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Phasen mit  Niobit-, l%utiI-, Trirutil- und  PbSb~O6-Struktur 
wurden r6ntgenographiseh und spektralphotometriseh untersucht. 
Dabei wurden Niobate, Tantalate,  Arsenate, Antimonate und 
Wolframate des Ni und  Co und solche des Mg, Zn, Cd mit isomorph 
eingebautem Ni und Co dargestellt. Die Kristallfeldparameter 
yon Co 2+ bzw. Ni 2+ in den versehiedenen Phasen unterseheiden 
sieh stark. Dies zeigt, wie sehr das Auftreten bestimmter Gitter- 
typen yon der Kristallfeldstabilisierungsenergie der Kationen mit  
unvollst~ndig besetzter d-SehMe abh~ngt. 

Phases with niobite, rutile, trirutite and PbSb206-strueture 
were investigated byX-rays  and speetrophotometrically. Niobates, 
tantalates, arsenates, antimonates and tungstates of Ni and Co 
and of Mg, Zn, Cd, with isomorphously incorporated Ni 2+ and 
Co ~+ were prepared. The crystal field parameters of Ni 2+ and Co 2+ 
in these phases differ considerably. This shows, that  the type of 
lattices formed depends on the crystal field stabilization energy 
of the cations. 

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

I n  vorausgegangenen Arbei ten  fiber die Beziehungen zwisehen Farbe  
and K o n s t i t u t i o n  anorganiseher Feststoffe wurden  fiir den isomorphen 

1 Aus der Dissertation H. Kasper, Borm, 1965. 
Jetzt  : C-126 Lincoln Laboratory, Massachusetts Inst i tute  of Technology, 

Lexington (Mass.) 02173, USA. 
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Einbau farbgebender Kat ionen  als Wir tgi t ter  u. a. Phasen mit  I tmenit-  
s t ruktur  a-5 verwendet.  

Wenn  man  davon  ausgeht, dab die i lmeni t s t ruk tur  eharakterisiert  ist 
1. 4ureh die hexagonal  diehte Paekung  der Sauerstoffatome, 
2. durch die Koordinat ionszahl  6 aller Kat ionen,  
3. d~dureh, dab sieh niedrig geladene Kat ionen  neben h6her geladenen 

auf koordinationschemiseh /iquivalenten Gitterpl/~tzen befinden, 
so liegt es nahe, fiir die experimentelle Bearbei tung des Problems , ,Farbe 
und Kons t i tu t ion  anorganischer Feststoffe" die Kristallgit ter  mit  Niobit-  
u n d  Trirut i ls t ruktur  zu verwenden, die ebenfalls neben zweiwertigen 
aueh h6her gelaclene Kationen,  beide hexakoordiniert ,  enthalten, ent- 

spreehend der Formel  .MIIMVO 6. Sie besit.zen eine weite Variations- 
m6gliehkeit in bezug auf die zweiwertigen Kationen.  Eine gewisse Ver- 
wand~sehaft mit  der Niobitst, ruk tu r  ha t  aueh Wolframit  MgWO4. Demo 
entsprechend wurde die Liehtabsorpt ion von Ni 2+ und  Co 2+ naeh iso- 

Tabelle 1. G i t t e r t y p e n  v o n  V e r b i n d u n g e n  MIIMV06 

NbS+ TaS+ Sb~+ I As~+ 
I 

Ni "~+ N, 1% T T S 

Co s+ N T T S 

l%~[g 2+ N T T 

Cu 2+ N P T 

Z n  2+ N N T 

Cd~+ 

1% = Rutil 
T = Trirutil 
N = Niobit 

N 

N 

N 

N 

E 

S S 

?2 = Perowskit/~hnlich 
S = PbSb206-Struktur 

N 

8 0 .  Schmitz-Du~Vlont und H. Kasper, Mh. Chem. 95, i433 (196Q. 
O. Schmitz-DuMont und D. Grimm, Mh. Chem. 96, 922 (1965). 

5 H. Kasper, Dissertation Univ. Bonn t965. 
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morphem Einbau in Gitter mit  Niobit- un4 Triruti lstruktur some Wolf- 
ramits t ruktur  untersueht, woriiber im folgenden berichtet wird. 

Zun/ichst sollen die wichtigsten strukturellen )s dieser Wirt- 
gitter beschrieben warden, fiber deren Struktur typus Tab. 1 orientiert. 
Es wire[ auch fiber eine neue yon mir dargestellte Phase mit  Niobit- 
s t ruktur  und fiber die l~ischkristallbildung zwisehen diesen Phasen be- 
richter. 

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

a)  Niobitstru]ctur 

In  der Niobits truktur  (MIIMvO6) bilden die Anionen eine ange- 
n~ihert hexagonal dichte Kugelpackung. Die Hiilfte aller Oktaederliicken 
wird mit  Kationen besetzt, and  zwar so, dab in c-I~iehtung auf eine 
Sehicht M 2+ zwei Schichten Nb 5+ folgen, wobei in jeder Schicht die H~lfte 
der Oktaederlficken besetzt ist. Es ist deshalb zu erwarten, dab die ent- 
sprechende Gitterkonstante b des orthorhombisehen Niobits besonders 
stark yon der GrSge der Kationen abh~ngt, wie auch aus der Tab. 2 der 
Git terkonstanten hervorgeht. Eine genaue Parameterbest immung ist bei 
Verbindungen mit  Niobits truktur  in ]etzter Zeit nicht bekanntgeworden. 
Es ist aber anzunehmen, daB, wie bei den Phasen mit  Wolframitstruktur  
(vgl. 2 b), die Oktaederliicken der Kationen stark verzerrt  sind. 

Tabelle 2. G i t t e r k o n s t a ,  n t e n  von  P h a s e n  m i t  N i o b i t s t r u k t u r  [/~] 

a b c 

MgNb20~ ~ 5,017 14,18 5,665 
MgNbTaO6 5,038 14,182 5,689 
NiNb~O66 5,013 14,01 5,66i 
Nio,lMgo,gNb206 5,033 14,178 5,698 
CoNb~O66 5,036 14,12 5,701 
ZnNb206 ~ 5,036 14,18 5,715 
ZnTa206 ~ 5,058 14,08 5,682 
MnNb~O~ ~ 5,081 14,39 5,766 
MnTa206 ~ 5,092 14,41 5,750 
MnSb2066 5, t06 14,18 5,736 
CdNb2067 5,15 14,8 5,85 
Nio,olCdo,99Nb206 5,141 14,776 5,846 
Nio,osCdo,95Nb206 5,137 t4,743 5,839 
Nio,2Cdo,sNb206 5,122 14,637 5,822 
Coo,lCdo,9Nb206 5,136 14,71a 5,838 
Coo,sCdo,sNb206 5,095 14,465 5,783 
CdTaaO6 5,145 t4,78 5,851 

G. Bayer, Ber. Dtsch. Keram. Ges. 39, 535 (1962). 
7 2'. Jona, G. Shirane und R. Pepinsky, Physic. l~ev. 98, 903 (1955). 
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In der Reihe der terngren Oxide der allgemeinen Formel MIIM~O6 
kommen sowohl Niobit- als auch Rutilstruktur vor (Tab. 1). Es erscheint 
daher plausibel, dal3 unter Umstg.nden eine Phase dieser Zusammensetzung 
dimorph ist und sich reversibel yon der }{iobit- in die Rutilstruktur umzu- 
wandeln vermag. Naeh Goldschmidt 8 gilt dies fiir Mg~Nb206, CoNb206 und 
~i~b206. W/ihrend die reversible Umwandlung des ~NiNb206 oberhalb 
1300~ C yon der Niobit- in die Rutilstruktur best~tigt werden konnte, 
war dies bei der analogen Umwandlung der beiden anderen Niobate nicht 
der Fall. Goldschmidt gibt an, daf~ die Xiobitphase des Co die Formel 
C031Nb4014 hat und somit aus den Komponenten C0304 und Nb205 
besteht, also Co ~+ enthalten muB. Die spektralphotometrische Unter- 
suchung (s. Abschn. 4 a) gibt keinen Hinweis darauf, dai3 die Verbindung 
Co 3+ enth/~lt. Auffallend ist, dab Goldschmidt fiir die drei Niobate erheb- 
liche Phasenbreiten finder, w/~hrend ieh bei allen yon mir untersuchten 
Niobaten ebenso wie bei den Rutil- und Trirutilphasen keine breiten 
Homogenit/~tsgebiete feststellen konnte. 

