
Monatshefte fiir Chemie 104, 172---.181 (1973) 

�9 by Springer-Verlag 1973 

Spektroskopische Untersuchungen und Phasenbeziehungen 
im System Li20--A1203--0r203 

Von 

H. P. Fritzer~ E. Sliuc und K. Torkar 
Aus dem Ins t i tu t  ffir l~hysikalisehe und Theoretische Chemie 

der Technischen Hochschule Graz, ()sterreich 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 28. M~rz 1972) 

Optical Studies and Phase Relations in the System 
Li20--AlzO3--Cr~O3 

The series LiAll-xCrxOz was prepared by solid state reac- 
tions with Li2CO3 and (All-zCrz)203. The thermal stability 
of the microcrysta]line samples (~-NaFeO2 type, space group 
R~m) was controlled by X-ray methods. The diffuse reflectance 
spectra at 25 ~ in the region from 12 to 30 kK were analyzed 
by the extended crystal field theory. From the spin-allowed 
peaks characterized by a multiphonon structure Dq- and Raeah- 
B-values were obtained for cubic site symmetry (neglecting 
trigonal distortions and spin-orbit effects) that  are only slightly 
dependent on the Cr-content, in contrast to the ruby series. 
Dq is partly due to the influence of the secondnearest Li +- 
neighbours leading to a greater effective charge of the oxygen 
ligands in the bond. The broad spin-forbidden peak a~ 15 kK 
points to a magnon satellite structure caused by antiferro- 
magnetic ordering. 

Aus Li2COs und  (All-xCr~)2Os wurde dureh Festk6rper- 
reaktionen die Misehkristallreihe LiAll_xCr,O2 hergestellt. 
Die thermisehe Stabilit~t der mikrokristallinen Substanzen 
(a-NaFeO~-Typ, Raumgruppe R~m) wurde r6ntgenographiseh 
verfolgt. Die diffusen Reflexionsspektren (12 bis 30 kK, 25 ~ 
wurden mit  dem Modell der erweiterten Kristallfeldtheorie aus- 
gewertet. Die durch Multiphononen-Struktur eharakterisierten 
spin-erlaubten Banden ergeben ftir kubisehe Mikrosymmetrie 
Dq- und Racah-B-Werte, die im Gegensatz zur l~ubinreihe 
nur  wenig von Cr-Gehalt abh/~ngen. Dq beruht zum Tell auf 
dem EinfluB yon zweitngehsten Li+-lXTaehbarn, wodurch die ef- 
fektive Ladung der Sauerstoff-Liganden in der Bindung 
grSBer ist. Die breite spin-verbotene 13ande bei 15 kK deutet 
auf eine Magnon-Satellitenstruktur durch antiferromagnetische 
Ordnung hin. 
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1. E i n l e i t u n g  

Komplexe tern~re Oxide der Alkalimetalle AaMbOc sind von Inter- 
esse wegen ihres dimorphen bzw. polymorPhen Verhaltens im Hinblick 
auf die Koordinationszahlen der Kationen 1. Die Lithiumverbindungen 
m i t c  -- a -- b bevorzugen dabei tetraedrische und oktaedrische Sauer- 
stoff-Koordinationen, wenn M [ I I I ) -  B, A1, Ga, Ia, T12. Die hier 
interessierenden A1- and Cr-Verbindungen kristal]isieren in der 6,6-ko- 
ordinierten Struktur des: c~-I~aFeO2-Typ, der eine Uberstrukturvariante 
des NaC1-Typs darstellt 3. Ausgangspunkt zu dieser Arbeit war die 
Kennrnis der Isomorphie yon ~-LiA102 und LiCr02, die fiir die thermi- 
sche Stabilisierung tier oktaedrischen Mikrosymmetrie im Aluminat 
dureh Dotieren mit Cr(III) ausgenfitzt worden war 4. 

