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MischkristMle CoxMgl xCaSiO4 (I) und CoxMg2-zSi04 (II), in 
denen sieh das Mg "2+ votlst~indig durch Co ~+ ersetzen l~il~t, wurden 
r6r~tgenographisch und  spektralphotometrisch untersucht, des- 
gleichen Mischkristalle {CoCaSiO4 -}- y C02SIO4} (III), (y < 0,1). 
In  I befindet sieh da.s Co 2+ in den triklin verzerrten Oktaeder- 
positionen Mi, in I I  und I I I  aul~erdem in den monoklin ver- 
zerrten Oktaederlticken Ms des Olivingitters (MiMsSi04). 

Beim Einbau yon Co 2+ ir~ Mg2SiO4 werden die kleineren 
MiO6-Polyeder bevorzugt besetzt lind auigeweite~. Die Absorp- 
tionsspektren des Cos 2+ yon I I  und  I I I  konnten ermittelt werden, 
indem man die fiberlagerte Lichtabsorptior~ des Coi~+ durch ein 
N~herungsverfahren eliminierte. Beim Ubergang Cos~+(II)--> 
Cos~+(III) wird eine betriichtliche Ig-Verschiebung beobachtet; 
sie ist die Folge der Aufweitung der ~lsO6-Polyeder bei der Sub- 
st i tution yon Mg ~+ (bzw. Co 2+) durch Ca ~+. 

Folge der starken Verzerrung der Koordinationsoktaeder im 
Olivingitter, deren Konst i tut ion ausfiihrlich beschrieben wird, 
ist eine Verbreiterung and  A afspaltung der Absorptionsbanden. 
Wi~hrend der Feldst~rkenpara.meter A fiir Coi 2. in den Co-haltigen 
Olivinphasen mit  A (Co e~) yon CoxMgl-xO vergleichbar ist, 
resultieren ffir Cos 2+ a uffalle, nd niech'ige A-~Verte. 

Mixed crystals CoxMgl-xCaSi04 (I) (O,1 < x < 1,0}, CoxMgz-x 
SiO4 (II) (0,05 < x < 2,0}, and {CoCaSiO4 -r y C02SIO4} (III) 

1 14. Mitt. : O. Schmitz-DuMont, H. Fendel, :~. Hassanein und Helga 
Weissen/eld, Mh. Chem. 97, 1660 (1966). 
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(y < 0,1) were investigated by X-ray diffraction, and the absorp- 
tion spectra measured in the ligand field region (4000-- 
26000 em l). These phases crystallize in the olivine structure 
(MiMsSi04) containing two differently distorted oetahedral 
sites (M~ of trielinie and Ms of monoelinie symmetry). 

In  I the Co 2+ art  incorporated in the interstices Mi, in I I  and 
I I I  in the interstices Ms in addition. In  I I - - f o r  small values of x 
- - the  smaller 3/~06-polyhedra are occupied preferably by Co '2+ 
azad also widened. The spectra for Cos 2+ of I I  and I I I  could be 
obtained by eliminating ~he superimposed absorption of ~he 
Coi 2+ using an approximative substraetion method. Going from 
Cos2+(II) to Cos2+(III) produces a considerable shift of the 
absorption bands towards I g  as a consequence of the expansion 
of the MsO6-polyhedra caused by the large Ca ~+ in I I I .  

The eonsiderable distortion of the coordination oetahedra 
in the olivine lattice causes a broadening and splitting of the 
absorption bands. Whereas the ligand-field-parameter A of Co "~ 
in the Mi-sites of M~MsSi04 may be compared to A (Co ~+) of 
CoxMgt-xO, remarkably low A-vMues are observed for Cos s+. 

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

I n  unserer 11. und  12. Mitt. 2, ~ tiber die Liehtabsorpt ion des zwei- 
wertigen Kobalts in oxidischen Koordinat ionsgi t tern  beriehteten wit fiber 
die Systeme CozMgl-zO, CoxMgl zTi03 und  CoxCdl-xTiO3. Auf Grund 
der Energiegleiehungen ffir die Termlagen des olctaedrisch koordinierten 
Co 2+ wurden die Wellenzahlen der m6gliohen Elektronenfiberg~nge be- 
rechnet, nachdem m a n  die Energieparameter  A und  B aus den Lagen der 
ausgepr~gten Maxima der Hauptabsorp t ionsbanden  I u n d  I I I  en tnommen 
ha t te  [I entsprieht  dem Ubergang ~Tlg (F) --~ 4T2g (F), I i I  dem Ubergang 

bTlg (P)]. Beobachtete  und  berechnete Bandenlagen zeigten 
eine befriedigende Ubereinstirnmung. Wird nunmehr  das zweiwertige 
KobMt in s tark verzerrte Oktaederposit ionen eingebaut,  wie sie in Silikat- 
s t rukturen vorliegen, so beobaehtet  man  eine Verbreiterung und  Dif- 
ferenzierung der Absorpt ionsbanden.  Diese Beobachtung gibt AnlaB, den 
Einflng einer Verzerrung des Koordinat ionsoktaeders  auf die Lieht- 
absorpt ion yon  3 dn-Kationen system~tiseh zu untersuehen. I m  folgenden 
berichten wir fiber das Verhalten des Co 2+ nach isomorphem Einbau in 
Monticel]it (MgCaSiO4) und  Forster i t  (Mg2SiO4). 

2. K r i s t a l l c h e m i s c h e  B e f r a c h t u n g e n  

a) Das Olivingitter 

Die als Wirtsgitter verwendeten Silikate Forsterit (Mg~SiO4) und Monti- 
cellit (MgCaSiO4) kristallisieren in der l~aumgruppe Dlh6 mit 4 Formeleinheiten 

2 11. Mitt.: D. Reinen, Mh. Chem. 96, 730 (1965). 
3 12. Mitt. : O. Schmitz-DuMont und D. Grimm, Mh. Chem. 96, 922 (1965). 
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der  Mlgemeinen  Z u s a m m e n s e t z u n g  M~Ms[Si04]  in  der  E l emen ta r ze l l e  (M~ in  
I n v e r s i o n s z e n t r e n ,  M s  auf  Spiegelebenen) .  Die O-Atome  b i lden  angen t ihe r t  
eine h e x a g o n a l  d i eh te s t e  K n g e l p a e k u n g ;  die p seudohexagonMe Aehse  ent -  
sp r i eh t  der  a -Aehse  e iner  r h o m b i s e h e n  Zelle, welehe  b e i m  Vor l iegen  e iner  