b) Wol]ramitstruktur 

Ahnlich wie die Niobitstruktur baut sich die Struktur des Wolframits 
MgW04 auf, jedoch sind hier die Schichten der Kationen abwechselnd 
mit Mg 2+ und W 6+ besetzt. Die gleiche Struktur wie MgW04 besitzt 
CoWOd, NiWO4 sowie CdWO4, obwohl der Radius yon Cd 2+ betri~chtlich 
gr6i3er ist als die Radien yon Mg2+, Co2+ und Ni2+. Eine vollkommene 
Misehkristallbildung in den Systemen des CdWO4 mit NiW04 und CoWO4 
war wegen des grol]en Radius yon Cd 2+ nicht zu erwarten. Immerhin ]/i•t 
sich im CdWO4 wenigstens in geringem Ausma~e Cd 2+ dutch Ni 2+ (Co 2+) 
ersetzen, wie die Darstellung yon Nio,olCdo,99WO4 beweis~. 

Beim ~TiWOa wurde eine genaue Parameterbestimmung von Keeling 9 
durchgefiihrt. Es zeigte sich, daI~ die Koordinationsektaeder der Kationen 
stark verzerrt sind. So ergeben sich die Absti~nde Ni2+--O2- zu 2,02; 
2,09 und 2,13 _~. 

c) Trirutilstruktur-Umwandlung der Niobit- in die Trirutilstrulctur 

Die Trirutilstruktur last  sich yore Ti02 dadurch ableiten, dab Ti 4+ zu 
einem Drittel durch ein zweiwertiges Kation M 2+ und zu zwei Dritteln 
durch Bin fiinfwertiges Kation M 5+ geordnet ersetzt wird. }San gelangt so 
zu der allgemeinen Formel MIIM~'06.  Ms+ kann Ta 5+ oder Sb 5+ sein. 

Die Rutil- und Trirutilphasen, bei denen die hochgeladenen Kationen 
edelgaskonfiguriert (z. B. Ta 5+) sind, haben ein Verh/fltnis der Gitter- 

s H. J. Goldsehmidt, Metallurgia [Manchester] 62, 211 und 241 (1960). 
9 R. O. Keeling, Jr., Acta Cryst. [Kopenhagen] 10, 209 (1957). 
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konst~ntea co/ao, 4as im allgemeinen < 0,655 ist, w~hrend es bei cupro- 
konfigurierten (z. B. Sb 5+) im allgemeinen ~ 0,655 ist (Tab. 3). 

Tabelle 3. G i t t e r k o n s t a n t e n  yon  Ru t i l -  und  T r i r u ~ i l p h a s e n  

~ c/a bzw. 
_ e / 3 a  

Ni~b~O6 4,727 • 0,001 3,0497 :J: 0,00i 0,645 
NiNbl,5Tao,506 4,726 ~ 0,001 9,1426 • 0,001 0,645 
NiNbSbO6 4,6865 • 0,001 9,158 =~ 0,001 0,651 
CoNbl,sTa0,506 4,742 =]= 0,001 9,i65 =[= 0,001 0,644 
CoNbTaO6 4,7394 ~ 0,001 9,162 =~ 0,002 0,644 
NiTa206 4,719 :J: 0,001 9,123 ~ 0,001 0,644 
Nio,lZno,gTa206 4,733 ~ 0,001 9,200 :J: 0,001 0,648 
Ni0.1!V~g0,9Ta206 4,717 =~ 0,001 9,202 ~= 0,002 0,650 
MgTa206 4,716a =]= 0,001 9,2045 ~ 0,001 0,651 
CoTa2066 4,73 9,16 0,645 
NiTaSbO6 4,680 ~ 0,001 9,167 -t- 0,001 0,653 
:NiSb206 4,641 • 0,001 9,2225 =]= 0,001 0,662 
!~r s 4,63 9,23 0,664 
ZnSb206 e 4,66 9,24 0,661 
Nio,lZno,9Sb206 4,664 • 0,001 9,261 :j:: 0,001 0,662 
CoSb206 4,6522 ~ 0,001 9,2815 ~ 0,001 0,665 
0,1(NiNbsO6)0,9TiO2 r :j: 0,001 2,9795 ~ 0,001 0,645 
TiO~ 6 4,594 2,958 0,644 
SnO26 4,74 3,19 0,673 

Von TiO2 (co/ao = 0,644) un4 Sn02 (co/ao = 0,673) wurden yon 
B a u r  1~ genaue Parameterbestimmungen durehgefiihrt; es ergaben sich 
folgende Absts : 

TiO~ = Ti4+--02-:  1,944 (4) Sn02 = Sn4+--02-: 2,052 (4) 
1,988 (2) 2,056 (2). 

Beim Ti02, das eine Rutilphase mit ectelgaskonfigurierten Kationen 
repr~sentiert, ist demnach die Abweichung yon einer regular oktaedrisehen 
Kationenumgebung, verglichen mit dem Sn02 (Sn 4+ ist euprokonfiguriert), 
erheblich (2%). Analog wer4en die Verhi~ltnisse bei den anderen Rutil- 
bzw. Trirutilph~sen hochgeladener edelgas- und cuprokonfigurierter 
Kationen liegen. Jedoch ist die Verzerrung der oktaedrisehen Umgebung 
der Kationen bei den Rutilphasen wesentlich geringer als z .B.  beim 
NiW04 (vgl. oben). 

Wenn M II ~ Mg, Co oder ~Ti und M v : Ta (MIITa206), liegt Trirutil- 
struktur vor, ws ZnTa206 eine Uberstruktur des •iobitgitters 
besitz~. Es war daher zu erwarten, dai~ bei geniigender Substitution des 
Zn 2+ durch Co u+ oder Ni 2+ eine Umwandlung in das Trirutilgitter erfolgen 
wiirde. Dies konnte ich best~tigen, und zwar geniigt bereits der Einbau 

lo W. H.  Baur, Acta Cryst. 9, 515 (1956). 
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yon 0,1 Ni 2+ ~n S~elle yon Zn 2+, um diese Struktur/~nderung zu bewirken 
(Nio,lZno,sTa2Os), w/~hrend sich Coo,lZno,gTa206 in eine Co-arme Niobit- 
und eine Co-reichere Trirutilphase entmischt. Der isomorphe Einbau yon 
0,2 Co 2+ (Coo,~Zno,sTa206) Ifihrt aber die quantitative Struk~ur/~nderung 
(-+ Trirutilgitter) herbei. 

Wird eine gewisse Gr6Be des lgadius yon M 2+ oder der Differenz 
r (M 2+) - - r  (21~ ra+) tibersehritten, so ist die Trirutilstruktur nieht mehr 
stabil und geht in eine hexagonale Sehiehtstruktur fiber, z. 13. : 

~gSb206 (Trirutiltypus) -> iVfnSb20~ (Niobittypus) 

CdSb~O6 (hexagonal, PbSb20~-Typus). 

