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Die Spektren der Spinellmischkristalle Ni2-~Mg~Ge04 (0,0 ~ x 2 i,2s) und Co~-~Mg~Ge04 
(0,0 ~ x ~ 1,0) im Kristallfeldgebiet zeigen starke Unregelm~l~igkeiten, die durch die kristal- 
lographiseh begriindete Annahme gedeutet werden kSnnen, dal~ Ni 2+ und Co 2+ sich in entlang 
dcr trigonalen Achse gestauchten Koordinationsoktaedern befinden. Es wird ein Kristall- 
feldformalismus entwickelt, der eine quantitative Behandlung dieser Spektren gestattet. 
Weiter zeigt sich, da~ nicht immer, wenn eine trigonale Kristallfeldkomponente zugegen ist, 
Aufspaltungen der Oktaederbanden zu beobachten sind. 

The spectra of the spinel type phases ~Iiz-~Mg~GeOa (0,0 ~ x 2 1,25) and Co~-~/Ig~Ge04 
(0,0 > x > 1,0) in the crystal field region show remarkable band splitting effects. They can 
be explained by the crystallographically plausible assumption, that the coordination octa- 
hedra of Ni 2+ and Co 2+ are compressed along their trigonal axes. A crystal field formalism is 
developed which allows a quantitative treatment of the spectra. Finally examples are given 
showing that band splittings are not always observed in the presence of a trigonal component. 

Le spectre des phases de type spinelle Ni2_~Mg~GeO 4 (0,0 ~_ x > 1,25) et Co2_~Mg~GeO l 
(0,0 _ x _~ 1,0) dans la r6gion du champ cristallin montre des effets remarquables de s6para- 
tion de bandes. Ils peuvent 6tre expliqu6s par rhypoth~se cristallographiquement plausible 
selon laquelle l'octa~dre de coordination de Ni 2+ et de Co 2+ est comprim6 selon l'axe trigonal. 
Un formalisme de champ cristallin d6velopp6 ici permet un traitement quantitatif des spectres. 
Enfin on donne des exemples qni montrent que les s~parations de bandes ne sont pas toujours 
observ6es en pr6sence d'une composante trigonale. 

A. Einlei tung 

Spinelle s ind Verb indungen  der  a l lgemeinen Zusammense tzung  AB2X 4. Das 
Gi t te r  l ~ t  sieh im Idea l fa l l  dureh  eine kubiseh  d ichtes te  P a c k u n g  yon  X-Anionen  
beschreiben,  in der  die Tet raeder l f icken  zu e inem Achte l ,  die Oktaeder l f icken zur  
H~lf te  dureh  A-  u n d  B - K a t i o n e n  bese tz t  sind. Die Tetraeder l f icke  bes i tz t  die 
P u n k t s y m m e t r i e  Tg, die Oktaederpos i t ion  die t r igonale  Symmet r i e  Da~. Die 
E igensymmet r i e  der  l e tz te ren  Lf ickenar t  is t  jedoch ffir die ideale X - P a e k u n g  ab-  
weichend yon  der  P u n k t s y m m e t r i e  Oh. Abweichungen  yon  der  kubisch  dich- 
t e s t en  Packung  der  X-An ionen  lassen sich dureh  einen P a r a m e t e r  5 besehreiben.  
Pos i t ive  ~ bedeu ten  bei  g le iehble ibender  G i t t e rkons t an t e  a eine VergrSBerung 
der  K a t i o n - A n i o n - A b s t ~ n d e  innerha lb  der  Te t raeder l i i cke  [ = a ( l /8  + ~) ~3] und 
eine Verkle inerung dieser Abs t~nde  innerha lb  der  K o o r d i n a t i o n s o k t a e d e r  
[ =  a ( i / 4 -  ~)**]. We l t e r  er fahren die yon  K a t i o n e n  bese tz ten  Ok taede r  eine 

* Aus der Habilitationsschrift D. R E ~ ,  Bonn 1965. 
** Nur exakt fiir sehr kleine ($-Werte. 
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I. Die Lichtsbsorpt ion der  Spinellmischkristalle Ni~_.Mg=GeO 4 

Weitung entlang der trigonalen Aehse. Negative &Werte erzeugen umgekehrte 
Effekte. Die trigonale Aehse hat die Lgnge a(l/6 § 2/3 (~) 1/3. 