idea len  K u g e l p ~ e k t m g  das  Aehsenverh .a l tn i s  a : b : e = 1 2 : 3 : 1'3 bes i tz t .  
Die B e s e t z u n g  y o n  Te t r aede r l f i cken  i n n e r h a l b  des O-Tei lg i t te rs  dm-ch Si 
erfolgt  in  der  Weise,  d a b  S i04 - Inse ln  e n t s t e h e n ,  die ein komplexes  An ionen-  
g i t t e r  b i lden.  Die K a t i o n e n  M~ 2+ b e f i n d e n  sieh in  t r ik l in  v e r z e r r t e n  Oktaeder -  
l i ieken der  S y m m e t r i e  C~, die Kat, ionen  M s  .)+ in  m o n o k l i n  v e r z e r r t e n  de r  
S y m m e t r i e  Cs. Die E i g e n s y m m e t r i e  der  M O 6 - O k t a e d e r ,  d . h .  die A r t  ih re r  
Verze r rung ,  is t  d u r e h  die P u n k t s y m m e t r i e  der  O l i v i n s t r u k t u r  gegeben ;  das  
A u s m a g  der  V e r z e r r u n g  wird  d u t c h  das  GrSgenverh~i l tn is  zwisehen Si04- u n d  
3 ] 0 6 - P o l y e d e r n  ( ~ / =  Mg im Fa l le  des Fo r s t e r i t s  bzw.  = N[g, Ca fin Fal le  des 
Mont iee l l i t s )  b e s t i m m t :  W i i h r e n d  die m i t t l e r e  Kan ten I / i nge  des SiO4-Tetra-  
eders  2,65 ~ bet.r~igg, is t  der  k / i rzes te  O - - O - A b s t a n d  im MgO 2,98 A u n d  im 
CaO 3,60 ~ .  G e m e i n s a m e  K a n t e n  zwisehen  S i 0 4 - T e t r a e d e r n  u n d  MO6-Ok ta -  
e d e r n  f i ih ren  n o t w e n d i g  zu einer  s t a r k e n  V e r z e r r u n g  der  le tz te ren .  Die n~here  
U n t e r s u e h u n g  dieser  V e r z e r r u n g  er forder t ,  d ag  wi t  den  A u f b a u  des Olivin-  
g i t te rs  e twas  e ingehende r  b e t r a e h t e n .  

Die M / O 6 - O k t a e d e r  s ind t iber  g e m e i n s a m e  K a n t e n  zu  K e t t e n  para l le l  zu r  
c-Aehse m i t e i n a n d e r  v e r b u n d e n ,  zwisehen d e n e n  in g i eh t . ung  der  a-Aehse  die 
S iO4-Tet raeder  a n g e o r d n e t  sind.  Die V e r k n / i p f u n g  der  M s O a - O k t a e d e r  er fo lg t  
n u r / ~ b e r  E e k e n  (Om-At.ome,  Abb .  1), so d a b  Netze  parMlel  zur  ac -Ebene  ent -  

t~., ~,, bo/2 1 

. . . . . . . . . .  - ]  

Ms 
| Si 

+114] OI 

o--I~ 
PolyederkQnten: 

[ - I I  = Mi0s/Mi06 
I--IIi = Ms08lNi06 

lI--III = Mi06/Si04  
III-III = Ms0s/Si04 

Abb. 1. Anordnung der Koordinationspolyeder im Olivingitter (MiMsSiO~). Das Koordinations- 
oktaeder yon M i i s t  fiber 2 :Kanten (Oii--Oiii) und 2 Eeken (Oi) mit 4 SiO4-Tetraedern verknfipft, 
alas Koordinationsoktaeder yon M s fiber 1 Kante (OIII--OIII) und 4 Ecken mJt 5 SiO,-Tetra- 
edern..~[an beachte, dag sieh das eingezeiehnete Si-Atom oberhalb der dureh die 3 umgebenden 

O-Atome (II, III, II[) festgelegten Ebene befindet (vgl. die Parameterangaben) 

s tehen .  I n  : g i ch tung  der  b-Aehse a l t e rn i e r en  jeweils die aus  3f~O6-Oktaeder-  
k e t t e n  u n d  S iO4-Te t raedern  a u f g e b a u t e n  Seh i eh t en  m i t  den  21s 
nel~zen. I n  Abb .  1 s ind die wesent . l iehen Symmetr iee igense loaf ten  der  MOs-  
O k t a e d e r  h e r v o r g e h o b e n ,  die sieh aus  d iesem Verknf ip fungspr inz ip  de r  



1586 O. Sehmitz-DuMont u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

Koordinationspolyeder ergeben: Die MiO6-Oktaeder sind dutch zwei Pinakoid- 
fl~ichen ausgezeichnet, die jeweils yon einer gemeinsamen M~O 6-Oktaederkante, 
einer MsO6-Oktaederkante and  yon einer SiO4-Tetraederkante begrenzt 
werden; die MsO6-Oktaeder besitzen nu t  eine ausgezeiehnete Fli~che, die yon 
zwei gleichartigen M~O6-Oktaederkanten und yon einer SiO4-Tetraederkante 
gebildet wird. Die gemeinsamen Kanten  zwischen 2V/O6-Oktaedern und 
SiO4-Tetraedern bilden Basisfl~chen (OnOHIOHI) der SiO4-Tetraeder parallel 
zur bc-Ebene. Die entsprechende ttShe der Si04-Tetraeder bestimmt den 
Abstand der M~O6-Ol~taederlcetten in Richtung der a-Aehse and  hat  somit 
einen weitgehenden EinfluB auf die Gitterkonstante a. Die Aufweitung der 
Oktaederliieken M s  beim Ubergang Forsterit ~ Monticellit wirkt sieh infolge- 
dessert vorwiegend auf die Gitterkonstanten b und c aus, w~ihrend a nur  gering- 
fiigig vergrbgert wird (Tab. 1). 

T a b e l l e  1 

Gitterkonstanten (in A) 
Substanz 

ao bo Co 

CoiCosSiO a 4,78 10,30 6,00 
Coi(Coo,ogCao,ol)sSiOa 4,825 11,05 6,37 
CoiCasSiO a 4,83 11,12 6,41 

Gitteraufweitung bei 
der Subst i tut ion von 
Cos durch Cas 

1% 7,5% 6,5% 

b) Die  Kons t i tu t ion  der Koordinationsoktaeder i m  Olivingitter 

Geht man yon einem durch die Gitterdimension festgelegten idealen 
Sauerstoffgitter mit annghernd regulgren Tetraeder- und Oktaederliicken aus, 
so ergibt sich die Verzerrung der MO6-Oktaeder dm'ch Verschiebung der 
O-Atome, bedingt durch eine Kontrakt ion der Tetraederliicken, die bei der 
Besetzung derselben mit  Si 4+ erfolgt. Diese Verschiebung gesehieht in der 
~reise, dab im Falle des Forsterits das Gr6genverhi~'ltnis [MsO6]:[Mi06]  
ann/ihernd gleichbleibt, aber im Falle des Monticellits zunimmt, da die 
A/sO6-Oktaeder mit  den relativ groBen Ca 2+ besetzt werden. Die yon Hanke 
und Zemann  4 bestimm~en Atomkoordinaten des Olivins (Mgl,sFeo,uSiO4) 
sowie die yon Onken 5 angegebenen des Monticellits (lVfgCaSiO4) stehen mit  
dieser FeststeIlung in vollem Einklang (s. Abb. 2). Daher haben wir aus diesen 
Parametern die Abmessungen der MO6-Oktaeder ermittelt, yon denen die 
Abstgnde M - - O  (in A) in Abb. 2 angegeben sind. 