Der Einbau yon Ionen der 3d-Ubergangseleme~te in eia diamagneti- 
sches Wirtsgitter bewirkt Anderungen mancher elektronischer Eigen- 
sehaften, wie die teilweise bzw. ganze Aufhebung der Orbitalent~rtung 
der Energieniveaus durch das Kristallfeld der Urngebung. Grunds~tzlieh 
ist die Zahl und Art der I~iveaus Yon der Elektronenstruktur des freien 
Ions, der St~rke des Kristallfeldes und der Symmetrie der im Gitter 
mSglichen Koordinationspolyeder abhgagig. Dadurch werden vor allem 
die optischen Spektren und die magnetischen Momente des 3d-Ions 
beeinflui~t, deren Kenntnis somit wesentliche Aufsch]iisse fiber die 
Eiger~sehaften so]chef Ionen in Kristallen geben. In 0xiden kann der 
Einbau das Reaktionsverhalten im festen Zustand, die Stabilitat und 
die Existenzbereiche polymorpher ZustKnde ver~ndern, h giinstigen 
F~llen ermSglicht die Dotierung mit tJbergangselementen eine Stabili- 
sierung technisch wichtiger Phasen (z. B. hinsichtlieh Farbe und Magne- 
tismus) zu hSheren Temperaturen. 

In dieser Arbeit werden die Xristallfeldspektrea in diffuser Ref]exion 
vor~ Cr(III) ia tier LiA102-Matrix gemessen und mi$ dem Model] tier 
erweiterten KristalIfeldtheorie ausgewertet 5. Dureh die elektronisehe 
Struktur der 3d3-Konfiguration wird der koordinative Einbau auf 
Pl~tze mit vorwiegend oktaedrischer Mikrosymmetrie bevorzugt, was 
sich in kovalenten Beitr~gen zu den Kristallfeldparametera zu erkennen 
gibt. Weitere Untersuchungen beziehen sich auf die thermisehe Stabilitgt 
der Cr-dotierten komplexen Oxide. Diese Arbeiten werdext dnrch ver- 
gleiehende optische Untersuehungen an der (A1,Cr)203-Mischkristallreihe 
erg~nzt. 

2. S t r u k t u r d a t e n  

~.-LiA102. Im s System Li20--Ab.03 existieren bei 
gewShnlichem Druck zwei Strukturen, das tetragonale y-LiA102 mit 
tetraedris6her Koordination yon Li und A16, und das hier interessierende 
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~-LiAI02 mit oktaedrischer Koordination ftir beide Kationen 7. Diese 
Verbindung kristallisiert im a=NaFeO2-Typ mit der t~aumgruppe 

DSa-t~3m, wobei ffir hexagonale Indizierung ( a - -2 ,80 ,  c = 14,2 A) 
folgende Platzsymmetrien vorliegen: 

L i : 3 m  = Dsd, AI: 3-m, 0 :  3m = C3~. 

LiCr02. Diese Verbiadung is t mi~ dem Alnminat isomorph, wobei die 
Cr(III)-Ionen in der hexagonalen Zelle (a = 2,88, c = 14,6 A) ebenfalls 
D3 a-Mikrosymmetrie habea  3. 

In beiden Gittern liegen hexsgonale, parallel zneiaander orientierte 
Li- und M(III)-Sehiehten vor, die dureh Sauerstoff-Sehiehgen voneinan- 
der getrennt sind, welehe die ( l l l ) -Ebenen der NaCi-S~ruktur sind. 

~-Al~Os. Die hexagonale Zelle (a = 4,76, c = 13,0 A) hat  die Raum- 

gruppe D6a-l~3e mit AI(III) auf Ca-Pl~tzen s. 

Cr203. Es liegt die Korundstruktur  (a ~ 4,96, c ~ 13,6 A) vor, bei 
der Cr(III) ebe~falls C3-P1/~tze besetzt, die aber im Gegensatz zum reinen 
Korund a~her dem Zentrum der Elementarzelle liegen s. 

3. Experimenteller Teil 

3.1. Pr~parate 

~-LiAIO2: Die I-Ierstellung erfolgte durch Festk6rperreaktion yon 
~quimolaren Mischungen aus feingemahlenem Li2CO3 und ~-A1203 (Degus- 
sit-Tiegel, 600 ~ 50 Stdn., mehrmaliges I-Iomogenisieren). Dabei mul~te 
beriicksiehtigt werden, dab bei Temperaturen fiber 650 ~ die Bildung 
yon (hier unerwfinsehtem) -(-LiAl02 bevorzug~ erfolgt% 

Cr203: Eine CrCla-L6sung wurde mit NI-I4OI-I behandel~, der Nieder- 
sehlag Cl--frei gewasehen und naeh Trocknen und vorsiehgiger Wgrme- 
behandlung 50 Stdn. bei 1200 ~ gegliiht. 