Die Remissionsspektren der anschliel~end diskutierten Ni 2+- und Co2+-haltigen 
Spinellphasen zeigen Unregelmgl3igkeiten, die auf trigonale Verzerrungen der 
Koordinationsoktaeder zuriickgefiihrt werden miissen. 0bwohl die Kristallfe]d- 
theorie alle Mangel ihres extrem ionisehen Konzepts besitzt, hat sie sich zumindest 
fiir die quantitative Beschreibung der Spektren von oktaedrisch koordinierten 
zweiwertigen 3dn-Kationen als reeht erfolgreieh erwiesen, wenn die Kristallfeld- 
stgrke L/ und die Parameter der interelektronischen Wechselwirkung als Anpas- 
sungsparameter verwendet werden*. Der im folgenden entwiekelte Kristall- 
feldformalismus erlaubt es, die Grundzfige solcher Spektren aueh bei Gegenwart 
einer zusgtzliehen trigonalen Komponente semiquantitativ zu beschreiben. 

B .  2~i 2+ ,  Co 2+ u n d  Cr 3+ - h a l t i g e  S p i n e l l p h a s e n  

Die Lichtabsorption der 2,4-Spinell-Misehkristallsysteme Ni2_xMgzGeO 4 
(0,0 <_ x <_ t ,25)  und Co2_xMgzGeO 4 (0,0 ~ x _< ~,0) (Abb. i, 2) lgl]t zungehst 
erkennen , da6 es sich in jedem Falle um ideale Normalspinelle mit Ge 4+ aus- 
schlieSlich in den Tetraederl/ieken handeln mul3, da keine tetraedrisehe Absorp- 
tion im Bereich um 5000 cm -1 und keine tetraedrisehe Struktur der I tauptbanden 

* Entsprechen die den Spektren entnommenen Parameterwerte nich~ in allem dem 
zugrunddiegenden ionischen Bild, so werden zur Interpretation der Abweichungen kovalente 
Bindungsanteile in die Betrachtung einbezogen [1 ]. 
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Abb. 2. Die Lieh~bsorption der Spinellmisohkristalle Oo=-=Mg=GeO~ 

zu entdecken ist und fiberdies die AbsorptionsintensR~t sehr gering ist [2]. Auch 
ein Abschrecken des Ni~GeO 4 und C%GeO 4 yon 1400 ~ brachte im Absorptions- 
spektrum keine tetraedrischen Strukturmerkmale zum Vorschein, so dal~ die 
Angaben RoY's [3], naeh der sich schon bei i400 ~ 230//0 der Ni2+-Ionen hn 
Ni2GeO 4 auf Te~raederpl~zen befinden, nicht best~tigt werden konute. 