d) Struktur des PbSb206 

Das Gitter der PbSb206-Struktur ist dem Ilmenitgitter nahe ver- 
wandt und beruht auf einer hexagonal dichten Sauerstoffpackung; dabei 
werden jedoch die Kationenschichten unterschiedlieh stark besetzt. Es 
wechseln Sb.5+-Sehich~en ([ ] ~ zu zwei Drittel besetzt) mit pb2+-Schiehten 
([ ]6 zu einem Drittel bese~zt), wobei sich die Sehichten wie beim Niobit 
jeweils auf Lfieke befinden. Die Gitterkonstanten (CoAs206:a = 4,775 
[diese Arbei~] bzw. 4,773 [nach Taylor und Heydinf l] ,  ~ = 4,499 bzw. 
4 ,494~;  NiAs206 : a-----4,759 bzw. 4,759, c ~ 4,427 bzw. 4,431 ~) sind 
erwa.rtungsgemgl3 erheb]ich kleiner als die entsprechenden a ur~d c/a der 
Ilmenit, phasen s, 4 

e) Ei~ neues Tantalat mit Niobitstruktur 

Magnesium-, Nickel- und KobMt-Tantatat(V) M~IT~zO~ haben Rutil- 
struktur. Da der Strukturtyp yon Phasen der allgemeinen Formel 
M~IMVO6 auch yon der Art des Ka~ions M II, insbesondere aach yore 
Ionenradius, mitbestimmt wird (siehe: die Strukturgnderung yon 
M~SbeO6 beim Austuuseh M ~ = M g  gegen M~=Cd) ,  wurde versuehL 
ein Cadmiumtantalat darzustellen. Sofern beim Sintern des Oxidgemisches 
eine Temperatur yon 1150 his 1250 ~ C eingehMten wird, entsteht CdTa2Oa, 
das ~ats~,ehiich nicht Rutil-, sondern Niobit-Struk~ur besitzr und somit 
isotyp mit dem bereits bekannten ~angantanta la t  ist (s, Tab. 1). Der Ein- 
bau von Ni2+ gelang nur in ganz geringen l~{enge~ (Nio,o~Cd0,~gTa206), 
dadureh bedingt, dab NiTa~O~ keine Niobit-, sondern Trirutil-Struktur 
besitzt. 

[) Neue ~]1ischphasen mit ~YiobitstruIctur 

Da CoNb206, NiNb206, CdNb206 und CdTa206 Niobitstruktur be- 
sitzen, konnte erwaI%et werden, dab sich Cd 2+ bis zu einem gewissen Grade 

J1 j .  JR. Taylor und tL D. Heyding, Canad. J. Chem. 36, 597 (1958). 
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durch Ni~+ bzw. Co 2+ und umgekehrt Ni~+ bzw. Co 2+ wenigstens particll 
(lurch Cd 2+ ersetzen ]assen wfirde. Eine liickenlose ~ischkristallbildung 
ersehien wegen der grol]en Unterschiede in den Radien yon Ni 2+ und Co 2+ 
einerseits und C42+ andererseits unwahrscheinlich. :Die r6ntgenographische 
Untersuchung gesinterter Mischungen yon Ni~Tb~06 und CdNb206 ergab, 
dal~ mit steigender Sintertemperatur die Gitterkonstante der CdNb206- 
Phase abnimmt, dal~ sich aber die Gitterkonstante der NiNb206-Phase 
praktisch nicht/ indert .  Daraus ist zu schliel~en, da[~ mit steigender Sinter- 
temperatur yon der CdNb206-Phase erhebliehe Mengen an NiNb206 au~ge- 
nommen werden, w~hren4 NiNb206 unter den gegebenen Bedingungen 
praktisch l(ein CdNb206 zu 16sen vermag. Die Gitterkonstanten der Nio- 
bitphasen Nio,otCdo,99Nb206, Nio,05Cdo,95Nb206 un4 Nio,~Cclo,sNb~06 
zeigen den zu erwartenden Gang (Tab. 2), besonders in Richtung 4er 
,,hexagonalen" Achse b t r i t t  eine Stauehung des Gitters ein. 

Im System CozCdl-xNb20~ wurden die Phasen Co0,05Cd0,95Nb~O6 nnd 
Coo,aCd0,sNb20s dargestellt. Die Darstellung yon Co0,aCdo,sNb~O6 waist 
in diesem System auf eine weitergehende ~isehkristallbildung als im 
System CoxCdt-xTiOa hin ~. 

if) Neue Mischphasen dutch Austausch von Nb a+ gegen Ta x+, System 
NiNb20~/NiTa206 

Es war zu erwarten, 4al] sich in der Rutilphase NiS[b206 ~ b  5+ durch 
Ta 5+ austauschen lassen wiir4e. Da NiTa206 die Trirutilstruktur besitzt, 
war die Frage, ob eine liickenlose Mischkristallreihe besteht, yon be- 
sonderem In~eresse. Es konnten die homogenen Phasen •iNb2-xTaxO6 
mit x = 0,5, 0,8 und 1 gewonnen werden. Bei x = 0,5 zeigt das Debyeo- 
gramm die Reflexe des Rutils ohne ~Tberstrukturlinien, wghrend bei x = 1 
(~TiNbTaOG) die ~Tberstrukturlinien des Trirutilgitters deutlich hervor- 
treten. 

NiIqbl,~Tao,s06 zeigte nach Sinterung sowohl bei 1320~ C (12 St4n.) 
Ms auch bei 1520 ~ C (1 Stde.) schwach die Uberstrukturreflexe 4es Tri- 
rutils. Demnaeh ist anzunehmen, dab eine ltickenlose Mischkristallreihe 
NiNb2-xTaxO6 besteht un4 4aft die Struktur im wesentlichen yon dem 
relativen Gehalt an Nb 5+ und Ta x+ abhgngt un4 yon einer gewissen Ta- 
Konzentration an sich die Ta 5+ und Nb 5+ entsprechend der Trirutil- 
struktur zu ordnen beginnen, was dann im Debyeogramm sichtbar wird. 

h) System ColNb206/CoTa206 und MgNb206/MgTa206 

Durch partielle Substitution yon Nb durch Ta in CoRbeO6 und 
Mg~qb206 (beides Niobitstruktur) sollte die Bildung yon Rutilphasen be- 
giinstigt werden, da die entsprechenden Tantalate Trirutilstruktur be- 
sitzen. Versuche ergaben, dal3 CoTa0,sNbl,506 eine Rutilphase darstellt, 
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bei der die LTberstrukturreflexe, welche der Tr i rut i l s t ruktur  entsprechen, 
nur  schwach zu sehen sind. Demgegeniiber bleibt bei der Subst i tu t ion von 
1 Nb5+ durch 1 T~ 5+ im MgNb2Os die Niobi ts t ruktur  erhalten 1~. Die Ten- 

d 7 O,d 4~ / z  

j , , , , ! ,  , ~ i , ,  ~ y , , j , , , -  U 

/1 
A f G  Jl,2~, I~ J 

1 1  I N  ! \ / [ / %  , 
I- I t I \ I I i  k i i ;  I is I, / . ~  

I , \  v~ k~ i7[' \  ~ i .d  

I .  , I  I]/\. \1 .n l / \ t I ~, 

/ ;v t~i I #i ,:b i /  
i t , ,  / , i k / J  

: " ! ~J i i 
I - I~ , . .  ~ ~,, ~ ~ ! ~ , . P i  ~ .~ - I  

" l  : :# . .  I ]  I " i I I 

- J l -  I ~[ ~ ~ ~ ~ ! - 
l i i  ' .~ t, :: i i ~ ' 

/ 

i ] i ~7 ! i 7 , 
!1 t I i I i : : 

~il: I , !d!  ~ l i  i I l i f  , , !I, ;!, ~ i ' ~  
d d /G /d 74 ld /d  ZO Zd Zzt 103~.~ -~ 

A b b .  1. Die L i c h t a b s o r p t i o n  d e s ~ i 2 + :  

1. NiNb~ Os(P~ut i l -Typus ); 
2, -XiNbs O K X i o b i t - T y p u s  ) ; 
3, Nio,~Mgo,s~Tb~O~(Niobit-Typus ) ; 
4. Nio,~Zno,~xNb~ Os (Tr i ru t i l -Typus )  ; 
5. N i ~ , ~ Z n ~ , ~ T a ~ O d N i o b i t - T y p u s ) ;  
6. NiAs~O~ (PbSb;O~-Typus} .  

denz, h ' iobitphasen zu bilden, ist demzufolge bei 3'Ig 2+ gr61~er ~ls bei 
Co 2+ und hier wiederum gr6Ber ~]s bei Ni ~+. 

i) Neue Mischphasen durch Austausch yon Nb 5* bzw. TM ~ dutch Sb 5+ 

:Beim Austausch yon Nb 5+ gegen Ta 5+ Bndert sich die Konf igurut ion  

der ~uBeren Elekt ronenschale  (Edelgaskonfigurat ion)  im M v nicht.  Es war  

12 H .  Kasper ,  Z, ano rg ,  a l l gem.  C h e m .  ( im D r u c k ) .  
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die Frage, ob ein Austausch yon I~b 5+ bzw. Ta 5+ gegen Sb 5+, das Cupro- 
konfiguration besitzt, ebenfalls mSglich ist und welchem Strukturtypus 
die Mischkristalle IqiMV_xSbx06 (M v = l~b v oder Ta v) angehSren. 
NiSb206 kristallisiert wie NiTa206 im Trirutil-, lqilNTb 206 (Hochtemperatur- 
modifikati0n) aber im Rutilgitter. Es war zu erwarten, dub der Ersatz yon 
Ta 5+ im l~iTa206 durch Sb 5+ ohne Strukturg~nderung erfolgen wiirde. 
Tats~chlich zeigt das Debyeogramm von l~iTaSbO~ die Uberstruktur- 
reflexe des Trirutils. Aueh im Debyeogramm des Mischkris~alles l~iNbSbO6 
sind die Uberstrukturreflexe der Trirutflstruktur zu finden, obwohl 
NiIqb206 die Rutilstruktur besitzt, sofern bei Temperaturen ~ 1300~ C 
gesintert wird. 