])er Verzerrungsgrad ~ tier betreffenden Oktaeder kann  alIgemein dureh 
die mittlere Abweichung der einzelnen M--O-Abst/~nde vom mittleren 
~V/--O-Abstand MO, definiert dutch den Ausdruck 

1/1 & / ~ o ~ - - ~ 6 \  2 

4 K .  Hanke u~nd J.  Zemann,  Naturwissenseh. 50, 91 (1963). 
5 H.  Onken, Naturwissensch. 51, 334 (1964). 
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angegeben werden und dutch die kleinste mittlere Winkelabweichung 

1 6 
= 6 ~'~ 3i (in Winkelgraden); 

i = 1  

~i sind dabei die Winkel zwischen den Achsen eines in M errichteten kartesi- 
schen Koordinatenkreuzes - -  dieses ist so in die Koordinationsoktaeder zu 
stellen, daft ~ ein Minimum wird - -  und den jeweiligen Verbindungslinien 
M--Oi (Tab. 2). 

c) Die kationische Koordination der 02--Liganden 

Die beiden Oktaederlficken der 
Symmetrie Ci und Cs unterscheiden 
sich nicht nur hinsichtlich ihrer 
GrSBe, Eigensymmetrie und Verzer- 
rung, sondern auch in der Koordina- 
tionihrerSauerstoffliganden (Abb.3). 
Alle O-Atome haben als n/~chste 
Nachbarn 3 M und 1 Si analog 
den 2,4-Spinellen; abet nur die 
Or[M3Si]-Polyeder besitzen Winkel 
(3 SiOM-Winkel je 125 ~ und 3 MOM- 
Winkel je 90 ~ Abb. 3 a), wie sie der 
idealen Spinellstruktur entsprechen. 
In  den Koordinationspolyedern der 
anderen O-Atome (Or:[ und Onr) 
kommt jeweils nur einmal der Win- 
kel 125 ~ vor, wie aus den Mode!len 
der Abb. 3 hervorgeht, die f/ir die 
ideale Olivinstruktur - -  basierend 
auf einer hexagonal dichtesten 
Packung der O-Atome - -  gelten. 
Die zwei iibrigen SiOM-Winkel be- 
tragen dagegen nur 79 ~ Ira Realfall 
sind die SiO4-Tetraeder verkleinert, 
wodurch die spitzen SiOM-Win- 
kel > 90 ~ werden (T~b. 3). 

Zu beachten ist, dab den Or und 
On jeweils 2 M~ und 1 Ms, den Onr 
jeweils 1 M, und 2 Ms koordiniert 
sind. Wie Abb. 3 anBerdem zeig% 
treten die kleinen SiO2~li-Winkel 
dol0pelt so oft auf wie die kleinen 
SiOMs-Winkel, so dab im Nfittel 

Monatshef te  fi ir  Chemie.  Bd. 98/4 

I 1I 

II I 

b) 

I II 

HI 

Abb. 2. Die Verzer rung  der  Koord ina t ionsokta -  
eder  im  Fors te r i t  und  ira Monticeltit ,  Pro-  
jekt ionen auf  (100) nach  neueren Pa rame te ran -  
gaben  ~'~: a) Olivin (MiMsSiO~) mi~ M i M  s = 
= I~Igi,s Fe0,2, ~- = M i, - - 0 - -  = Ms; b)Mont i -  
cellit (MgCaSiO~), u = M g , - - a - -  = Ca. Man 
beaehte  die Verkle inerung der jenigen K a n t e n  der  
MiO6- und  MsO6-Oktaeder ,  welche zugleich die 
in der  Pro iek t ionsebene  l iegenden Basisfl~chen 
der  Si04-Tetraeder  bilden. Der  Gr68enuuter-  
schied der MsO~-Oktaeder  in a) und  b)  wird  ins- 
besondere durch  die unterschiedl ichen b-Koor- 

d ina ten  der  O i i i - A t o m e  ( I I I* )  bewi rk t  

101 
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die SiOMs-Winke] grOl~er sin4 als die SiOM~-Winkel (Tab. 3). Dies 
h~ngt  mi t  dem s c h i c h t e n / O r m i g e n  Aufbau  des Olivingit ters  parallel zur 
ac-Ebene zusammen  (vgl. Abschni t t  2 a): Die Mi 2+ u n d  Si 4+ mi t  den 

1 o 13 2 ~ 

a )  c )  v v d )  

Abb. 3. Die Koordination der O-Atome (I, II, III, iII) im 01ivingit~er (MiMsSi04); ($)= M e, 
0 = Ms, �9 -- Si. Die Winkelangaben gelten fiir das ideale Gittermodell; (R = 90 ~ 

b-Koordina ten  y ~ 0 bzw. ~ fiir Ml u n d  y ~ • 1/12 bzw. ~ ~= 1/12 fiir Si 
bi lden mi t  den 0 2- zusammen ]eichtgewe]lte Anionenschiehten  der 

StSchiometrie [MsSiO412-; zwischen diesen sind die M s  2+ in Schiehten 

angeordnet ,  wobei fiir M s  anni~hernd y = ~ gilt. 

T a b e l l e  2 

Eigen- GrS~e und Verzerrungsgrad 
0ktaederart sym . . . .  

mctrie MO (in ~) OO (in ~) 

MiO s (Olivin) } 
MgOs(Monticelli~ ) Ci 

M s O  o (Olivin) } 
CaOo(Monticellit ) Cs 

2 , 1 0 •  1,4% 2 , 9 6 •  9,2% 6,50 
2,13 ~= 2,0% 3,00 • 8,9% 6,20 

2 , 1 4 •  3,01 • 7,6% 8,20 
2,37 ~: 2,8~o 3,32 • 10,5% 10,30 

T a b e l l e  3 

idealen 
SiOM-Winkel im Gittermodell Olivin4 M~ 

2 X <): SiOIM~ 1250 122, 20 124, 90 
2 X ~ SiOirMi 790 92,60 91, 8o 
2 x ~ SiOmM~ 790 91,10 9], 40 

Mittelwert <~ SiOM i 94,30 102,0 ~ 102,7 ~ 

1 • <): SiOiMs 125 o 118, 00 115, 3o 
1 • ~ SiOiiMs 125 o 123,6 ~ 118, 5o 
2 • ~: SiOiiiMs 125 ~ 124, l~ 130, 50 
2 • ~ SiOiiiMs 790 93, 4~ 94, 90 