Auffallend ist jedoch eine ausgepr~gte Aufspaltung insbesondere der kurz- 
welligsten Hauptbanden gegeniiber dem normalen oktaedrischen Absorptions- 
bild (Ni~+: Abb. 3). Wie die Unabh~ngigkeit des Aufspaltungsbildes yon einem 
Absinken des Ni ~+- und Co~+-Gehalts beweist, ist die Ursache nicht in Weehsel- 
wirkungen zwischen den farbgebenden Kationen im Gitter zu suehen, sondern 
mii6te in niedrigersymmetrischen Kristallfeldkomponenten liegen. R o . ~  [4] 
fmdet jedoch auf Grund einer Intensit~tsfibersehlagsreehnung fiir C%GeO~ und 
1~i~GeO 4 ein 6 = 0 ( ~= 0,003), d .h .  regul~re Koordinationsoktaeder. Ein solcher 
idealer Parameter wfirde dem Ge4+-Ion, das als k]eines und hochgeladenes Kation 
weitgehendst die Abst~nde ira Gitter bestimmen sollte, einen Abstand yon 
1,80/~ (C%GeOa) bzw. 1,78 A (Ni~GeO~) zu seinen anionisehen Nachbarn zu- 
ordnen. Der Radius des tetraedrischen Ge 4+ ist aber sicherlich geringer und wird 
yon GV, LLV, R [5] auf t,73 A gesch~tzt. M_it diesem Wert erreehnet sich fiir den Ni- 
Spinell ein 6 yon -0,0035 und ein Ni-O - Abstand yon 2,08 s A sowie ffir den Co- 
Spinell ein 6 yon -0 ,005 und ein Co-O--Abstand yon 2,12 A. Diese Abst~nde 
sind in guter ~bereinstimmung mit denen im NiO und CoO. Ffir ~ = -0 ,005 
wiirde das auf die NF+ und Co2+-Ionen wirkende Kristallfeld durch ein in Rich- 
tung der trigonalen Achse um 20/0 gestauehtes Oktaeder repr~sentiert. Auch im 
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normalen 2-3-Spinell l~gCr~O~ befindet sich das CrS+-[on in einem trigonalen 
Kristallfeld, das jedoch in diesem 1%lie (~ ~ 0,i0) einem in Richtung der drei- 
z~hligen Achse um etwa 4% geweiteten 0ktaeder  entspricht. Im Spektrum - -  
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insbesondere wenn die Tetraederlfieke dureh Cd ~+ weiter gedehnt wurde ~ ist 
demgem/~B die kurzwellige Bande deutlieh aufgespalten (Abb. 4). 

C. Kristallfelder mit trigonaler Komponente 

W~hlt man eine der dreiz~hligen Achsen eines entlang dieser Achse gestauch- 
ten oder geweiteten Oktaeders als z-Richtung, so hut das yon den an den Eeken 
des Oktaeders befindlichen Liganden am 0r te  des Zentralions erzeugte trigonale 
Kristallfeldpotential die Form: 

V t r i g .  = - -  3(3 cos ~ cr -- l) A myo + ~ A4[(30 cos 2 ~ _ 35 cos 4 cr -- 3) y0 + 

+ 2 V~8 sin3 ~ cos ~(Y~ - r~3) ] .  0 )  

ttierin bedeuten die Y~t die winkelabh~ngigen Antefle des Potentials, w/~h- 
rend die AI neben den radial-abh/~ngigen Anteilen die Zentralion-Liganden-Ab- 
st~Lnde sowie die Ladungen der Liganden enthalten, cr ist der zwischen der trigo- 
nalen Achse und jeweils einer Zentralion-Ligand-Verbindungslinie aufgespannte 

t 
Winkel und besitzt ffir den den unverzerrten Oktaeder den Wert ~ = are cos ~ . 

Das Krista]lfeldpotential vereinfaeht sich in diesem Falle zu: 

Vkub.=_~ A, Iyo + ~/-~ (y~_ y~3)]. (2) 

Jedes einem trigonal gestauehten oder geweiteten Oktaeder entspreehende 
Kristallfeld Vtrig. l~Bt sieh ffir kleinere trigonale Zusatzkomponenten zweck- 
m~Bigerweise als die Summe tines kubisehen ~eldes Vkub. und eines trigonalen 
Antefls V' trig. besehreiben, der (in der Approximation V' trig. < Vkub.) die kubi- 
sehen Ausgangs~erme lediglieh entspreehend dem Sehwerpunktsatz aufspaltet. 
Eine derartige Besehreibung hut den Vortefl, dal3 der gefundene A-Wert unmittel- 
bar mit anderen auf unverzerrte Koordinationsoktaeder zurfiekgehenden A- 
Werten vergliehen werden kann. Die die Kristallfeldenergien yon d-Wellenfunk- 
tionen (rag) besehreibenden ~ffatrixelemente [(mr) I Vtrig. l(m~ )] lauten jetzt [6]: 