3. Die  L i c h t a b s o r p t i o n  des  Iqi2+ 

a) 1~i~b206 

Da Nil~bsOs in zwei 1V[odifikationen (1Niobit- und Rutilgitter) vorkommt, 
war zu fragen, wie sich die Modifika~ionsumwandlung in der Lichtab- 
sorption des Ni z+ bemerkbar maeht. Die Farbkurven (Abb. 1) zeigen in 
beiden Fgllen die charakteristische Lichtabsorption des [Iqiz+] 6. Vergleieht 
man die beiden l~arbkurven, so prggen sich bei der Niobitphase (Abb. 1, 
Xurve 2) alle drei Hauptabsorptionsbanden des ~vis+ als 1Kaxima bus, 
zwischen denen tiefe Minima liegen. Bei der Rutilphase (Abb. 1, Kurve 1) 
finder man demgegeniiber nur breitere Absorptionsbanden, die sich ver- 
hgltnismgBig wenig aus dem Untergrund herausheben, und die dritte 
B~nde kann im UV-Anstieg nicht mehr lokalisiert werden. Welter sind 
die Lagen der Absorptionsbanden in der l~utilphase nach UV verschoberL 
(Tub. 4), bedingt dutch einen Anstieg des Xristallfeldparameters A yon 
7200 cm -1 auf 8100 cm-L 

b) [m I~i.haltigen Zinktantalat ZnTas06. 

Wie bereits erw~hnt, kristallisiert ZnTa206 in einer Uberstruktur des 
Niobits, aber nach Substitution des Zn 2+ durch kleine 1V[engen 1~i 2+ 
(Iqio, lZno,gTa2Os) liegt diese l~ischphase in der Trirutilstruktur vor. Da 
~Nio,olZno,99T~s06 noch lqiobitstruktur besitzt, best~nd auch hier die M6g- 
lichkeit, den Effekt einer Struktur~nclernng bei gleichbleibenden Koor- 
dinationszahlen auf die Lichtabsorption zu untersuehen. Die Spektren 
beider Phasen zeigen die gut ausgeprggten Banden des [Iqi2+] 6 (Abb. 1, 
Kurven 4 u. 5). Die Lagen der Absorptionsbanden der Niobitphase 
(Kurve 5) sine[ aber gegeniiber der Trirutilphase (Kurve 4) stark nach IR 
verschoben (Tab. 4), wobei der Kristallfeldp~rameter A u m  900 em -1 yon 
7700 em -1 (l~io,lZno,9Ta206) auf 6800 era -1 (Nio,01Zn0,99Ta206) sinkt. 
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Tgbelle 4. D i e  L i e h ~ a b s o r p t i o n  d e s  Ni  ~-+ [cm -t]  

2113 

Gitter-typus P h a s e  A~3T2~(3F). 3A2(SF ) leg 1T 2 3Tl(aP ) B 

Niobit  NiNb2Oa 7200 
,, Nio,15{go,oNb206 7000 
,, Nio,tZno,9Nb2Os 6900 
,, Nio,otZno,99Ta206 6809 
,, Nio,olCdo,99Nb~O6 5900 
,, Nio,oaCdo,gaNb2Oe 6000 
,, Nio,~Cdo, sNb,zO6 6150 
,, Nio,otCdo,99Ta~Os 6000 

lgutil NiNb206 8100 
,, NiNbl,sTao,506 8100 

Triruti l  NiNbL~.Tao,sO6 7909 
,, NiNbTaO6 7800 
,, NiTa206 7800 
,, NiTaSbO6 8200 
,, NiSb2Oa 8900 
,, NiSbNbOs 8200 
,, Nio,lMgo,9Ta206 7800 
,, Nio,iZno,9Ta206 7700 
,, NioAMgo,9Sb206 

Wolframit  NiWO4 7300 
,, Nio,olCdo,99WO4 6250 

PbSb206 NiAs206 7150 
I lmeni t  NiTiOa 3 7300 

, ,  Nio,olCdo,99TiO3 a 6000 

12 200 (13 700) (19 800) 22 400 860 
12 100 (13 700) (19 600) 22 350 880 
12000 (13700) (19400) 22 200 880 
11 700 (13 600) 21 800 860 
11 200 13 500 21 000 890 
10 900 13 500 21 200 895 
10 S00 13 500 21 400 895 
11 000 21 400 910 

(12 500) (14 000) (19 soo) 
(12 000) (14 000) (19 800) 
12 300 (14 000) (20 000) (22 500) (785) 
1.2 200 (14 000) (20 000) (22 500) (800) 
12 300 14 200 (20 200) 23 200 850 

(13 000)--(14 300) (20 800) 24 200 880 
(15 400)--(13 700) (21 500) 
(13 000)--(14 400) (20 500) (23 000) (790) 
12 400 (14 000) (20 400) 23 200 850 
12 200 (14 000) (20 000) 23 t00 860 
13 000 - -  15 500) 
12 100 (13 600) (19 500) 22 100 820 
10 500 13 4,00 (19 000) 20 600 830 
12 150 (14, 500) (20 OOO) 22 700 890 
12 100 (13 400) 22 300 840 
10 300 13 000 20 300 830 

( ) = nur als Schulter ausgeprggt. 

S c h l u g f o l g e r u n g  

Der  ~ b e r g a n g  einer N i o b i t s t r n k t u r  in eine Rut i l -  oder  Tr i ru t i l s t ruk tu r ,  
der  ohne wesentl iche Ande rung  der  St6chiome~rie erfolgt,  ist  mi t  e inem 
be t rgcht l ichen  Anst ieg  des Kr i s t a l l f e ldpa ramete r s  A der  im Gi t te r  iso- 
m o r p h  e ingeban ten  fg rbgebenden  I4a t ionen  (COS+, Ni~+) verbunden .  

Wie  berei ts  erw~hnt ,  nn te r sche ide t  sigh die Niobi t -  yon  der  Rut i l -  
s t r n k t u r  durch  die s ts  Verzerrung der  K o o r d i n a t i o n s o k t a e d e r  der  
Xa t ionen .  Das schwgchere Kr i s ta l l fe ld  am Ort  des Xi  2+ in den  N i o b a t e n  
h~ngt  h ie rmi t  sicher ursgehl ich zusammen.  Andererse i t s  lggt  sich der  
Ubergang  Niob i t  -> g u t i l ,  der  nur  be im NiNb20s  bes t~t ig t  werden konnte ,  
auf Grund  der  besonders  gro•en Kr is ta l l fe lds tab i l i s ie rung  des Ni2+ im 
Ru t i l g i t t e r  vers tehen.  DaB dies erst  bei hSheren T e m p e r a t n r e n  die ~ o d i -  
f ika t ionsumwand lung  bewirkt ,  k a n n  folgende Ursachen  haben :  Die Ord- 
nung ira N iob i tg i t t e r  be t r i f f t  n i ch t  nur  die Xa t ionenver t e i lung ,  sondern  
infolge der  Schichtenfo]ge 
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Ni--O--Nb--O--Nb--O--Ni--O 

auch die in den verschiedenen Koordinationsrichtungen unterschiedlichen 
Nb--O-Bindungen. 31it steigender Temperatur werden sich diese Unter- 
sehiede mehr und mehr verwischen, so dab sehlieBlich die Umwandlung 
in die Rutilstruktur effolgt, in der die NiO6-Oktaeder regelm~igiger 
sind und der Feldst~irkenparameter A (Ni2+)> im Gitter der Niobit- 
struktur ist. 

