in der nieder- 

/z symmetrischen Modifikation in verzerrten Ok- 
~ s,~ taederliicken dureh einen Jahn- -Te l l e r .E f f ek t  

stabilisiert, wird, der zu einer UV-Verschiebung 
gegenfiber dem Spinell ffihren k~nn (vgl. auch 
die Lichtabsorption yon Cu 2+ in Zn0  und 
Zn~In20~+3 s sowie Cuo,lZn~, 91Nb20s 1). 

Nun soll das Abs0rptionsspektrum der 
Spinellphase (III)  Cu0,1Zn6,9SbeOle noch mit 
dem des Spinells CuGa20~ verglichen werden, da 
CuGa204 als reiner Kupferspinell in der Farb- 
kurve ebenfalls die Bande v0n [Cue+] 4 und 
[Cue+] 6 zeigtL Aus Tab. 2 sieht man, dab der 
Unterschied der Bandenlagen verh/~ltnism/iBig 

k le in  ist, obwohl die Gitterkonstante des 
Zn~Sb2Ol~ erheblieh grSl~er ist als ~ die des 
CuGa20~ (Tab. 5). Offenbar haben die Sauerstoff- 
oktaeder bzw. -tetraeder im Spinellgitter die 
MSglichkeit, sich gu t an die GrSBe des einge- 
bauten Kations anzupassen. Auffallend ist 
welter, dab im Gallat die Tetraederbande um 
500 cm -1 nach IR,  die Oktaederbande jedoch um 
300 cm ~z nach UV Verschoben erseheinen. Hier- 
aus kann man sehliel]en, dab im CuGa204 die 
mit  Cu e+ besetzten'Tetraederlf icken grSBer, die 
mit  Cu 2+ besetzten Oktaederliicken aber kleiner 
als in (III)  sind. 

Zu bemerken ist noch, dab ira Spektrum des 
Kupfergalliumspinells die Tetraederbande des 
Kupfers die grSBere Intensit~t hat, w~hrend im 
Spektrum der Spinellphase ( I I I ) d a s  Umgekehrte  
der Fall ist. Demeatsprechend ist die Konzentra- 
tion der [Cu] 4 in (I][I) viel geringer als im 
CaGauO4. Dies ist dadureh bedingt, dal~ in ( I I I )  
die Tetraederliicken durch Zn 2+ in st~rkerem 
Marie blockier~ sind, als dies durch Ga ~+ im 

CuGaeO4 geschieht. Es entsprieht der Er~ahr~ng, duI] Zn 2+ starker a.]s 
Ga 3+ Tetraederliicken bevorzugt. 

s H. Kasper, Z. anorg, allgem. Chem. (ira Druck). 
O. Schmi t z~Du  Mont und H. Kasper, lV[h. Chem. 96, 506 (1965). 
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b) Die Lichtabsorption des Ni  2+ 

Die Fa rbkurven  der Ni-halt igen Verbindungen Nio,lZn6,9Sb2012 
[Modifikation (II) und (I I I ) ]  und Zn~Ni4Sb2012 (Spinell) sind in Abb.  3 

Z 7 O,Y 
~ i i ! i i , i i i ---r-  ~ 

r 

t 

~ 8 70 /Z 7z/ 76" /8 ZO ZZ 
103cm -7 

Abb. 2, Die Lithe, absorption des Cu~+: 

I I :  Cuo,~Zno,,Sb20~, niedrigsymme~ische Mod. (II) 
I I I :  Cu0,~Zn~,gSb20~.~, Spineltmodifikation (III) 

dargestellt  (Lagen der Absorpt ionsbanden : Tab. 3). Sie zeigen alle die ftir 
okt, aedriseh koordiniertes Ni 2+ eharakteristisehe Liehtabsorption,  woraus 

Tabelle 3. L a g e n  der  A b s o r p t i o n s b a n d e n  des o k t a e d r i s e h e n  
Ni2+ [em-1] 