2 20 
[(•  [ Vtrig. 1 • = -- yDq + 2Da -- -~-DT 

8 80 D~: 
[ ( ~ l )  lVtrig.[ •  -~Dq-- Da+~- (3) 

40 
[ (0) ]Vmg.] (0) ] = - 4 D q - - 2 D a - - ~ D ~  

~o 1/~Dq-V 35 1/,~D~, [( + 2) t vt~g. I �9 l)]  = [( -7-1) l v tm.  I ( + 2)] = • -3- 

wobei mz die magnetisehe Quantenzahl der d-Elektronen bedeutet. 
Die Kristallfeldst~rke .Dq ]eitet sich naturgem/~B yon Vkuu. ab, w~hrend die 

trigonalen Parameter Da bzw. Dz sieh auf die Potentialantefle mit l = 2 bzw. mit 
1 = 4 in V~rig" beziehen. Die Vorzeiehen der trigonMen Parameter sind so gew~hlt, 
dab eine maximale Stabilisierung des dz~-Etektrons (ml = 0) resultiert. Eine 
solehe Stabflisierung des dz,-Orbitals dutch die trigonale Feldkomponente ent- 
sprieht einer Stauehung des Oktaeders in Riehtung der dreiz/~hligen Achse 

~ > are e o s ~ .  F/it die d2-Konfiguration sind die Linearkombinationen der 
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Tabelle 1. Nach der trigonalen Oktaederachse quantisierte Wetlen/unktionen /iir die Kon/igura- 
tionen d ~ und d ~ sowie die entsprechenden Termenergien /fir den .Fall der trigonaten Stauchung 

(schwaches Kristall/eld) 

1 
d~: 2Ea 2E~e~ = ~ [ ( - + 2 ) _ +  1/2(~-1)] 

2 " 0 Alg t~a = (0) 

2T2g 1 
| %  ~ ~ [ ~ ( +  2) ~ ( ~  1)] 

+ 6Dq 

40 
- 4Dq - 2Da - ~ D v  

20 
- 4 D q  + D a  + -~ Dr 

3 s 1 _ 
d2:3 A2g A2g - ~ { V 2 [ ( 2 , 1 ) + ( - 2 , - t ) ] - [ ( 2 , - 2 ) - 2 ( 1 , - 1 ) ] }  

1 / aA1~ [(2,1) - ( -2, - t ) ]  
3T2 a [,1 

~E; N[gg(~2 ,  -+1)+ H(TI ,0)  + (_+2,0)] 

~A2, 3 ~  {5 [(2,1) + ( -2, - 1)] + 

aT~g (F) + 2 ]/2 [(2, - 2) + 2(t, - t)]} 
, 1 

[~E, ~ [_+5(+2,0) - V~(~2, _+~) - /~ (~1 ,o ) ]  

, 1 / 
laA2g . ~  [(1, - t)  - 2(2, - 2)] 

aTxa(p) I ' , ? _ 
pE, ~ [V3(-TI,0) - V~(~2, -+1)] 

12 Dq 

20 
2 Dq + Da + --~ Dr 

t 10 
2 Dq - ~ Da - -~ Dr 

1 20 
- 6 D q  + T D a  + --~ Dr 

1 10 
- 6Dcl - i ~ D a - - ~ D ~  

t4 
15 B + - ~ D a  

7 
15 B - - : D ~  

5 

Nichtdiagonalenergien: 

d = : Zwischen den ~A~a - Termen aus aTlg(Y) und aTlg(P) : 

Zwischen den aE~ - Termen aus 3TIg(F) und aTIa(P) : 

Zwischen den 3A~q - Termen aus 3TI~(F) und aA2g: 

Zwischen den aA~g - Termen aus 3Tlg(P) und SA2g: 