Aueh die Struktur/inderung des Zinktantatats nach Substitution 
kleiner Zinkmengen durch Nickel wird auf der Kristallfeldstabilisierung 
des Nickels beruhen. Da Phasen der ungef/ihren Zusammensetzung 
Nio,olZn0,99TaeO6 (Uberstruktur des Niobitgitters) un4 Nio,lZno,9Ta206 
(Trirutiltypus) koexistieren und da sich bei geringer Variation der StS- 
chiometrie einer Phase die Kristallfeldst/~rke nur in zu vernachl/issigender 
Weise/indert, muB man annehmen, dab hier in 4er (Tri)-Rutilphase die 
zweiwertigen Kationen sts gebunden sind als in der Niobitphase, un4 
umgekehrt die hochgeladenen Kationen in der Niobitphase st/~rker als in 
der Trirutilphase an 02. gebun4en sin4. Auf Grun4 der groBen oktaedri- 
schen Kristallfeldstabilisierung 4es Ni 2+ gegenfiber dem Zn 2+, das keinen 
Beitrag zur Kristallfeldstabilisierung liefert, neigen Ni~+-haltige Phasen 
mehr zur Trirutilstruktur als die entsprechenden Zn-Verbindungen. 

Die Bedeutung der ausgepr/~gten Tendenz des Ni 2+, reguliire Oktaeder- 
liicken zu besetzen, und der Zunahme der Kristallfeldstabilisierungs- 
energie bei einer Strukturumwandlung ohne ~nderung der StSchiometrie 
konnte schon friiher am Strukturwechsel MgAlInO4-~ NiAlInO4 gezeigt 
werden la. W//hrend sich Ni2+ im MgAllnO4, einem Schichtengitter veto 
CuAlInO4-Typus mit verzerrten Oktaederliieken, in einem auBerordentlieh 
schwachen Kristallfeld (A = 5450 em -1) befindet, hat es im NiAlInO4 
(Spinell mit ziemlich regul/iren Oktaederliicken) einen Feldparameter 
A yon 8750 cm-1. 

c) Die Lichtabsorption des Ni 2+ in Mischphasen mit Niobitstrul~tur 

Die Remissionsspektren der Ni~+-haltigen Niobitphasen zeigen alle 
intensive und gut ausgepr/igte Absorptionsbanden des [Ni2+] e. Die drei 
tIauptabsorptionsbanden 4es Ni 2+ sind als scharfe Maxima (Abb. 1 und 2) 
ausgebildet, w~hrend die den spinverbotenen Uberg/ingen zuzuordaaeuden 
Banden nur als Schultern hervortreten (Tab. 4). Die Absorptionsbanden 

la O. Schmitz-DuMont und H. Kasper, Z. anorg. Mlgem. Chem. 341, 252 
(1965). In dieser Axbeit ist folgendes zu beriehtigen: S. 254, Zeile 14, sell es 
heiBen: 2,75 start 3,173 A; Zeile 15, sell es heigen: 2,92 A start 3,37 A; S. 257, 
Abb. 3: OrdinatenmaBstab ~o start -~; S. 267: Die Gleiehung muB lauten: 

(1--Raiff) 2 
2 Rdiff 
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y o n  lqio,:Mgo,gNb206, Nio,:Zno,gNb206 und Nio,olZng,99Ta206 sind 
gegeniiber denen des NilkVb ~06 nur gering~iigig n~ch ~1~ verschoben (Tab. 2), 
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Abb.  2. Die Licht~bsorpDion des :N 2+ in Phasen mi~ lqiobit- und 
Wolframitstruktur: 

1. Nio,~Cdo,slqb~O~; 
2. :Nio,osCd~,~lqb~O~; 
3..Nio,~Cdo,~Nb~O~; 
4. Ni~,o~Cdo,~Ta~O~ ; 
5. Ni~,~Cd~,~WO~; 
6. lqiWO~. 

was nach den Erf~hrungen analoger Snbst i tut ionen  in anderen Sys t emen  
zu  erwarten war (vgl. NixMgl-xTiO3 s). 

Es  wurde gefunden 3, dab sich Meine Mengen lqi 2+ in CdTiOs i somorph 
e inbauen l~ssen (RTio,osCd0,95TiO3) und  dai] der Kristal l fe ldparameter des 
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Ni 2+ im CdTi03 erheblich kleiner (6000 em -1) als im NiTiOa (7300 cm -1) 
ist. Da, wie erw~hnt, aueh im CdyNb206 geringe Mengen Cd ~+ gegen Y~i 2+ 
isomorph ausgetauscht werden kSnnen, war zu untersuchen, ob in dem 
betreffenden Misehkristall am Ort des Iqi 2+ ein/~hnlich schwaches Kristalt- 
feld herrscht wit in NixCdl-xTi03 (x <~ 0,05). 

Tats/~ehlich ergab sich, dal~ A yon ~qio,olCdo,99Nb206 (5900 cm -1) um 
1300 em -1 niedriger ist als A yon NiNb206 (7200 cm -1) in Ubereinstimmung 
mit der Erniedrigung yon A beim Ubergang NiTiOs --> Nio,osC4o,95Ti03. 
Da sieh im CdNb206 bis zu 0,2 Cd 2+ durch Ni2+ ersetzen lassen 
(Nio,2Cdo,sNb206) kann man die Zunahme yon A mit der Ni2+-Konzen- 
tration un4 die hiermit parallel gehende Abnahme der Gitterkonstanten 
gut verfolgen. 

Wie bereits gesagt, konnten geringe ~engen ~ i  2+ auch in CdTa206 
(Niobitstruktur) anstelle yon Cd 2+ eingebaut werden. Der Kristallfeld- 
parameter des Ni 2+ im :Nio,olCdo,99Ta206 stimmt praktisch mit dem- 
jenigen 4er analogen Nb-Phase iiberein, was auf Grund der gleichen Struk- 
fur zu erwarten war. 

d) Die Lichtabsorption des Ni ~+ in Mischphasen mit Wol]ramitstruktur 

Die Lichtabsorption des Ni 2+ im System NizMgl-xWO4 haben bereits 
Ferguson, Wood and Knox 1~ untersucht. Sie fanden einen Kristallfeld- 
parameter A ~ 7 t00cm -1 des [Ni2+]6, der yon dem des •i 2+ in 
Nio,l~go,gNb206 (Niobitstruktur, A = 7000 cm -1) nur wenig abweicht. 
Ffir das reine NiWO4 ergibt sich ein etwas grSSerer Parameter 
A = 7300 cm-1; vgl. NiNb206 (Niobitphase) A = 7200 cm -1. Da sich, 
wie bereits erw~hnt, im C4W04 geringe Mengen C42+ 4urch Ni2+ ersetzen 
tassen (Nio,o1Cdo,99WO4), ls sich tier Effekt einer Gitteraufweimng 
dutch Vergleich der Farbkurven yon :NiWO4 (A) und Nio,olCdo,99WO4 (B) 
studieren. Beim Ubergang A -~ B verschieben sich die Hauptabsorptions- 
banden, wie zu erwartea war, nach IR. Dies ist bereits an der ~nderung 
der visuellen Farbe zu erkennen: A = gelb, B = rosa, entsprechend einer 
Abnahme des Kristallfeldparameters A um 1050 cm -1 A(A) = 7300 cm -1, 
A(B) -= 6250 em -1, die nicht so grol3 ist wie beim Ubergang NiNb206 -+ 
-+ Nio,olCdo,99Nb206 (beides Niobitstruktur; s. Abschnitt 3 e). 

e) Die Lichtabsorption des Ni 2+ in Verbindungen und Mischphasen mit 
Rutil- und Trirutilstruktur 

Die Lichtabsorption tier Rutilphase NiNb206 wurde bereits erws 
(Abschnitt 3 a). Die Lichtabsorption der Trirutilphase NiTa206 zeigt im 
Gegensatz dazu alle Hauptabsorptionsbanden gut ausgepr/igt (Abb. 3). 