Gittecgypus Z-asammensetzung "A = 3T2g(3F ) 1Eg(1D) 3Tlg(3F ) 3Tlg(3p) B 

3/Iod. (II) Nio,lZn6,9SbzOi2 7600 (13 000) 14 400 (24 500) (970) 
Spinell (III)  Nio,~Zn~,gSb20~ 8500 (13 000) 14 600 - -  - -  
Spinell (IV) Ni4Zn3Sb2012 8500 (13 000) 14 800 - -  - -  
Kochsalz Nio,~Siga,70 8650 (13 800) 14 850 24 650 865 

zu schliel3en ist, dal3 nur [Ni2+] 6 vorhanden ist. Dies steht in Einklang mit 
der grogen Pr/iferenz des Zn 2+ fiir tetraedrisehe und des Ni 2+ fiir okta- 

edrische Liieken. Man finder, dal3 im Gegensatz zu den Kupfer-haltigen 

Phasen  hier die Absorpt ionsmaxima der niedersymmetrisehen Phase (II) 
die kleineren Weltenzahlen haben nnd dementspreehend ein sehwgeheres 
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Kristallfeld am Ort dos [Ni2+] s auftritt .  Dies kann damit  erkli~rt werden, 
dal~ bei dem nicht bahnentarteten Grundterm (A2s) des [Ni2+] 6 im Gegen- 
satz zum [Cu2+] s keine Jahn-Teller-Stabilisierung eintreten kann, sondern 

.22' / /Z  J Z  OZ ~ /  21  7)1 Z I  0 1  g g 

k 
~ r [ I i J I I i ; l ;  j i i i ! ! : i i i ._ S. - 
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, , i I 

- / ,,'k i " 
I ; , 1 1  

I ; , d l  
l I / 

- \ , . / '  
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[2 ~ ' ~ i ~  . . 

~Y 2~  7 f  Z Z 

Abb. 3. Die Lichtabsorpt ion des Ni2+: 

I I :  ~Nio,lZn~,gS%0~:, niedrigsymme$cische Mod. (II) 
I I I :  :Nio,~Zn~,~Sb2012, SpinellmodiJikation (III) 
IV: Zna~Ni4Sb~O~, Spinellphase 

im Gegenteil durch die Unsymmetrie  eine Schw/~ehung des Kristallfeldes 
bewirkt wird gegeniiber dem regulgren Oktaederfel4 des Spinells. Mit 
steigender 1N~ickelkonzentration im Spinell t r i t t  eine kontinuierliche 
Absorption auf, welche die durch das Kristallfeld hervorgerufenen Banden 
immer weniger hervortreten l~i~t. Jedoch kann man keine Verschiebung 
tier Absorptionsbanden feststellen, obwohl die Gitterkonstante yon 
Zn3NiaSb2012 etwa 1% kleiner ist als diejenige yon ZnTSb2012 (Tab. 5). 
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c) Die Lichtabsorption des Co :+ 

In  Abb. 4 findet man die Farbkurven yon Coo,lZn6,9Sb~012 [Modifi- 
k~tion (II) und (]7[I)], Coo,5Zn6,sSb2Olu und C07Sb2012 (beides Spinell- 
phasen). Zun~chst sei die Farbkurve des Co?Sb2Olu betrachte~. Im ]:R 

V i ' ' I I , i I ] [ 7 L i i I ! : 

l._ ~3 i 

0 / /  i 
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7.7 703ciz -7 

Abb. 4. Die Lich~absorption des Co:+: 

II:  Co0,~Zns,gSb~O~, niedrigsymmetrische l~Iod. (II) 
III:  Co0,~Zn6,gSb2Oz~, Spinellmodifikation (HD 
V: Co0,~Zn,,sSb..O~, Spinellphase 