Mittelwert <~ SiOMs 109,7 o 112,80 114,1 ~ 
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Die untersehiedliche GrSl~e der SiOM-Winkel kann man zu der 
Weehselwirkung zwischen Mi 2+ bzw. Ms 2+ and den koordinierten 0 2- 
m Beziehung setzen. Es erscheint plausibel, dab mit Zunahme dieses 
Winkels die Weehselwirkung M2+~O2- infolge der kontrapolarisierenden 
Wirkung der Si 4+ abnimmt, besonders hinsiehtlieh der kovalenten Bin- 
dungsanteile, was einer Schwgchung des Feldes am e r r  des M 2+ gleich- 
kommt. Dieser Effekt wird bei den Ms 2+ (relativ grol~e 8iOMs-Winkel) 
mehr ins Gewicht fallen als bei den Mi 2+ (relativ kleine SiOMi-Winkel, 
vgl. Tab. 3). Aueh die Tatsaehe, dal~ im Olivin die mittleren M--O-Ab- 
st/inde MsO > M~O (Tab. 2), lgBt darauf schliel3en, dab die Si 4+ auf die 
M,--O-Bindungen st/irker kontrapolarisierend wirken a,ls auf die M~--O- 
Bindungen. 

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

a) Die Lichtabsorption des 0o 2+ n~ch isomorphem Einbau in ~/[gCaSiO4 

Abb. 4 zeigt die Absorptionsspektren Co-haltiger Monticellite 
CozMgi-xCaSiO4 im Vergleich mit der Farbkurve (5) yon Co0,1Mg0,90. 
Im Gegensatz zum System Co,~gl-xO 2 tr i t t  bei den Co-haltigen Monti- 
cellitphasen mit zunehmendem Co-Gehalt lceine ][R-Verschiebung der 
Banden ein. Wir folgern daraus, dal~ der mittlere Mg--0-Abstand im 
~gCaSiO4 (2,13 A) bereits so grol] ist, dab bei der Substitution yon Mg e+ 
dutch Co z+ keine Aufweitung der Koordinationsoktaeder eintritt. Im 
Einklang mit der Aufweitung der Koordin~tionsokt~eder behn {~bergang 
Coo,l~g0,90-~ CoxMgl-zCaSiO4 steht die deutliehe IR-Verschiebung der 
ersten beiden Hauptbanden ([ und I I  in Abb. 4, vgl. Tab. 4). 

Besonders auffallend ist die starke Aufspaltung der Bande I. Die hier- 
dutch bedingten beiden Teilmaxima im Abstand yon 1300 cm-~ sind bei 
kleinen Co-Konzentrationen deutlich ausgeprggt. Es diirfte sich um eine 
Symmetrieaufspaltung handeln, die auf die Verzerrung der CotO~-Polyeder 
zuriiekzufiihren und hier ungew6hnlich grol~ ist. 

Die gegentiber der Bande I I I  dew ~isehkristalles Co0,1Mg0,90 ver- 
breiterte Bande I I I  der Co-haltigen Montieellitphasen lgl~t vier Tell- 
maxima erkennen. Diese weitgehende DiHerenzierung 6 ist ebenfalls eine 
Folge der niedrigen Symmetrie und Verzerrung der Co,O6-Polyeder. Die 
Hauptabsorptionsbande I f  ist wie in der Farbkurve yon Co0,1Mg0,90 
nur als Schulter angedeutet. 

Da das Ca "~+ ira ~gCaSiO4 bis zu etwa 10% dutch ~Ig2+ ersetzt werden 
kann, war die M6gliehkeit nicht auszuschlieBen, daft im CoCaSi04 auch 
geringe X~engen Ca 2+ durch Co s+ ersetzt werden kSnnen. Eine weitgehende 
Substitution war wegen des grol]en Unterschiedes in den Radien der 

s Da.s eine oder ~ndere Teilmaximum ka,nn auch dutch spinverbotene 
idberggnge bedingt, sein, die im Falle einer Erniedrigung der Feldsymmetrie 
mit grSl~erer ~gahrseheinliehkei~ start,linden k6nnen. 

101" 
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Abb. 4. Die Lichtabsorption des Co~+ in der Mi-Position Co-haltiger 5[onticellitphasen (vergliche~ 
mit der Farbkurve yon Co0,~Mg0,gO) 

Ionen  Co 2+ und  Ca 2+ n icht  zu erwar ten .  Zur  K lg rung  der  F rage  wurde eir~ 
Oxidgemisch en t sp rechend  der  Zusammense tzung  C01,09Cao,91SiOa ge- 
s inter t ,  I n  Abb.  5 ist  die F a r b k u r v e  des Re a k t i onsp roduk t e s  der  von 
CoC~Si04 gegeni ibergestel l t .  Das  Abso rp t ions spek t rum des Co-?5ontieellits 
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hat sich durch die zus~tzliche Lichtabsorption des in die Ca-Position ein- 
geffihrten Co 2+ in folgender Weise ver~ndert (Tab. 4): 

1. In  4em nach U V  aufsteigenden Ast, der Bande I trit, t bei etwa 
4800 cm -1 eine Schulter auf. 

tog KIS 

-1,C 

-2,0 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 

k ! 

",.~. 

-3,0 I + 
4 8 

i 
! 
t 

//7,,. 

/ / / /  
~ 4  

t 

+,,+'~ 

".,.. 

1 
1 CO i (Coo,ogCao,91)s Si  O 4 

2 CoiCas SiOz + 
3 Coi(Coo,09Cao,91)sSiOJCo icasSiOz. 
4 Co2+(Monticel[i t) 

, , , , , , 

12 16 20 
Abb. 5. Uberlagerung der Lichtabsorpt ion yon 0%2+ und COs2+ im Co-Monticellit und  Ermit t lung 
der Lichtabsorpt ion des COs2+: 1) log F(Ri4s) ,  2) log F(Ri), 3) Differenzfarbkurve: tog F(Ri+s[R4), 

4) korrigierte Differenzfarbkurve (s. Text) 

2. ~m Wellenzahlbereich des Minimums zwischen den ersten beiden 
Banden wird bei 11 000 cm -1 ein flaches 1V[aximum beobachtet.  