14 j .  Ferguson, K. Knox und D. L. Wood, J. Chem. Physics 38, 2236 (1961). 
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Abb. 3. Die Lichtabsorpt ion des :Ni 2+ in Phasen mit  l~util- und 
Trirutilstruk~ur: 
] .  NiiNb~06; 
2. NiSbNbO~; 
3. NiT'~20~; 
4. ~iNbz,~T~o,~O6 ; 
5. :NiNb~,2Tao,~Oe; 
6. ~iNbTaO~; 
7. NiSb206; 
8. ~TiSbTaO8; 
9. ~io,~Zno,gTa20~; 

10. ~io,~Mgo,gTa.~O~. 
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Dies kann daher riihren, dab auf Grund der statistischen Verteilung ia der 
Rutilphase dort die Xristallfelder etwas sehwanken und die UV-Absorp- 
tionskante weiter nach IR verschoben ist als beim geordneten Trirutil 
NiTaeOs. Der Kristallfeldparameter A ist beim HiTa206 (7800 em -1) 
kleiner als beim NiNb~06 (8100 era-l), obwohl die Gitterkonstanten 
(Tab. 3) sich praktisch nieht ~ndern, Dies kann folgendermaBen gedeutet 
werden: 

Im Rutilgitter rait statistiseher Kationenverteilung sind die Felder 
am Ort des M II und am Oft des M v einander ghnlicher als im Trirutilgitter. 
Geht die Rutil- in die Trirutilstruktur fiber, so hat die hiermit eintretende 
Ordnung der unterschiedlieh geladenen Kationen M II und M v zur Folge, 
dab die Feldsts am Oft des M v zu- und die Feldstgrke am Ort des 
M H abnimmt. 

Aus dem Spektrum von NiNb],sTa0,sOs (Rutilstruktur) ergibt sich 
fiir Hie+ ein Kristallfeldparameter A ~ 8100 cm -I, der mit dem fiir 
HiNb20s (Rutilstruktnr) gefundenen iibereinstimmt (A-~ 8100 cm-1). 
Beim ~bergang zur Phase NiNbTaOs mit Trirutilstruktur nimmt A ab 
und ist ungefghr gleich dem far HiTa20s (Trirutiltypus) gefundenen 
Feldparameter A = 7800 cm -1. Zwischen diesen beiden A-Werten (8100 
und 7800cm -1) liegt A = 7900cm -1 yon NiNbl,eTa0,sOs (Trirutil- 
typus). Ein Vergleich der A-Werte der Trirutilphasen HiTa20s 
(A ~- 7800 era-l), Hi0,1~g0,sTa20s (A ~ 7800 cm -1) und Hi0,1Zn0,gTa~Os 
(A ~ 7700 cm -1) zeigt erneut, da~ sieh das Kristallfeld am Oft des einge- 
bauten Hi s+ beim fdbergang yon der reinen Hi-Verbindung zu den Ni~hal- 
tigen Mg- oder Zn-Verbindungen kaum ~ndert, sofern die betreffenden 
Phasen dem gleichen Gittertypus angehSren. 

Die Trirutilphase HiSb2Os ist intensiv grttn. Niz+ hat hier ein unge- 
wShnlich starkes Kristallfeld mit einem Parameter A = 8900 cm-1 
(Tab. 4). Au~erdem zeigt die erste Hauptabsorptionsbande 3A2g (3:F)-~ 

STsg (SF) eine Strukturierung (Abb. 3, Kurve 7), was beim Ni2+ sonst 
nicht gefunden wird. Die dritte Hauptabsorptionsbande [SAss (SF)-~ 

ST1 (sp)] ist im UV-Anstieg tier Absorption nur als Schulter ange- 
deutet. Die starke Erh6hung der Xristallfeldstarke gegeniiber derjenigen 
im NiTa20s (7800 cm -1) kann aus der sehr geringen Schrumpfung des 
Gitters allein nicht e rk l~ t  ~verden. 

Wie bereits erw~hnt, wird die oktaedrisehe Umgebung tier Kationen 
im Trirutilgitter mlt dem cuprokonfigurierten Sb s+ starker regnl~r als ira 
NiTa2Os sein (s. Abschnitt 2 e). Man mu~ annehmen, da~ in den Ver- 
bindungen mit cuprokonfigurierten Kationen M v die Bindungen MH--O 
grS~ere /covalente Anteile besitzen und somit zu eiaem st~r/ceren Kristall- 
feld am Ort des M II fiihren als bei den entsprechenden Verbindungen mit 
edelgaskonfigurierten Xationen M v. Dies wurde aueh bei anderen Phasen 
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beobaehtet (Spinelle 1~, Cr3+-Rutilphasen ~6, vgl. aueh CoSb206, Ab- 
sehnitt 4 e). 

Die Feldst/~rke am Oft des Ni~* im NiSbTa06 (A = 8200 em -1) liegt 
zwisehen derjenigen yon NiSb206 (Trirutilgitter A = 8900 em -1) und 
NiTaeO~ (Trirutilgitter A = 7800 era-l). Aueh die Gitterkonstanten ct und 
c finder man in der Mitre zwisehen denen yon NiSb206 und NiTa206 
(Tab. 3). 

Der Kristallfeldparameter des Ni2+ in NiSbNbO~ [A (NiSbNb06)=  
= 8100 em -1] liegt nahe bei A (NiNb206) (8100 em-1). Dag sieh A 
(NiSbNb06) nieht in der Mitre yon A INiSb20~) und A (NiNb206) be- 
finder., ist insofern zu erwar~en, ats - -  im Gegensatz zur Rut~ilphase 
NiNb206 - -  NiSbNbO6 Trirutilstruktur hat and der Krist.allfeldpara- 
meter einer hypothetisehen Trirut.ilphase NiNb20G analog zum NiTa206 
(Trirutilgitter) erheblich kleiner sein wiirde. 

[) Die Lichtabsorption des :u im NiAs206 

Sehliet~lich wurde noeh die Liehtabsorption des NiAs20~ untersueht 
(Abb. 1), das im CdSb206-Typus (hexagonales Sehiehtengitter) kristalli- 
siert. Hier ist die Kristallfeldst~rke (7150 em -1) noch etwas kleiner als 
beim NiNb206 (Niobit) un4 NiTiO~ (Ilmenitgitter). 

Die Strukturanalogie der Sehiehtengitter des Ilmenits und CdSb206- 
Typus l~I~t diese~ kleinen :Feldparameter vers~/~ndlieh erseheinen; ~uf- 
fallend ist aber der Gegensatz zu den Antimonaten analoger St6ehiometrie, 
die - -  fiir oxidisehe Phasen - -  extrem hohe Feldparameter besitzen. 

4. Die  L i c h t a b s o r p t i o n  des  Co 2+ 

Naeh der Un~ersuchung der Lichts~bsorptioll des [Ni 2+] s sotlte auch die 
des [Co2+] s untersueht werden, um festzustellen, wie weitgehend sieh diese 
Kationen analog verhalten. Dabei ergibt sich gegeniiber dem Ni 2+ jedoch 
die Sehwierigkeit, dab der Feldparameter A nieht direkt aus der Lage der 
ersten Bande bestimmt werden kann. Er  bereehnet sieh beim [Co2+] s 
aus der Differenz zwisehen der Lage der zweigen Haupgabsorptionsbande 
[aT1 (4F) --- 4A2 (aF)] und der ersten [4T1 (4F) -~ 4T2 (4F)]. Benutzt  
man diesen Wer$ aber, so erh/~lt marl unter Verwendung sinnvoller 
B-Werte nut  unbefriedigende, d. h. zu kteine Wellenzahlen fiir die Lage 
der ers~en Hauptabsorptionsbande ~T2 (4F). Deshalb wird im folgenden 
angenommen, da$ eine Xomponente des Grundterms gegeniiber der 
regul/~ren oktaedrisehen KristallfeldaufspMtung besonders stabilisiert ist. 
Dies kann eine Folge der Spin--Bahn-Kopplung oder eines J a h n - -  

15 H. Kasper, g. Inorg. Nucl. Chem. (im Druek). 
16 H. Kasper, Z. phys. Chem. [Frankfurt] (ira Druck). 
17 j .  -~erguson, D. L. Wood und K. Knox, J. Chem. Physics 39, 881 (1963). 