8 10 
4 Dq - ~ D a +  -~Dr  

4 5 
4 Dq + -~ D a -  -~ Dr 

V-5 ( 2 D a -  y2 D~) 

d - W e l l e n f u n k t i o n e n  de r  f re ien  I o n e n  (L, ML) be i  e iner  Q u a n t i s i e r u n g  e n t l a n g  de r  
d re iz / ih l igen  A c h s e  e ines  O k t a e d e r s  b e k a n n t  [7]. Sie s ind  in  de r  n i i t z l i chen  F o r m  
y o n  S l a t e r - D e t e r m i n a n t e n  (m~, m~ ) in  Tab .  l z u s a m m e n  m i t  e n t s p r e c h e n d e n  F u n k -  
t i o n e n  f / i t  d ie  d l - K o n f i g u r a t i o n  angegeben .  Zus/~tzlich s ind  die  m i t  d iesen  F u n k -  
t i o n e n  n a c h  G1. (3) b e r e c h n e t e n  T e r m e n e r g i e n  aufgeff ihr t .  I t i e r b e i  b e w i r k t  d ie  
t r i g o n a l e  F e l d k o m p o n e n t e  V'trig. e ine  A u f s p a l t u n g  de r  k u b i s c h e n  A u s g a n g s t e r m e  
in  m a x i m a l  zwei  K o m p o n e n t e n .  Sch l i eg l i ch  s ind  e in ige  i ra  fo lgenden  wich t ige  N ich t -  
d i a g o n a l e l e m e n t e  zwischen  t r i g o n a l e n  T e r m e n  g le icher  S y m m e t r i e  angegeben .  

18 TheoreL chim. Acta (Berl.) Yol. 8 
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Tabelle 2. Termlagen ]iir die d~-Kon/iguration bei einer 
trigonalen Stauchung des Koordinationsoktaeders (starkes 

Kristall]eId) 

aA~g(eg~) 8A~g 20 Dq 
ST2g(t2g eg) aA~ t0 Dq + K 

~E; ~0 Dq - �89 K 
~T~(t~ e~) ~A~ ~0 Dq + 12 B + K 

aE'~ iO Dq + t2 B - �89 K 
aT~(t~ ~) aA~ 3 B + 2 K 

aE~ 3 B - K 

Nichtdiagonalenergien: 
a) zwischen den beiden aTzg-Termen; 

A~g :6B+2K '  E ' g : 6 B - K '  
b) zwischen den aA~g aus aA2g und 8T~g(t2g eg) : 2 K" 

zwischen den 3A~g, aus 3A2g und ~Tlg(t~g): 0 

Die Wellenfunktionen und Termenergien in Tab. I sind die des schwachen 
Kristallfeldes. Fiir das starke Feld /indern sich die Ausdrficke ffir die beiden 
3Tlg-Terme , die nunmehr den Elektronenkonfigurationen t~g und t~g eg entspre- 
chen. Die neuen Wellenfunktionen sind als Linearkombinationen derjenigen des 
schwachen Feldes darstellbar: 

i 
F[aTzg(t~g)] = ~ { 2~p[ST~g (F)] - ~p[ST~g (P)]} 

(4) 1 
F[STlg(t2g eg)] = - V ~ p [ S T l g  (F)] + 2~p[sT~g (P)]} . 

fiberdies Da § 2w0 DT = K sowie Setzt m a n  

(5) 
5 K'  Da - ~ -Dr  = (vgl. Anhang) 

so kommt man zu den Angaben in Tab. 2, wenn weiter der 3Tzg-Grundterm auf 
0 Dq gesetzt wird. 

Bei Zugrundelegung des Punktladungsmodells der Kristallfeldtheorie ist zu 
erwarten, dab Da grSl~er ist als Dr, so dab K und K'  positiv sind und zwischen 
den beiden Parametern die Relation K >_ K'  besteht. 