VI: Co~Sb~O~:, Spinellphase 

finder man die f~ir [Co2+] 4 charakteristische Absorptionsbande t2 des 
Ubergangs 4A2(aF)-~aTl(4F) mit der ausgepr/igten Feinstruktur s 
Bereits bei 10 000 cm -1 beginnt zum UV bin eine fast kontinuierliche 
Absorption. Obwohl hier mehr als die I-I~lfte des Co 2+ oktaedrisch koordi- 

s O. Schmi tz - -Du Mont, H. Brol~op], K.  Burkhardt, C. x~riebel, ~VI. Has- 
sanein, H. Lange und D. Reinen, Farbe und Konstitution anorg. Feststoffe I, 
~Tber die Licht~bsorp~ion des zweiwertigen Kobalts n~ch isomorphem Einb~u 
in oxidische Wirtsgitter. Westd. Verlag KSln u. Opladen, 1964. 
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niert isL kann man im Absorptionsspektrum nur die Liehtabsorption des 
tetraedrischen Co s+ erkennen, bedingt dureh die wegen des fehlenden 
Inversionszentrums bei [COS+] 4 intensivere Lichtabsorption. Vergleicht 
man hiermit die Farbkurven der Spinellphasen (III)  mit  geringerem Co- 
Gehalt, so erkennt man im Bereieh der bisher betraehteten Bande ein 
weiteres Maximum bei etwa 8200 em-L Diese Wellenzahl s t immt mit  der 
fiir den Ubergang 4Tlg(4F) ~ 4Tsg(4F) des [Co2+] 6 zu erwartenden Lage 
iiberein, und man muB aus dem Auftreten dieser Bande folgern, dab sich 

Tabelle 4. L a g e n  der  A b s o r p t i o n s b a n d e n  des Co 2+ [em -1] 

[0o2+] ' Bande  t2 [Co~+] 6 [0o2+] 4 [Co2+] ~ 
Gi t t e r typus  Phase  T e i l m a x i m a  yon  13ande o~ 2E(2G), Bande  ta 

4A~(~F) -~ ~T~(4F) '%(4F)  ~%(2G) 'T~(4P) 

Splnell Co7Sb2012 5700 6600 7500 
Spinell Co0,5Zn6,5Sb2Ol~ 5600 6400 7300 (8200) 
Spinell(III) Co0,1Zn6,9Sb~Ols 5600 6400 7250 (8200) 
niedersymmetrische 
Mod. (II) Co0,1Zn6,gSbeO12 (5900) 6400 7600 15 400 
Wurtzit Co0,02Zn0,9sO 6100 7000 7500 15 300 

In Klammern: Schulter. 

(16 500) 
(16 500) 

16 600 17 800 
16 300 i7 600 

gegeniiber dem [C03] 4 [C04Sb216012 das Verh/~ttnis [CoS+]4/[CoS+]6 zu- 
gunsten von [CoS+] 6 verschoben hat :  

+ 6,9 Zn  ~+ 
[ C~ [C~ --6,9co ~+ ~ [C~176 [CozZn4 xSbs]6Ols, 

0,1 - - x  
- -  < 3 / ~ .  

X 

Diese Verschiebung des Verh.s ist insofern verst/~ndiich, als Zn 2. 
noch st/~rker als Co 2+ Tetraederlfieken bevorzugt. 