2120 1~. Kasper : [Mh. Chem., Bd. 98 

TeUer -Ef fek te s  - -  bedingt durch den bahnentar~eten Grundterm 4Tlg 
des Co 2+ - -  sein. Diese Stabilisierung 9st wurde durch Vergleich der 
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Abb. 4. Die Lichtabsorption des Co 2+ in Phasen mit Niobit- und 
Wolfraraitstruktur: 

1. Co~,lhIg0,~]Nb~O8; 
2. Co0,5Cd~,sNb~O6 ; 
3. Co~,~Zno,gNb20~ ; 
4. Co~,~Zno,~gTa~O~ ; 
5. CoWO~; 
6. Coo,o~Cdo,9~WO4. 

gefundenen mit tier aus A und einem plausiblen B-Wert berechneten Lage 
(Tab. 5) der ersten Bande bestimmt. Der R a c a h p a r a m e t e r  B wurde aus 
A und der Differenz der Wellenzahlen ~ i I I -  ~st [viii entsprechend-~ 
_~ 4T1 (4p)] berechnet. 
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a) Die Lichtabsorption des Co~+ in Niobitphasen 

I)ie Lichtabsorption des Co ~+ in l~iobitphasen ergibt die Iiir [Co~+] ~ 
charakteristische F~rbkurve~ (Abb. 4). Wie bei den ~i~+-Niobitphasen 
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Abb. 5. Die T~ieh~aTosorp~ion des Co ~+ i~ ~hase~ mi~ ~1~i]-  
und Triruti lstruktu~ sowie  im CoAs~O~ : 

1. CoNbl,sTa0,~O~; 
2. Col~bTaO~ ; 
3. OoTa~O~; 
4. Coo,l:3.~go,~Ta~Oo ; 
5. COo,~Zn0,sTa.~O~ ; 
6. CoSb~O~; 
7. CoAs~O~. 

siad die Absorptionsbandea scharf ausgepr/~gt un4 auch die Interkombi- 
nations-Bande [-+ ~T1] ist in allen Fi~llen gut zu erkennen. 

Die Kristallfe]dparameter yon Coi~b206 (6800 cm-1), Co0,~Mg0,91~b206 
(6700 cm -~) und Coo,lZn0,gNb206 (6700 cm -1) stimmen wie bei 4e~ 
eutsprechendea l~i-Phuse~ praktisch iiberein (Tab. 5). Demgegeniiber 
weicht die Lage 4er Absorptionsmaxim~ Co 2+ im Co0,0~Zn0,99Ta~_O6 
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(t)berstruktur des Niobit) yon derjenigen in den anderen Niobitphasen 
stark ab. 

Wie bereits erw/~hnt, konnten much im System CoxCdl-zNb206 Miseh- 
kristalle dargestellt werden. Auch hier findet man eine betrs 
Abnahme des Kristallfeldparameters A beim Ubergang CoNb206 
(A ---- 6800 em -1) --> Coo,05Cd0,95Nb206 (5800 era-l). 

b) Die Lichtabsorption des Co 2+ in Phasen mit Wol/ramitstru]ctur 

Die Lichtabsorption des Co e~ in COW04 wurde yon Ferguson, Wood 
und Knox 17 untersucht, deren Ergebnisse best/~tigt werden konnten. Der 
Einbau yon Co ~+ in CdWO4 war wiederum mSglieh (Co0,01Cd0,99W04) 
un4 die Absorptionsbanden waren gegeniiber denen des COW04, wie 
erwartet, erheblich nach IR verschoben. Besonders die erste Haupt- 
absorptionsbande [-> 4T1 (4F)] besitzt eiae stark unsymmetrische Form 
(Abb. 4, Kurve 6), wodurch eine Fixierung der Termlagen und eiae 
Bestimmung der Feldparameter erschwert wird. 

c) Die Lichtabsorption des Co 2+ in Trirutilphasen 

Die Existenz einer reinen Rutilphase CoNb206 wurde - -  wie erw/~hnt - -  
nicht best/~tigt, aber CoNbl,sTa0,506 zeigt ein Debyeogr~mm, das dem 
einer teilweise ungeordneten Trirutilphase entspricht. Die Lichtabsorption 
des [Co2+] 6 in CoNbl,5Tao,506 und CoNbTa06 (Trirutilgitter) tr i t t  nur 
relativ schwach ~us dem Untergrund hervor. Die Lage der ersten Bande 
stimmt mit der des CoTa206 pr~ktisch ilberein. [Vgl. dagegen die vonein- 
ander abweichenden A-Werte yon Ni 2+ in NiNb~,sT~0,506 (Rutilgitter) 
und in NiTa206 (Trirntilgitter), Abschnitt 3 d.] 

Die Spektren der Co-haltigen Trirutilphasen zeigen die charakteristi- 
sehen Absorptionsbanden des [Co2+] 6 (Abb. 5) ebenso wie die Ni-h~ltigen 
Trirutilphasen nur die Banden des [Ni2+J 6 aufweisen. 

In den Phasen CoTa206, COo,lMgo,gTa206 und Coo,2Zno,sTa206 
treten die Maxima intensiv aus dem Untergrund heraus und liegen - -  wie 
zu erwarten war - -  praktisch jeweils bei den gleichen Wellenzahlen. Der 
Vergleich yon Coo,olZno,99Ta206 (Niobit) mit Coo,2Zno,sTa206 (Trirutil) 
ergibt auch hier eine Verschiebung der Lagen der Absorptionsmaxim~ der 
Trirutil- gegeniiber der Niobitphase nach UV. Vergleicht man die Lage der 
ersten Absorptionsbande des [N~i2+] 6 und [Co'~+] 6, z. ]3. in Niobit- oder 
Ilmenitphasen, mit denen des Trirutils, so stellt man lest, dab normaler- 
weise die erste Bande des [C02+] 6 gegeniiber der des [Ni2+]6 in der ent- 
sprechendell Phase einige 100 cm -1 nach IR  versehoben ist, wi~hrend sie 
bei den genannten Trirutilphasen praktisch die gleichen Wellenzahlen 
hat (Tab. 5). 
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Beim CoSb206 (Trirutil) finder man die erste Hauptabsorpt ionsbande 
[-> 4T1 (4:F)] bei 9300 em- i ;  sie ist gegeniiber der ersten Ni2+-Haupt- 
absorptionsbande im NiSb206 (8900 cm -i)  um 400 cm - i  naeh UV ver- 
schoben, wi~hrend, wie oben erw/~hnt, im aUgemeinen die erate t Iaupt -  
absorptionsbande der Co-haltigen Phasen bei kleineren Wellenzahlen liegt 
als diejenige der analogen Ni-haltigen Phasen. :Neben der ersten Haupt-  
absorptionsbande erscheinen die anderen Banden des [Co2§ 6 nur als 
Sehultern im Anstieg der Charge transfer-Uberg~nge im UV. Die Bande 
bei 9300 em - i  ist, verglichen mit  der ersten Bande yon CoTa20~ (7800 era-i), 
um 1500 em - i  nach UV verschoben, obwohl durch die gegenl/~ufige 
~_nderung der Gitterkonstanten a u n d c  (Tub. 3) das Volumen pro l~ormel- 
einheit praktiseh konstant  bleibt. Obwohl A nicht genau best immt werden 
kann, folgt aus der Lage der ersten Bancie eine fiir oxidische Phasen ~uBer- 
gew6hnlieh grebe Kristallfeldstabilisierung des [Co2+] s, die hier ebenso 
wie beim NiSb206 (vgl. Absehnitt  3 e) auf st~rkere kovalente Bindungs- 
anteile sehlieBen 1/~Bt. 

d) Die Lichtabsorption des Co 2+ im CoAs206 

Die Farbkurve  des CoAs206 zeigt die fiir [Co2+] 6 charakteristischen 
Banden. Bemerkenswer~ ist, dab die erste Bande hier bei 7100 cm -1 
lieg$, also fast  an 4er gleichen Stelle wie die erste Bande des Ni 9'+ im 
~NiAs206 (7150 em-1). Meist befindet sieh die erste Bande des [Co2+] 6 
bei betr/~ehtlich kleineren Wellenzahlen als die des [Ni2+] 6, wie die folgen4e 
Gegeniiberstellung zeigt : 

Substanz CoAs20~ Co~Nb20~* CoTi03 

~i(cm -i) 7100 6500 6400 

Substanz :NiAs~06 ~iNb206* NiTiO~ 

vi(cm -1) 7150 7200 7300 

*Niobitstruktur 

Es ist besonders auffallen4, dafi in tier Reihe MAs206, MNbg.O6, 
MTi03 ~I bei M ---- Co abnimmt,  abet  bei M = Ni geringfiigig zunimmt. 