3. Die beim CoCaSi04 als breite Schulter ausgepr~gte Bande H wird 
yon einer Bande iiberlagert, die als Schulter bei 16 000 cm -1 hervor t r i t t  
und zu einer IR-Verschiebung dos ersten Teilmuximums der Bande [ ] I  
fiihrt, das nunmehr freistehend ist. 
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Da die Konstitution (---- Eigensymmetrie -~ GrSl~e ~ Verzerrungs- 
grad) der Co/06-Oktaeder im Co/MsSiO4 bei der Substitution yon 0,1 Ca 2+ 
durch Co a+ in der Gitterposition Ms praktisch nicht ver/indert wird, 
konnten wit die Lichtabsorption des Cos 2+ in N~herung ermitteln, indem 
wir die Mel~werte der Remission yon Cot(Coo,09Ca0,91)sSi04 auf CoiCasSi04 
als Bezugsstandard bezogen (Kurve 3) und mit Hilfe der im exper. Tell 
angegebenen Formel (2) korrigierten (Kurve 4). Die erhaltenen Differenz- 
farbkurven (Abb. 5) zeichnen sich insbesondere dutch das starke tIervor- 
treten der im Spektrum yon Col,09Ca0,91Si04 (Kurve 1) angedeuteten 
Bande bei 11 000 cm -1 aus und dureh die vollkommen gei~nderte Struktur 
der Bande i I I .  Die korrigierte Kurve 4 zeigt im Vergleich zu der nicht 
korrigierten 3 die Bande I um etwa 500 cm -1 nach UV versehoben und 
l~i~t eine Feinstruktur - -  vielleicht dutch eine Termaufspaltung bedingt - -  
besser hervortreten. 

b) Die Lichtabsorption des Co 2+ nach isomorphem Einbau in 5Ig2Si04 

Die Farbkurven der Co-haltigen Forsteritphasen CoxMg2-zSi04 (Abb. 6) 
zeigen eine deutliche Abh/~ngigkeit yon der Co-Konzentration x. Das 
Absorptionsspektrum von CoiCosSi04 (x = 2) entsprieht der Oberlagerung 
der Lichtabsorption yon Cof u+ und Cos 2+ im Verh~ltnis 1 : i .  Mit ab- 
nehmendem Co-Gehalt i~ndert sich am auffiilligsten die Struktur der 
breiten zweigeteilten I. Hauptbande : Das Intensit/~tsverhs tier beiden 
Teilbanden verschiebt sich deutlieh zugunsten der kiirzerwelligen Tell- 
bande (It) ; das Maximum dieser Teilbande, die beim Co2Si04 zun/~chst nur 
als Sehulter bei etwa 7400 cm-1 auftritt,  wandert yon 7600 em -1 bei 
x = 1,0 nach 8250 cm -1 bei x -~ 0,05; das F[aximum der ts 
Teilbande (Is) indessen liegt unver~ndert bei 6500 cm-L 

Da im Olivin der mittlere Abstand MsO (2,14 A) gr5Ber ist als der 
mittlere Abstand MiO (2,10 .~), ist zu erwarten, dal~ die Lichtabsorption 
des Cos 2+ bei kleineren Wellenzahlen liegt als die des Co, 2+. Daher ordnen 
wir das Maximum Is ira wesentlichen der Absorptionsbande I des Cos "~+, 
das Maximum L i m  wesentIichen der Bande [ des Cot 2+ zu. Auf Grund dieser 
Zuordnung ergibt sich aus tier Versehiebung des [ntensitiitsverh/iltnisses 
der Teilbanden Is und L in Abh/~ngigkeit yore Co-Gehalt, dal~ das Co 2+ 
beim isomorphen Einbau in Forsterit (Mg~MgsSiO4) bevorzugt in die 
l~leinere, triklin verzerrte Gitterposition M~ eintritt. 

Erfahrungsgemiil~ und in t~bereinstimmung mit dem Termsehema ~ 
des oktaedrisch koordinierten Co 2+ liegt die Absorptionsbande I I  in der 
Regel bei der 2- bis 2,1faehen Wellenzahl der Bande I. Somit kann die 
ffeistehende II. Bande der Forsteri t-Farbkurven bei 13 300 cm-1 nur tier 
Lichtabsorption des Cos 2+ zugeordnet werden. Dies folgt auch aus der 
vergleichsweise geringen Intensit~t. dieser Bande bei sehr kleinem Co- 
Gehalt (x = 0,05). Die Bande I I  des Co~ "2+ w/~re im Wellenzahlbereich 
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Abb. 6. Die Licht~bsorption des Co 2+ in Co-h~ltigen Forsteri~phasen 

zwischen  15 000 u n d  17 000 cm -1 zu e r w a r t e n ,  d o c h  sol l te  sie n u r  e ine  

ger inge  I n t e n s i t ~ t  bes i tzen ,  da  sich Coi 2+ in e inem S y m m e t r i e z e n t r u m  be- 
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finder. So sehein~ die betreffende Bande, die in Abb. 6, Kurve 5, als 
Sehulter (II') angedentet ist, bei h6heren Co-Konzentrationen dt~reh den 
steilen Anstieg der III .  Bande verdeekt zu werden. 

Bei der stark differenzierten III .  Bande lassen siela vier Teilbanden 
feststellen (Tab. 4), deren Lage von der Co-Konzentration unabhgngig ist. 
Die Maxima der ersten und dritten Teilbande sind am sts ausge- 
prggt. Die dazwisehen liegende :Bande (III2) ist dureh zwei Teilmaxima 
ehara.kterisiert. Die Ietzte Teilbande (I[[4), die als Sehulter bei 2.t500 em-~ 
in Erseheinung tritt, hebt sieh bei Erniedrigung des Co-Gehaltes immer 
deutlieher hervor, so dag wir diese letzte Teilbande wiederum der Licht- 
a.bsorpgion des Col 2+ zuordnen. Der tibrige Teil der III .  Bande stellt eine 
Uberlagerung der Bande I I I  yon Co,~+ und der yon Cos 2+ dar. 

Da die M~O6-Oktaeder im Forsterit und im Montieellit sieh nnr in der 
GrSt~e unterseheiden, jedoeh dieselbe Eigensymmetrie und einen vergleieh- 
baren Verzerrungsgrad besitzen (s. Tab. 2), nehmen wir an, dab sieh die 
Farbkurve des Cot 2+ im Forsterit yon derjenigen des Co-halt, igen Monti- 
eellits (Abb. 4) in der Struktur nieht wesentlieh unterscheidet. Auf Grund 
dieser Annahme k6nnen Mr die ausgeprggte Feinstruktnr der III .  Bande 
der Co-haltigen Forsteritphasen nur der Lich~absorption yon Cos> zu- 
schreiben, die sieh aueh bei kleinem Co-Gehalt infolge des fehlenden 
Symmetriezentrums in den CosO6-0ktaedern durchsetzt, so dal~ die 
Struktur der Bande I I I  yon Co, 2+ verborgen bleibt. 

c) Vergleich der Lichtabsorption yon Co~ 2* und Cos -~+ im Forsterit mit der 
entsprechenden im Monticellit 