LiCrO2: Die Darste]lung erfolgte analog zu der des Aluminates rni~ 
Cr203 anstelle yon AI2Os. Zusatzlich wurde eine thermische Nachbehand- 
lung (24 Stdn., ii00 ~ angeschlossen. 

Die Mischkristallreihe Li(Al, Cr)Os konnte nieh~ dutch Fes~k6rper- 
reaktionen aus Li2CO3, AI20a und Cr203 hergestellt werden, weft sich dabei 
sofort LiCr02 bildet, das mit dem Korund nicht definiert reagiert. Deshalb 
wurden zun~ehst Verbindungen des Typs (All-xCrx)sOa durch Glfihen 
(50 Stdn., 1200 ~ aus Korund und Cr203 pr/~pariert, die hierauf bei 
600 ~163 mi~ Li2CO3 umgesetz~ wurden: 

Li2COs z_ (AI,=Cr)2Os = 2 LiAli-xCrxO2 -}- C02. 

VolIs~ndiger Umsatz war dabei unter mehrmaligem Homogenisieren 
w/~hrend der 14eaktion naeh 50 Stdn. zu erzielen. 

Samtliche Pr~parate wurden rSr~genographisch auf die Phasenbe- 
schaffenheit untersucht (Philips Diffraktometer mit Z/ihlrohr-Goniorneter, 
Cu-K~-Strahlung, Ni-Filter). Die Gitterparameter der Endverbindungen 
der beiden Mischkristallreihen stimmten dabei befriedigend mit den An- 
gaben yon Absehnit~ 2 iiberein. 
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3.2. Spektroskopgsche Messungen 

Die ausschliel31ieh mikrokristallinen Prgparate wurden mi~ der Methode 
der diffusen Reflexionsspektroskopie untersueht, Ein spezieller Proben-  
teil, der als Zusatz zum Spekgralphotometer Beckman M0de]l DU ent- 
wiekelt w0rden ist, ermSglichte Untersuehungen in definierter Gasatmo- 
sph&re und im Vak. ~~ Die Proben wurden unverdfinnt gegen feinteiliges 
~-Al~O3: als Weil3standard im Spektralbereieh yon 850 b i s  340 nm bei 
Raumtemp. vermessen: Die Intensit&ten, denen in der diffusen Reflexion 
meist nur relative Bedeutung Zukommt, blieben unkorrigier% weil hier nur 
die Lagen der Bandenmaxima und der Sehultern yon Interesse sinct. 

4. E r g e b n i s s e  

4.1. Stabilisierungsversuche 

Die Misehkristallreihe Li(A1,Cr)02 wurde je 50 Stdn. auf 900 bzw. 
1100 ~ erhitzt, um qualitative Informat ionen fiber die gol le  des Cr(III)  
als Dot ierungskomponente  fiir Phasenstabil isierungea zu erhalten. Die 
Ergebnisse dieser rSntgenographisehen Untersuchung sind in Tab. 1 
zusammengeste]lt .  

Tabelle 1. T h e r m i s c h e s  V e r h a l t e n  de r  M i s e h k r i s t a l l e  
LiAIl-xCrzO2 (H = y-LiA102, hdV = Cr -do t i e r t e  a-LiA102-Phase) 

x 900 ~ 1100 ~ 

1,00 unver/~ndert unvergndert 
0, 50 unver~ndert unver/~ndert 
0,25 unver/~ndert H -~ hdV 
0,10 H 4- hdV H + hdV 
0,03 H -- hdV H -~ hdV 
0,00 H H 

Die Stabilisierung der hex~gonalen r n immt  mit  steigendem 
Cr-Gehalt zu. Bei geringen Konzentr~t ionen und/oder  zu hoher Tempe- 
ra tur  t r i t t  Entmischung  in die reine tetragonale y-Phase und ~-Misch- 
kristMie ein, die gegeniiber der jeweiligen Ausgangssubstanz Cr-reicher 
sind. 