5. Z u s a m m e n f a s s u n g  

1. Die Untersuchung der Lichtabsorption in Phasen mit 1Niobit- und 
Wolframitstruktur ergibt am Ort des ]Ni 2+ und Co 2+/ihnlich schwache KristalL 
felder, wie sie bereits friiher im :NiTiO3 und CoTiO~ gefunden wurden. 

2. In  CdNb206 und in CdWO4 lis sich Cd 2+ durch Co 2+ und Ni ~+ zu- 
mindest partiell austauschen. Im Vergleich zu den Spektren der Cd-freien 
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Verbindungen (CoNbeO6, NiNb2Os, CoWO4, NiWOa) erseheinen die Haup~- 
absorptionsbanden der Cd-ha.llbigen Phasen naeh I R  verschoben infolge der 
Weitung des Gitters, die eine Abnahme yon A bewirkt. Diese IR-Versehiebung 
ist auch visuell zu erkennen: z .B .  NiNb206 = gelb, Nio,o1Cdo,99Nb~06 = 
rosa. 

3. ]3eim 7,~lbergang Niobit --> Rutil-  bzw. Trirutilst.ruk~ur n immt A am Or~ 
des Co 2+ bzw. Ni 2+ zu. Ex t rem grol~e A-~Verte, die fiir oxidische Phasen 
aul~ergew6hnlich hoch sind, finder man bei NiSb206 und CoSb206 (Trirutil- 
gitter). 

4. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen erneut, dat] die Ausbildung ver- 
sehiedener GiVtertypen beim Kat.ionenaustausch nich~ nur yon den Ionen- 
radien abh~ngt, sondern auch yon der unterschiedlichen Stabilitat der Katio- 
hen in regular und verzerrt  oktaedrischer Koordination. So finder man, da~ 
in der Reihenfolge Mg 2+, Co 2+, Ni 2+ trod Nb 5+, Ta 5+, Sb 5+ die regul~ir oktaedri- 
sche Koordina~ion starker bevorzug~ wird. Dies l~il]t sich in der Reihe l~g 2+, 
Co "2+ und Ni 2+ auf Grund der Kristall~eldstabilisierung verstehen. 

Experimentelle Angaben 
Die Substanzen wurden aus feingepulverten Oxid- und Carbonatgemischen 

hergestellt. Die Gemenge wurden i .a .  auf etwa 800~ vorgesintert, erneut 
pulverisiert trod dann zu Pillen geprel~t und gesintert (Tab. 6). Die an~imon- 
haltigen Phasen wurden zweeks Oxydation von Sb2Os bei etwa linear mit  der 
Zei~ steigender Temp. einer 24stdg. Vorsinterung un~erworfen. Bei der Dar- 
stellung yon CoSb206 wurde ein etwa 5proz. ~bersehuB yon Sb eingesetzt, urn 
eine Sehwarzf/~rbung dureh Spinel]bildung (Co7Sb2012) zu vermeiden. Das 
tiberschtissige Sb205 verdampf~e w~hrend der Sintertmg. Die Arsenverbindun- 
gen wurden unter Verwend~mg yon As205 ' n HuO gewonnen. 

Die Gitterkons~anten wurden aus Pulveraufnahmen mit  einer Seemann- 
kamera (Umfang 360 ram) nach der asymmetrischen lW[ethode yon Strctumanis 
gewonnen. Die Berechnung erfolgte mit  zwei FORTRA~N-Programmen fiir die 

Tabelle 6. D a r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  u n d  F a r b e  de r  P h a s e n  

Gitter- Phase Sinter- Sin ter- 
zeit Farbe 

typus temp'(~C) (Stunden) 

Niobit NiNb206 900 i 2 gelb 
,, Nio,iMg'o,9Nb206 1070 35 gelb 
,, Nio,lZno,�Nb206 1170 48 gelb 
,, Nio,olZno,99Ta206 1200 5 gelblich 
,, Nio,olCdo,99Nb~O6 1240 1 rosa 
,, Nio,osCdo,95Nb206 1200 ~ rosa 
,, Nio,2Cdo,sNb206 1300 1 gelblieh-rosa 
,, Nio,o~Cdo,99Ta206 1210 1/2 rosa 
,, CoNb~O6 1100 12 blau 
,, Coo,lMgo,�Nb20~ 1070 35 hellblau 
,, Coo,lZno,�Nb206 980 20 hellblau 
,, Coo,sCdo,5-Nb206 1280 2 blau 
,~ Coo ,o lZno ,99Ta206  1260 ~ hellblau 
,, MgNbTaO~ 1480 1 weil~ 
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t~ortsetzung (Tabelle 6) 

Sia~er- 
Gitter- Phase Siater- zeit Farbe 
typus temp'(~C) (Stunden) 

l~util 

Trirutil  

Wolframit 

NiNb206 1400 1 grdn 
NiNbl,sTao,50~ 1530 ~ griin 

NiNbl,2Tao,sO6 1520 2 grfin 
NiNbTaO6 1500 1/2 griin 
NiTa~O6 1500 1/2 gelb 
NiTaSbO 6 1280 1 grfin 
NiSb206 1190 4 griin 
NiSbNbO6 1280 1 grfin 
Ni0,1Mg0,9Ta206 1270 35 gelb 
Nio, 1Zn0,9Ta206 1340 1 gelblieh 
Co0,1Mgo,9Ta206 1070 35 violett-rosa 
Coo,2Zn0,sTa206 1150 4 violett-rosa 
CoTa206 1000 12 violett -rosa 
CoNbTaO6 1320 1 blau-violett 
CoNbl, 5Tao, 506 1460 ~ blau-violett 
CoSb206 1070 35 orange-ocker 

NiWO 4 101 O 4 gelb 
7Ni0,olCdo,99WO 4 1050 1 roso~ 
CoWO4 900 2 blau 
Co0,01Cd0,99WO4 1050 1 hellblau 

PbSb206 NiAs206 570 ~ gelb 
,, CoAs206 570 ]/2 violett-blau 

IBM 7090-Rechenanlage, yon denen das eine die experimentellen 1/d~-Werte 
und das andere 1/dU-Werte aus vorgegebenen Gitterkonstanten bereehnete. 

Das Remissionsspektrum der Kristallpulver wurde mit  dem Spektral- 
photometer der ~'irma Zeiss P~VIQII mit  Infrasiloptik gemessen. Dabei wurde 
die diffuse Remission des Pulvers verglichen mit derjenigen des Weii~st~ndards 
(MgO oder das undotierte Wirtgitter). Die wiedergegebenen charakteristischeu 
Farbkurven  wurden nach der Beziehung yon Schuster--Kubelka--Munck 

]C (l-Rdlff) 2 
lg" s ~ lg 2 Rdiff 

aus der diffusen Remission erhalten. 
k ~ Ahsorptionskoeffizient, s ~ Streukoeffizient, Rdif~ = Bruehteil der 

remitt ierten Strahlung, bez. auf den Weil3standard. 

Auch aa  d.ieser Stelle m6ehte ich meinem verehr ten  Lehrer, Her rn  
Prof. Dr. O. Schmitz-DuMont,  fiir seine freundliehe U~ters t i i tzung,  u n d  
der Deutschen Forschungsgemeinschaf t  fiir ihre finanzielle Hilfe meinen  
verbindl ichs ten  Dank  ausspreehen. 