Yergleichen wir wei~er die Lagen der Tetraederbande t 2 des Spinelles 
C07Sb2Ols mit  den entsprechenden Maxima im Spektrum der Spinell- 
phasen CoxZnT-xSbsOls (x = 0,1 oder 0,5) (Tab. 4), so finden wir, daI~ 
letztere um etwa 200 cm -1 nach I1% verschoben sind, was auf die Weitung 
des Gitters bei der Substitution yon Co 2+ durch Zn 2+ zuriickzuffihren ist 
(Tab. 5). Zum UV hin folgt ein Anstieg, der die yon der I(ristallfeldauf- 
spaltung herriihrenden Banden nur Ms undeutliohe Schultern erkennen 
1/~13t. Die niedersymmetrische Modifikation (II) des Coo,lZn6,9SbsOls zeigt 
nur die ffir [Co2+] 4 charakteristischen Absorptionsbanden, wobei nieht nur 
die dem Ubergang zu 4Tl(4F) entsprechende ]3ande 12 als freistehendes 
Maximum gefunden wird, sondern auch die in den Bereich des ~bergangs 
zu 4Tl(4:P ) fallende Absorption klar hervortr i t t  (Bande 13). Das mittlere 
Teilmaximum der Bande t2 befindet sieh an der gleichen Stelle wie d~s- 
jenige im Spektrum der Spinellphase (III)  (Coo~lZn6,9SbsOls), das kurz- 



I-[. 4/1967] KoordinationsverhgRnisse in KristMigittern 1215 

welligste bei einer um 250 em - t  gr6geren Wellenzahl. Aus 4ieser geringen 
Abweiehung, die bei einem einzigen Teilmaximum vorharlden ist, kann 
nieht auI eine Versehiedenheit c[er Feldstgrke am Ort des Co 2+ in den 
beidert Phasen (II) und (III) geschlossen werden. 

Es sei noeh darauf hingewiesen, dab sieh aueh die Lagen der Bander~ 
im Spektrum des MisehkristMles Co0,0~Zn0,gsO nur wenig yon denen des 
Spektrums der Phase (II) unterseheiden (Tab. 4). Danaeh k6nnen zwisehen 

Tabelle 5. O i t t e r k o n s t a n t e n  der S p i n e l l p h a s e n  

Phase ~o, 

(I) Zn7Sb2Olz (50 Stdn. bei 860 ~ C, verunreinigt) 
(III) ZnTSb201~ 

(]TV) ZnaNi4Sb2Ot-~ 
Coo,5Zn6,sSb2012 
Co7Sb2012 
CuGa204 

8,597 ~ 0,001 
8,5965 • 0,001 
8,585 
8,594 a 
8,594 • 0,003 
8,594 • 0,001 
8,516 ~ 0,002 
8,5895 ~ 0,001 
8,523 a 
8,304 ,a 

den Feldstgrkeparametera A des [Co~+]4 in den Phasen (1I), (III) und nach 
isomorphem Einbau in ZnO nut sehr geringe Untersehiede bestehen. 

6. S e h l u g f o l g e r u n g e n  

Aus der Untersuohung der Liehtabsorption ergibt sioh, dab Zn 2+ 
auoh in der niedrigsymmetrisohen Modifikation (Ii) des Zinkantimonats 
ZnTSb2012 sowohl tetraedriseh als aueh oktaedrisch koordiniert ist, wie es 
notwendigerweise aueh fiir die im Spinellgitter kristallisierende ~odifi- 
kation (III) gilt. Die Unterschiede der Spinellphasen (I) und (III) beruhen, 
abgesehen yon ihrer unterschiedliehen Bildung, vor allem in der Farbe 
[(I) grau, (III) gelb] und in der Lage der Absorptionskante (vgl. Ab- 
sehnitt 5). 

R6ntgenographisch unterseheiden sich die Spilmllphasen ([) und (III) 
dutch die etwas breReren Reflexe bei (I), nieht aber crutch die Gitter- 
konstante. Eine Erklgrung fiir alas Auftreten des Spinells (][) k6nnte die 
Ostwa ldsehe  Stufenregel geben: Angenommen (II) w/ire bei Temperaturen 
unter 1200~ stabil, so wiirde zungehst, bei der Bildung (860 ~ C) die 
instabile Spinellphase (I) auftreten, die sieh dann bei etwas h6heren 
Temperaturen ( >  950 ~ C) irreversibel in (II) umwandelt. 