Nur die I. Bande des Co~ 2+ in den Forsteritphasen CozSfg2-zSiOa (ira 
wesentlichen die Bande I~, Abb. 6) lgBt sich erkennen. Das Maximum 
dieser Bande liegt bei kleiaen Co-Konzentrationen (x < 0,3) bei einer 
Wellenzahl ; > 8000 cm -I, ws der Sehwerpunkt der entspreehenden 
B~nde t (I~/I~, Abb. 4) bei den Co-Laltigen Monticelligphasen bei 7500 em -1 
festzustellen ist. Diese Ig-Versehiebung steht im Einklang mit der Ver- 
ringerung des mittleren M~O-Absgands um 1,5% beim t~Tbergang Monti- 
cellit (2,13 _~) -+ Forsterit (2,10 ~). Es fgllt ferner auf, dab die Bande Ii 
bei den Co-haltigen Forsteritphasen nieht die Symmetrieaufspaltung der 
entspreehenden Bande I des Co-haltigen Montieellits zeigt. Zwei Etfekte 
k6nnen dies bedingen: erstens die ~berlagerung der Banden yon Co/e+ 
and Co82+, zweitens ein etwas geringerer Verzerrungsgra,d der Co~Oa- 
Oktaeder im Forsterit gegentiber dem im Monticellit (Tab. 2). 

Bemerkenswert ist sehliel31ieh die oben erwgbnte IR-Versclaiebung der 
I. Bande des Cot 2+ mit steigender Co-Konzentration im Forsterit. Die 
-~nderung der Ilg~Versehiebu~g wird mi~ zunehmendem Co-Geh~I~ kleiner. 
Dieser Farbeffekt deutet auf eine Weitung der M~O6-Oktaeder bei der 
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Substitution yon ~g2+ dutch Co 2+ hin, wie sic beim System CoxMgl xO 
bekannt ist. Wie die Bestimmung der Gitterkonst~nten yon CoxMg2-~Si04 
auf Grund von Debye--Scherrer-Aufnahmen zeigte, erfolgt beim {Tbergang 
yon x = 0 nach x = 2 eine VergrSBerung 

von a0 (4,75 -+ 4,78 •) um 0,6%, 

yon b0 (10,20--> 10,30 A) um 1,0% und 

yon co (5,98 -> 6,00 ~) um 0,30/0, 

wobei die Gitterkonstanten a0 und b0 bei x ~ 1 st/~rker zunehmen als bei 
x > 1. Diese Gitteraufweitung entspricht einer VergrSBerung des mittleren 
MiO-Abstandes yon 2,i0 auf 2,125 ~. 

Demgegeniiber werden beim Einbau von Co 2+ in ~gCaSiO4 keine 
Anzeiehen fiir eine Aufweitung der M~O6-Oktaeder festgestellt. Wir 
folgern daraus, dab die mittleren Cor im Co2Si04 und im 
CoCaSiO4 ann~hernd gleich grol~ sind, im Gegensatz zu den entspreehenden 
mittleren MiO-Absti~nden in den Co-freien Wirtsgittern. Die anniihernd 
gleiche Konstitution der betreffenden Co~O~-Oktaeder veranlal~te zu dem 
Versuch, die Lichtabsorption des Cos 2+ im Forsterit  zu ermitteln, 
indem wir die Messung der Remission yon ColCosSiO4 gegen 
Cor als Bezugsstandard durchfiihrten und die Mel~werte nach 4er 
im experimentellen Tell angegebenen Forme] (2) korrigierten. Abb. 7 
zeigt, dab die korrigierte Farbkurve des Cos 2+ mit der Farbkurve des 
Co2Si04 nahezu identisch ist 7. 

In  Abb. 8 (Kurve 1 und 2) sind die Absorptionsspektren des Co 2+ in 
4er Ms-Position yon CoiCosSiO4 (Forsterit) und Cor 
(Monticellit) einander gegeniibergestellt. Die Struktur der betreffenden 
Farbkurven ist vergleichbar: Charakteristiseh ist die ausgepr~gte frei- 
stehende Bande II  ; die Bande I i s t  jeweils deutlich verbreitert, nnd bei der 
differenzierten I IL  Bande zeiehnet sich die ]angwelligste Teilbande durch 
ihre hohe Intensit/tt, eine kurzwellige Teilban4e durch ein scharfes 
~iaximum aus. 

Erwartungsgem/iB beob~chtet man beim Ubergang Forsterit -> Monti- 
eellit eine starke IR-Versehiebung tier Lichtabsorption des Cos 2+ als Folge 
4er Aufweitung tier MsO6-Oktaeder bei 4er Substitution yon Mg 2+ 
(0,78 _~) durch Ca 2+ (1,06 A). Diese Beobaehtung steht in Analogie zu der 
Aufweitung der MO6-Oktaeder im Ilmenitgitter (MTiO3) bei der Sub- 
stitution yon Mgs+ (0,78 A) dureh Cd 2+ (1,03 ~_)3: Die Ba, ndenlagen 6~ 
und ~II des Cos ~+ im Forsterit bzw. Monticellit stimmen mit denjenigen 
des Co ~+ im Co0,~g0,gTiOs bzw. Co0,~5Cd0,sDTiO~ fiberein (Abb. 8). 

Infolge der geringen IntensiLgt der iiberlager~en Lieh~absorp~ion des 
Coi 2+ werden kleine Differenzen in der CoiO~-Konstitution der betrachteten 
Systeme die erhaltene Farbkurve des Cos 2+ kaum ver~tndern. 
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4. D i s k u s s i o n  und Z u s a m m e n f a s s u n g  

Betraehten wir die mitgeteilten Versuehsergebnisse im Zus~mmen- 
hang mit der eingangs besehriebenen Konstitution der M06-0ktaeder, 

log K/S 

o,o 

-1,0 

ii 
l 

4 

-2,0 

I (Co s) 

Ill (Co s) 

" 4 

I1 (Co s) 

/ ~ .  if: "" "..~-~.J+ " 

\ \  ! "~ P 

'.+. \+,+' 
+ i ++, ; 
t i 

1 Col COsSiO 4 

2 Co i CasSiOl+ 

3 Co i Co s Si Ol+ / CoiCa sSi O~+ 

l+ Cos2+(Forsterit) 

I f I ,+ I 1 I f I I I ,i. 

e ~? le 20 24.1o3cr6 t 
Abb.  7. l~ber lagerung  der  L ich tabsorp~ ion  yon  Coi~+ u n d  Cos2+ im Co-Fors te r i t  u n d  E r m i t t l u ~ g  
der  L i c h t a b s o r p t i o n  des Cos2+:  1) log F(Ri+s) , 2) log F(Ri), 3) Di f fe renzf~rbkurve :  log 2F(Ri+s!Ri), 

4) kor r ig ie r te  Di f f e renz fa rbkurve  (s. Text)  

so kSnnen wir fiber die Lichta, bsorption des Co 2+ irt den Okt~ederltieken 
Mi und Ms des O]ivingitters (M~MsSi04) folgendes aussagen: 

1. Wie  clie Ana lyse  der  f iber lager ten Spek t r en  y o n  Co+2+ u nd  Co+2+ zeigt, 
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ist die Absorptionsintensit~it des Co ~+ in den Oktaederliicken ohne 
Symmetriezentren (Ms) erheblieh gr6Ber als diejenige des Co ~'+ in den 
Liicken (M d, die ein Symmetriezentrmn besitzen. 