4.2. Optische Messungen 

Die diffusen I~eflexionsspektren des Systems Li20- -A1203~Cr20~ 
sind zusammen mit  denen des reinen Cr2O8 und  Vertretern der Misch- 
kristallreihe (A1,Cr)203 in Abb. i aufgetragen. Die Energieskala ist in k K  
(1 ki loKayser  = 1 k K  = 1000 cm 1) geteilt, w~hrend die Intensit&ts- 
skala ein willkiirliches EinheitenmaB aufweist. Wie sehoa in Abschni t t  
3.2 erw&hnt, k o m m t  den spektralen Intensi t~ten nur  relative Be4eutuag  
zu, denn diese h~ngen nicht  nur  yon tier dotierten Menge des h~rb- 
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gebenden Ions ab, sondern aueh v0n der KorngrSBe und Oberflachen- 
struktur der Kristallite sowie vom WeiBstandard. Zur Erh6hung der 
~bersichtlichkeit sind die Spektren iibereinander gekennzeiehnet. 

l_xCrx02 
I 

) 

xCrx)203 

8 

10 20 30 kK 

Abb. 1. Diffuse t{eflexionsspek~ren bei Raumtemloera~ur von LiAlt-~CrxO2 
und (All-zCrx)203 gegen AltOs Ms Weil3standard. Energieskala in kK, 

Intensitgtseinheiten beliebig 

5. A n a l y s e  de r  o p t i s c h e n  S p e k ~ r e n  

Die meisten Modellvorstellungen zur Interpretation der optischen 
Spektren yon ~bergangsmetallen tier Eisengruppe unter dem EinfluB 
yon Kristallfeldern in diamagnetischen FestkSrpern gehen davon aus, 
dab die d-Orbitale Basisfunktionen zu den verschiedenen irreduziblen 
Darstellungen der zustgndigen kris~allographischen Punk~gruppe sin& 
Im Feld mit oktaedrischer Mikrosymmetrie spalten die fiinf d-Orbitale 
in ein energetisch tieferliegendes Orbitaltriplett t~g und in ein 
h6her]iegendes Orbitaldub]ett eg auf, wobei die Energiedifferenz mit 
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A -- 10 Dq bezeiehnet wird und ein MaB ffir die ,,Starke" des Kristall- 
feldes ist 11 Man sprieht yon einem sehwaehen bzw mittleren Feld, 
wenn die Austausehwechselwirkung in der d-Unterschale grSi3er ist als 
10 Dq. Im umgekehrten Fall liegt ein sog. starkes Feld vor. 

Cr(III) hag die Elektronenkonfignragion (Ar)3d s, woraus im starken 
Feld der Grun4zustand tag entsteht. Die gruppentheoretische Behand- 
lung liefert beim tTbergang yore freien Ion zum mittleren Feld eine Anf- 
spaltung des: aF-Grundterms in die Kristallfeldterme 4A 2 d- 4T2 + 4T1 
(tier allen Termen im Oktaederfeld zuk0mmende Index g wird ab nun 
weggelassen), wahrend der 4p-Term nicht aufspaltet, sondern in den 
Folge~erm 4TI(P) iibergeht 12. Die qnantenmechanische Durchrechnnng 
der Sakulargleichungen liefert ffir die Quartett-Terme folgende Energie- 
matrizenla, s. 

4A2(F): ( 12 Dq --  15 B) -- O, 
4T2(F): ( - -  2 Dq 15 B) -- 0, (5.1) 

( - - 2 D q - - 3 B  6 B  ) 
4TI(F I, P) : 6 B 8 Dq 12 B =-- 0. 

Der Kristallfeldparameter 10 Dq entspricht dabei dem Bandenmaximum 
des energetisch tiefsten spin-erlaubten 1)bergangs 4A 2 =~ aT 2. B,. einer der 
Racah-Parameter, ist ein MaB ffir die interelektronischen Wechsel- 
wirkungsertergien der d-Schale ; er kann aus der zweiten und/oder dritten 
tIaup~bartde tiber die Energiegleichungen (5.1) bereehnet werdem Im 
allgemeinen finder man experimentell nur die beiden, ersten Iiaupt-  
banden, da der Ubergang 4A 2 -~ 4TI(P) oft durch Ladungsfibergangs- 
banden (charge transfer region) verdeckt ist. Augerdem ist seine Inten- 
sitar relativ zu den tieferen l~Tberggngen sehr gering, weil eine Zwei- 
Elektronenanregung erfo]gen mug (ts --> tea), die eine geringe Ubergangs- 
wahrseheinlichkeit hat. 