Die Dimorphie von (II) und der Spinellphase wird offenbar hervor- 
gerufen dutch die in der niedersymmetrisehen Modifikation (II) anzu- 

9 M .  t~obbins und L.  Darcy,  J.  Phys. Chem. Solids 27, 741 (1966). 
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nehmende geordnete Verteilung yon Zn 2+ und Sb5+ in den Oktaeder- 
lticken, dadurch bedingt, dug sich die beiden Kationen in der Ladung und 
im Ionenrudius erheblich unterschiecIen. ~hnliche Verh/~ltnisse finder man 
auch bei dem kiirzlich dargestellten 2,6-Spinell Co5TeOs 1~ in welchem 
ebenfalls wie im Fe5LiOs eine geordaete Kationenverteilung auf den 
Oktaederpl~tzen, d. h. eine i)berstruktur,  vorliegt. Der gleiche Ordnungs- 
zustand ist allerdings bei den 2,5-Spinellen infolge der anderen St6chio- 
mettle nicht m6glich. Deshalb ws es ~ers~/~ndlich, wenu die Ordnung 
der Kationen das treibende Moment bei der Bildung der niedersymmetri- 
schen Modifikation (II) ist und die Unterschiede im Bau yon (Ii) und dem 
Spinel1 (III)  nieht grog sind. 

DaB Zn7Sb2012 an der Grenze der Stabilit/~t der Si0inellstruktur steht, 
erscheint plausibel, wenn man beriicksichtigt, dug die Mg-Verbindung 
Mg7Sb2012 eine dem Ilmenit  nahestehende Struktur  mit  aussehlieBlich 
oktaedrisch koordiniertem Mg 2+ besitzt im Gegensatz zur Isotypie bei 
den 2,4-Spinellen Zn2TiO4--Mg2Ti04 und Zn2Sn04 Mg2SnO4. Da 
Zn 2+ gegeniiber dem Mg 2+ d i e  tetraedrisehe Koordination bevorzugt, 
bewirkt der Austausch von Mg 2+ gegen Zn 2+ eine Umwandlung in eine 
Struktur, in der gn  2+ aueh Tetraederliieken besetzt, wie dies in einer 
Spinellphase ZnTSb2012 der Fall ist. 

Experimenteller Teil 

Die Phasen wurden arts feingepulverten, zu t)illen geprel]ten Oxid- und 
Carbonatgemischen hergestellt. Die spektrMphotometrisehe Untersuehung 
der Ms IKristMlpulver vorliegenden Substanzen geschah in Remission [WeiR- 
standard: Modifikation (II) des ZnTSb2012]. Es wurde mit dem Spektral- 
photometer PMQ I I m i t  Infrasilop~ik gemessen. Die wiedergegebenen eharak- 
teristisehen Farbkurven wurden naeh der Beziehung yon Schuster-Kubelka- 
Munck 

lg k/s = lg (1 --Raifr) ~ 
2 Rauf 

aus der diffusen Remission erhalten. 
k = Absorptionskoeffizient, s = Streukoeffizient, Raifr = Bruehteil der 

remittierten Strahlung 11. 
Die Gitterkonstanten ~xcden aus Pulveraufnahmen mit einer Seemann- 

kamera (Umfang 360 mm) naeh der asymmetrisehen Methode von Straumanis 
gewonnen. Die Bereehnung erfolgte mit I-Iilfe eines Programms fiir die IBM- 
7090-Reehenmasehine. 

Auch an dieser Stelle m6chte ieh meinem verehrten Lehrer, t ter rn  
Prof. Dr. 0. S c h m i t z - - D u  Mont,  fiir seine freundliche Unterstiitzung, 
und der Deutschen Forsehungsgemeinschaft fiir ihre finanzielle Hilfe 
meinen Dank uussprechen. 

lo H. Kasper, Z. anorg, allgem. Chem. (im Druck). 
1I G. Korti~m, W. Braun und G. Herzog, Angew. Chem. 75, 653 (1963). 