2. Hervorzuheben ist die auBergew6hnlich starke Au[spaltung der 
Bande I u n d  die starke Differenzierung der Bande I I I  yon Coi 2+ im Co- 
haltigen Monticellit sowie die Verbreiterung der Bande I und die starke 
Differenzicrung der Bande I I I  yon Co~ ~+ sowohl im Co-haltigen Forsterit  
wie auch in 4er Monticellitphase Coi(Coo,09Cae,91)sSiO4. Derartige Effekte, 
die auf die Verzerrung der Koordinationsoktaeder zurfickgefiihrt werden, 
sind bisher noch nicht beschrieben worden. Sie kSnnen dureh eine Auf- 
spaltung der 4T-Terme des regul/ir oktacdrischen Co 2+ infolge der l)ber- 
lagerung niedriger symmetrischer Komponenten bedingt sein. 

Im Falle einer tetragonalen Komponente entsprechend einer Aufweitung 
des CosO6-Oktaeders in der OiO~-2Richt.ung, wie sie ns bei den 
Co-haltigen Monticellitphasen angenommen werden kann (s. Abb. 2 b), ftihrt 
die Aufspaltung des 4T2g(F)-Terms in einen tiefer gelegenen 4B.2g- und einen 
h6her ge]egenen 4Eg-Term zu einer entsprechenden Aufspaltung der Bande I, 
die des 4Tl~(P)-Terms in einen tiefer gelegenen 4Eg- und einen h6her gelcgenen 
4Aug-Term zu einer Aufspaltung der Bande I I I .  Bei rhombischer Feld- 
symmetric werden die noch entarte~en E-Terme der te~ragonalen Symmetrie 
welter in zwei einfaehe Terme aufgespa[ten. Die Struktur der Bande I der 
Co-haltigen Montieellitphasen, die ein sehmMes 1/ingerwelliges tmd ein breiteres 
kiirzerwelliges Teilmaximum erkennen last  (Abb. 4), kSnnte einem solehen 
Termaufspaltungsbild zugeordnet werden. Ejne entspreehende Zuordnung der 
Maxima der Bande I I I  ist indessen schwieriger (siehe Punkt 3). 

3. I m  Wellenzahlbereieh der Bande I I I  ist aueh die Interkombinations- 
bande J (Abb. 4, Kurve  5 und Abb. 8, Kurve 3 und 4) zu erwarten, die im 
kubischen Feld dem Quartett--Dublett ,-L'bergang '~ '~ ~Tlg (F) -~ ~Tlg (H) 
entspricht ~. Welehe der kiirzerwelligen Teilbanden diesem L~bergang 
zuzuordnen ist, kann auf Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse 
nicht eindeutig entschieden werden 

4. Wegen der differenzierten Struktur der Bande I I I  kann der Feld- 
st~rkenparameter A nut  aus den Bandenlagen ;)I und ~II abgesch//tzt 
werden. Ffir das Cot 2+ in den Co-halt.igen Nonticellitphasen erhglt man 
A ~ 8000 em -1. Dieser Weft  ist dem Parameter  vergleiehbar, der fiir 
Co 2+ im CoO (A ~ 8400 em -1) gefunden wurde '2. Diese Fest.stellung ist 
deshalb yon gewisser Bedeutung, weil der mittlere Abstand Co--O (2,13 ~_) 
in den Co-haltigen Montieellitphasen praktiseh mit demjenigen im CoO 
iibereinstimmt. A-Werte fiir Co~ 9-+ in den Forsteritphasen CozlVfg~-xSi04 
lassen sieh aus den Farbkurven (Abb. 6) nieht entnehmen, da auBer 
dem ~{aximum Ir der Bande I kein weiteres Bandenmaximum von 
Coi 2+ eindeutig fixiert werden kann. 

Fiir Cos ~+ in der Forsteritphase CoiCosSiO4 ergibt sich aus den Lagen 
der Banden I und I I  A z 7000 cm -1, liir Cos 2+ in der 5Iontieellitphase 
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Coi(Co0,09Cao,91)sSi04 • ~ 5800 cm-~. Die Erniedrigung des A-Wertes 
um ]200 cm -1 ist durch die Aufweitung der MsO~-Oktaeder beim partiellen 
Ersatz yon Cos 2+ durch das gr61]ere Ca 2+ bedingt. Eine entsprechende 
Abnahme yon A wurde beim Ubergang Co0,1Mg0,9Ti03-+ Co0,15Cd0,ssTi03 
(beides Ilmenitgitter) beobachtet  (Abb. 8)3. Der A-Wert yon Cos 2+ in der 
Forsteritphase (A ~ 7000 cm -1) erscheint ftir den hier vorhandenen mitt-  
leren Abstand Co--O = 2,15 ~_ auffallend klein, wenn man bedenkt, daf3 
fiir CoO (Co--O-Abstand ----- 2,13 A) A ~ 8400cm-1 gefunden wurde. 
Analoges gilt ffir die I lmenitphase Co0,1Mg0,9TiOs. 

Zwei Gesichtspunkte k6nnen fiir die Erkl~rung dieses Phiinomens 
herangezogen werden : 

a) die kontrapolarisierende Wirkung der hochgeladenen Kationen 
(Si4+), die sich als Schw~chung des Feldes in den CosO6-Oktaedern starker 
auswirkt als in den Co/06-Oktaedern, wie bereits im Abschnitt  2 c dargelegt 
wurde ; 

b) der schichtenartige Aufbau des Forsteritgitters (aus [Co~Si04] u-- 
und CosU+-Schichten), dem zur Folge die Cos ~+ yon Sauerstoffionen um- 
geben sind, die nicht nur durch die Coi z+, sondern besonders stark dureh 
die Si 4+ innerhalb der [CosSiO412--Schichten einseitig beansprueht werden. 
Diese Betrachtungsweise lal3t eine starke Schw~ehung des Feldes am Ort 
der Cos 2+ plausibel erscheinen. Sie kann auch zur Deutung des extrem 
niedrigen A-Wertes ( ~ 4700 em -1) des oktaedriseh koordinierten Co 2+ im 
CoAlIn04 und CoA1GaO4 s herangezogen werden. Bei diesen Verbindungen 
liegt eine ausgesprochene Schichtenstruktnr vor, bei der die 02--Sehiehten, 
zwischen welchen die Co ~'+ eingelagert sind, dureh die h6her geladenen 
Kationen (die auBerdem zweimal so stark vertreten sind wie die Co ~+) 
einseitig relativ stark beansprucht werden. Xhnlich liegen die Verhgltnisse 
auch bei den Phasen CoxMgl-~TiOs mit  I lmenits t ruktur  3, 9 