Fiir die fiblichen ehemischen Problemstellnngen (u. a. spektro- 
chemische und nephelauxetische Effekte) reichen Dq und B zur Charak- 
terisierung der Spektren aus. Eine mehr der Realitat entsprechende 
Besehreibung hat  aber aueh die aus der da-Xonfiguration entstehenden 
Dublett-Terme und deren Wechselwirknng mit den Quartett-Termen zu 
bertieksichtigen (Modell ~  erweiterten Xristallfeldtheorie). Dies 
augert sich in der Theorie dutch die Spin--Bahn-Kopplungskonstante 
und den Racah-Parameter C, der - -  ebenso wie B - -  die l~adialteile der 
Cr(III)-Wellenfunktionen enthalt l~. Eine direkte Bestimmung der 
Spin--Bahn-Kopplur/g aus optischen Daten ist hier nieht m6glich 
gewesen nnd soll fiber magnetische Messungen versueht werden, vgll is. 
Der Parameter C ist in jenen Fallen zuganglieh, bei denen im Spektrum 
spin-verbotene Banden oder Linien zu beobaehten sind. Ffir den iJber- 
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gang aAe -~ 2E bzw. 2T1 erMlt  man z. B. die Energiedifferenz d: 

d = 9 B ~- 3 C - -  37 B2/10 Dq, (5.2) 

deren Charakteristikum die sehr kleine Abh~ingigkeit yon Dq ist, worauf 
wir sp/~ter ~oeh zuriickkommen. 

Die Auswertuag der ih Abb. 1 dargestelltea Spektren ist in Tab. 2 
zusammengestellt, wobei fiir die Zuordnung folgende Punkte maBgebend 
waren: (1) die bei hSheren Cr-Gehalten im LiAll-zCrxO2 stets bei 15 k K  
auftretende Bande entsprieht dem Ubergang d yon G1. (5.2); (2) fl nnd f2 

Tabelle 2. B a n d e n m a x i m a  und  P a r a m e t e r  der  R e f l e x i o n s s p e k -  
gren aus  Abb.  1 f/Jr die Mischkr i sga l l e  Li(A1,Cr)Ou und  (A1,Cr)2Oa. 

Alle A n g a b e n  s ind  in kK 

Nr. Substanz Farbe fl 22 B C 

LiAll-xCrxO2 
i x = 0,03 gelb 19,0 25,8 0,66 - -  
2 0,25 eremeorange 18,6 25,2 0,64 3,36 
3 0,50 rotbraun 18,3 24,8 0,63 3,38 
4 0,75 braun 17,8 24,0 0,60 3,45 
5 1,00 braungriin 17,5 23,6 0,59 3,48 

(Al,-xCrx)~O3 
6 x = 1,00 dunkelgriin t6,6 21,8 0,47 - -  
7 0,50 graugriin 17,3 23,0 0,54 3,48 
8 0,01 rosa 18,2 25,0 0,66 - -  

sind die beiden ersten t tauptbanden yon G1. (5.1) fiir beide Misehkristall- 
reihen; (3) die 27-kK-Bande der Cr-armeIt Li-Aluminate ist eine Ladungs- 
iibergangsba~de dos CrO42--Ions 16, das wegen der fiir diese Subs~anzen 
notwendigen niederen HerstellUngstemper~turen (vgl. Tab. 1) stets in 
geringen Nengen vorhanden ist. 

6. D i s k u s s i o n  

Die Werte fiir die optischen Parameter  und die breite Banderfform 
der spin-erlaubten Kristallfeldiiberg/inge der Li(A1,Cr)O2-I~eihe sind ffir 
das Verhalten yon Cr(III)  in oxidischen Wirgsgittern ~ypiseh. Grund- 
s/~tzlich sind die Intensiti~ten und Bandbreiten yon mehreren Faktoren 
abh/~ngig, deren relative Beitr/~ge yon System zn System versehieden 
sind; n .a .  (1) Gitter-Phononen, (2) StSrungen der kubisehen Mikro- 
symmetrie dutch Verzerrung, (3) Spin--Bahn-Kopplung,  (4) Jahn-- 
Teller-Effekt. Bei tier d3-Konfiguration seheidet (~I) wegen des bei 
oktaedriseher Platzsymmetrie anftretenden A2-Grundterms aus. Der 
EinfluB yon (3) ist wegen der kleinen Kopplungskonstante des Cr anf die 
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Hauptbanden gering, aber wichtig ffir die Quartett--Dublett-Terme 
(siehe unten). Das groBe Erfahrungsmaterial fiber das Verhalten yon 
Cr(III) in Oxiden 17 ergab in den meisten Fallen den dominierenden Ein- 
fluB yon (1) und (2) auf die Absorptionsspektren. Die trigonalen Ver- 
zerrungen spielen bei den (A1,Cr)~Os-Misehkristallen eine grSBere Rolle 
als bei den Li-Aluminaten mit zentrosymmetrischen Cr-Positionen, 
vg]. Abschnitt 2. Reine elektronische Dipolfiberggnge zwischen d-Zu- 
standen sind aus P~ritatsgrfinden verboten. Da aber die dann erlaubten 
magne~ischen Dipolfibergitnge gerade bei Oxiden relas geringe Inten- 
sitiiten haben, deuten wir die Hauptbanden der Spektren 2 bis 5 in 
Abb. 1 als eine Mnltiphonon-Struktur, die durch Ankopplung von 
Sehwingungszustanden ungerader Parit~tt an die elektronischen Zu- 
stande ents~eht. Dieser dynamische Mechanismus miil~te sich in der 
Temperaturabh~tngigkeit der Spektren an[tern, doch mfissen dazu im 
allgemeinen Einkristalle untersucht werden. Bei der Al~Cr-Reihe (S 6 
bis S 8, Abb. 1) ist wegen der starken trigonalen StSrung der Platz- 
symmetrie (Absehnitt 2) ein statischer Mechanismus fiber Anteile im 
Kristallfeld-Operator mit ungerader Paritat ausreiehend, dab geniigend 
Intensitat durch die jetzt m6gliehe Beteiligung :hSherer p-Orbitale 
erzeugt wird. 

Die Analyse der Spektren dieser Arbeit beruht auf der Annahme 
einer kubischen Mikrosymmetrie nnter Vernachl~ssigung von Spin-- 
Bahn-Xopplung und trigonalen Potentialanteilen is. Das ist eine bei 
Pulverspektren vertretbare Vorgungsweise. Zur Bewertung der Para- 
meter in Tab. 2 sind elektronische und strukturelle Komponenten zu 
berficksiehtigen. Mit steigendem Cr-Gehalt nehmen in beiden Misch- 
kristallreihen Dq und B ab (zu C siehe unten), wobei dies in der Korund- 
Reihe starker ausgepragt ist. Bei sehr k]einen x-Werten (Nr, 1 und 8, 
Tab. 2) liegen isolierte Cr-Koordinationspolyeder vor: der grSl~ere 
Dq-Wert im dotierteri Li-Aluminat beruht unserer Meinung nach auf 
der grSl~eren effektiven Ladung der S~uerstofflig~nden, weft die Kristall- 
feldwirkung der Gitterbausteine Li+-Al 3+ geringer ist als die yon AI3+-AI 3+ 
im Rubinpulver. ])as ist ein sehSnes Beispiel flit den EinfluB yon zweit- 
nachsten lqachbarn auf die Polarisation der Ligandenorbitale und damit 
auf die GrSBe yon Dq, vgl. 19. Zu diesem elektronischen Effekt auf die 
Cr--O-Bindungen kommen bei ErhShung der Cr-Menge Austausch- 
weehse]wirkungen und struktursensitive Faktoren hinzu. Die erweiterte 
Kristallfeldtheorie berficksiehtigt dies in geeigneten Parametrisierungen 
yon Dq, B und C a]s Funktionen yon Dotierungsmenge und Gittertyp. 
])adurch erhalt man auf semiempirische Weise Informationen fiber 
,,kova]ente Bindungsanteile" (d. i. Abnahme der formalen Ladung des 
3d-Ions, I)elokg]isierung der Metall- und Ligandenorbita]e). 