5. Die starke Differenzierung der Bande I I I  des Cos ~+ im Co2Si04 
erinnert an die entspreehende Bande des S p i n d l e s  [Ge]4[Co21604 (Abb. 8, 
Kurve  5). Die drei Absorptionsbanden desselben erseheinen abet betr~cht- 
lieh nach UV verschoben, entsprechend A ~ 8700 cm - l b .  Trotz der 
kontrapolarisierenden Wirknng der Ge 4+ hat  hier (ira Spinellgitter) Co 2+ 
einen ftir oxidische Hexakoordination ,,normalen" A-Wert. Dies erscheint 
naeh dem oben gesagten verstiindlich, wenn man bedenkt, dai~ die Spinel l -  

stru]ctur im Gegensatz zur Olivinstruktur/ceinen schichtenartigen Aufbau 
senkrecht zu einer Vorzugsrichtung besitzt. 

Eine weitergehende Deutung tier differenzierten Struktur tier Absorp- 
t ionsbanden - -  d. h. eine Kristallfeldbehandlung quantitativer Art  - -  des 

s O. Schmi t z -DuMont  und H.  Kasper,  Z. anorg, allgem. Chem. 341, 252, 
261 (1965). 

9 D. Reinen, Theoret. chim..4eta 5, 312, 322 (1966). 
lo D. Rei~en, Privatmitteilung. 
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Co s+ in den Posi t ionen Mi und  Ms des 01ivingit ters  (M~:MsSi04) ist erst 

mSglich, wenn uns  Einkris tal le  zur Verfiigung stehen. 

Mit einer systemat ischen Unte r suchung  der Lichtabsorpt ion  yon  

3 dn-Kat ionen  nach isomorphem E i n b a u  in Ol iv ins t ruk turen  des all- 

gemeinen Formel typs  M~MsTX4 wird die vorliegende Arbei t  fortgesetzt. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der Substanzen erfolgte durch Sinterung reaktionsf~ihiger 
Oxidgemische, die durch Zersetzung der Mischtmgen yon lqitraten und freer- 
pher, durch ttydrolyse yon SIC14 hergestellter Kiesels/~ure erhalten und zu 
Pillen geprel~t wurden. 

Durch die spektralphotometrische und r6ntgenographisehe Verfolgxng der 
Reaktion zwisehen (Co, Mg)O, CaO und SiO2 konnten wir feststellen, dab die 
Monticellitbildung zum Tell fiber die Fhasen CoxMgl-xO -4- Ca2CoyMgl-ySi~O7 
(Akermanit) verlKuft. Eine Verunreinigung yon t Mol% ~kerlnanit ,  in we1- 
chem das Co 2+ tetraedrisch koordiniert ist, reieht aus, um die Farbkm'ven der 
Co-haltigen Mon~ieellite deutlieh zu verf~ilschen. Zur tterste]lung reiner Co- 
haltiger Monticellitphasen yon rosavioletter Farbe war daher auf eine genaue 
stSehiometrisehe Zusammensetzung besonders zu aehten. Urn die zun~chst 
entstehenden blauvioletten ~eaktionsprodukte vollst/~ndig umzuwandeln, 
waren drei bis ffinf Sinterungen bei 1100 bis 1200 ~ C fiber insgesamt wenigstens 
150 Stdn. erforderlieh, zwischen denen die Proben sorgf/iltig gemSrsert 
wurden. 

Die Forsteritphasen CoxMg2-xSiO4 wurden durch zwei bis drei Sinterungen 
yon je 20 bis 40 Stdn. bei 1200 ~ C erhalten. Substanzen mi$ x < 1, die au~%r- 
dem nach Sinterung bei 1650~ C abgeschreekt worden waren, zeigten dureh 
diese Behandlung keine Vergnderung ihrer Farbkurve. 

Die Absorptionsspektren wurden nach der Reflexionsmethode mit  einem 
Zeiss-Spektralphotometer (P3IQ I I  mit  100-Punktautomatik) ira Wellenzahl- 
bereieh zwisehen 4000 und 26 500 cm 1 aufgenommen. Sie sind als eharakteri- 
stische Farbkurven entsprechend des Kubelka--Munksehen Beziehung 

K (1---R~) ~ 
log ~ = log 2 R~ ~ log 2 ~ (R~) (1) 

wiedergegeben. R~ = R/Ro ist der gegenfiber einem geeigneten ,,nicht- 
absorbierenden" Vergleichsstandard remittierte Brucht, eil an Strahlung. Als 
Vergleichssubstanzen dienten einesteils die Co-freien farblosen Wirtsgitter 
~gCaSi04 und 1gg2SiOa (RwRo ~ 1), zum anderen aber auch CoCaSiO4 - -  ein 
Wirtsgitter mit  einer Eigenabsorption (Rw/Ro < 1). Im letzteren Fall ent- 
sprechen die Me~werte R~ = Rw+~/Rw nieht mehr der gesuchten Reflexion 
R~ des zus/~tzlieh eingebauten farbgebenden Kations, da die Wegl/~nge des 
diffus reflektierten Liehtes dureh ein I~'istallpulver mit  zwei absorbierenden 
Komponenten (w + k) kleiner ist als die Wegl~nge der remittierten 8trahlung 
dureh das Vergleichspulver, welches nur  die eine der beiden Komponenten (w) 
en~h/~lt. Die Messung der fiberlagerten Lichtabsorption yon Wirtsgitter + 
Kat ion gegen die Absorption des Xu liefert daher zu kleine Werte. 
Dementsprechend erh/~lt mall zu grolte l%emissionswerte R~ und mul~ diese in 
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geeigneter Weise korrigieren. Eine solche Korrektur  haben wir mit  Hilfe der 
Formel  

1/log R + log R~ 
(-+) v,o+:.-+,o+ +.~ "---"+m+ (~> 

R+= R~ 

durchgeKihrt, die in einer anderen Ver6ffentlichung erl/iutert wird. 

Unsere  Arbe i t en  wurden  yon  der  Deutschert  Forschungsgemeinschaf t  
nnd  dem H e r r n  Ministerpr/~sidenten des Landes  Nordrhe in -Wes t fa len  
un te rs t i i t z t ,  wofiir wir auch an  4ieser  Stelle unseren D a n k  aussprechen 

m6chten.  