Der Einbau yon Cr(III) beeinflul]t die beiden hexagonalen Wirts- 

i o *  
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gitter LiA102 und A1203 in versehiedener Weise. Die isomorphe Sub- 
stitution des A13+ (Ionenradius 0,50 A) durch Cr ~+ (0,69 •) bedeutet 
einen Kompressionse~fekt 2~ wodureh das Kristallfeld, wie man den 
Daten aus Absehnitt 2 entnimmt, wegen der zentrisehen Platzsymmetrien 
beim Ubergang von LiA102 zu LiCr02 gleichmMtig ver~indert wird 
(Gitterdehnung etwa 2,86~o in der a-Aehse und 2,82~o in der c-Aehse). 
Der Ubergang yon A1203 zu Cr203 ist wegen der nieht-zentrosymmetri- 
sehen Kationenpl/~tze auch yon einer ungleiehm~il]igen und viel grSl~eren 
Gitterdehnung begleitet (4~20~o in der a-Aehse und 4,62% in der c- 
Aehse). Dies bedeute~ aueh einen viel st~rkeren Gang yon Dq und B in 
der Korundreihe gegeniiber derLi(A1,Cr)O2tReihe. Fiir eine quantitative 
Behandlung des Zusammenhangs zwisehea Gitterdaten und optisehen 
Spektren miil~ten aber Strukturlnformationen yon solcher Pr~zision vor- 
liegen wie sie derzeit nur in weaigen Fallen ver~figbar sind. 

Ein sehr interessantes Merkm~l ist die stark-hervortretende spin- 
verbotene Bande bei 15 kK in der Li-Reihe (Spektren 2 bis 5, Abb. 1). 
Grunds~tzlich sollten Quartett--Dublett-Uberg~nge wegen der starken 
SpimAuswahlregel verboten sein, aber eine gruppentheoretische Be- 
handlung ergibt Spin--Bahn-Darstellungen gleieher Symmetrie und 
Rasse in den Kristallfeld-Termen 4T2 und 2E bzw. 2T1 (Abschnitt 5). 
Dadurch liefert die StSruagsreehnung iiber die Termweehselwirkung 
niehtversehwindende lV[atrixelemente (Effekt der mittleren Kopplung). 
Die Intensit~t der spin-verbotenea Bande wird um so grSi3er sein, je 
kleiner die Energiedifferenz yon G1. (5.2) zum benaehbarten 4A2-Term 
und je grSl~er die Spin--Bahn-Kopplungskonstante ist. Die breite 
Struktur der 15-kK-Bunde steht aber hier in Widerspruch n i t  der 
Schulter im Cr-dotierten Korund (Nr. 7, Abb. 1), so da~ noeh ein zus~tz- 
lieher Meehanismus wirksam sein mul~. Der Racah-Parameter C ist in 
beiden Reihen yon gleieher GrS~enordnung und gibt damit nur einen 
Hinweis, dal~ die interelektronisehe Weehse]wirkung der t23-Konfigura- 
tion in beiden Gittem gleich ist, ein fiir Cr(III) in 0xiden nieht iiber- 
rasehendes Ergebnis 1~. 

Wir interpretieren die spin-verbotene Bande der Li-l%eihe als eine 
Magnon-Satellitenstruktur. Diese entsteht bei besonderer magnetischer 
Gitterordnung und ist bei einigen antiferromagnetischen Isolatoren 
beobaehtet worden ~1, z.B. in I4NiF322 und iNiF223. Wie sehon oben 
erw~hnt, sind in zentrosymmetrischen Phusen magnetisehe Dipoltiber- 
g~nge fiir die Intensitiitea wichtig, zu denen bei verbotenen Uberg~ngen 
Spin--Bahn-Kopplung kommt. Dureh Ankopplung ungerader Sehwin- 
gungszust~nde geht das Inversionszentrum des Koordinationspolyeders 
verloren und die spin-verbotene Bande bekommt eine Phononenstruktur 
n i t  elektrisch-dipolarem Charakter, was zur breiten Baridenform fiihrt. 
Das Auftreten der Magnon-Satelliten wird weiters dureh die ffir Cr(III) 
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typische magnetische Ordaung fiber Austauschwechselwirkungen im 
Gitter begiinstigt: Eigene informative MessUngen der magnetischen 
Suszeptibilitgt am LiCr02 deuten auf eine sehr negative W e i s s - K o r r e k t u r  

und damit anf eine antiferromagnetische Struktur. Fiir eine Bewertung 
der bier maggebenden Faktoren werden weitere Untersuchungen vor- 
genommen. 
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