Der ~Tbergang vom d%Termschema zu dem des Ni2+-Ions (d s)/~ndert die Vor- 
zeichen aller Kristallfeldparameter Dq, K und K'  und fiihrt zu dem Termschema 
der Tab. 3. Hierbei wurde sehr vereinfachend K = K', d. h. Dr  = 0 angenommen. 
Als wichtiges Ergebnis erh/flt man, dab erst wenn die Wechselwirkung zwischen 
den beiden 8Tlg-Termen unter gleichzeitiger Berticksichtigung der Nichtdiagonal- 
elemente in B und K'  einbezogen wird, der experimentelle Befund, dab die dritte 
Hauptbande sehr stark und die beiden restlichen I iauptbanden nur wenig auf- 
gespalten sind (Abb. l), in befriedigender Weise reproduziert wird. Explizit er- 

8 8 8 t 
geben sich die Energien der aus aTzg und bTzg hervorgehenden A2g-Spaltterme 
nach der Gleichung: 

2 0 D q + 3 B - - 2 K - - E  6 B - -  2K'  I = 0  
6 B - - 2 K '  1 0 D q + i 2 B - - K - - E  I ' 
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Tabelle 3. Termschen~ta des Ni~+-(links) und Co~+-(rechts) in triffonal gestauchten Oktaedern 
des Ni~Ge0~ und Co~GeOa sowie beobachtete (links) und berechnete (rechts) Termlagen (in cm -~) 

mit der Parameterwahl 

Ni~+: Dq = 880 cm-~; B = 880.cm-~; K = K' = 600 cm -~ 
Co~+: Dq = 870 cm-~; B = 820 cm-~; K =/~ '  = 750 cm -z . 

(Die Wechselwirkungen zwisehen den T~-Terminen bewirken eine Vergr6Berung der Auf- 
spaltungen der ~T~g- und eine entslorechende Verkleinerung der Aufspaltungen der ~T~- 
Banden; beim Co ~+ resultiert eine weitere VergrSgerung der ~T~-Aufsloaltung durch die zu- 

s~tzliehe Wechselwirkung des A~g-Spaltterms mit dem naheliegenden tAb,-Term) 

~Tlg 

aA,~g 

/ 

Eg 26050 26150 
~ 3 K ~ K "  

A~g $ 23100 23000 

A2~ 14800 
I 15100 

' t4350 

E~ ~ ~-~ K 9100 9100 

A~g ~ (8ooo) 8200 

A~g 21500 21400 
~ K  +~IK' +w 

1s500 t8475 

4A~g ~ - w K' (16300) 16200 

+ 

Alg 8600 8750 
4T2' I ~ K  

E~ (7700) 7625 

A~g 925 
~Tlg ~ ~ 3 g - ~ g '  

E~ * 0 

diejenigen der E~-Spaltterme nach: 

20 Dq § 3B § K - -  E 6B § K'  
6B + K '  i0 Dq + 12B + �89 K -  E = 0 .  

Alle anderen Weehselwirkungen zwisehen trigonalen Spalt termen gleieher Sym- 
metrie sind demgegen/iber vernaehls klein und wurden nieht berfiek- 
siehtigt. Der stets in der N/~he der zweiten t Iauptbande oxidiseher Ni2+-Verbin- 
dungen zu fmdende Ubergang zum ~Eg-Term bereehnet sieh zu etwa 14000 em -1. 
Da dieser Term jedoeh dutch Weehselwirkung mi~ dem ~Tlg-Term fiber die LS- 
Kopplung um etwa 500 em -1 herabgedriiekt werden kann [8], ist zu erwarten, 
dab die Sehulter bei egwa 13000 em -1 diesem Ubergang zuzusehreiben ist. Das 
im Anstieg zur dritten t Iauptbande  zu beobaehtende ~ a x i m u m  bei 20600 em -1 
sehlieBlieh ist dem Obergang zum 1A'l~-Spaltterm des ~T~g-Niveaus zuzuordnen. 
Die detafllierte Reehnung (vgl. Anhang) lgBt diesen Ubergang bei 21000 em -1 er- 
warren, w/~hrend derjenige zum 1E'g-Spaltterm in den Bereieh des ersten Maximums 
der dritten Hauptbande  fallen sollte. Der Ursprung der schwaehen Sehulter bei 
etwa i8500 em -1 in den Kurven mit hohem Ni~+-Gehalt ist dagegen unklar. 

Da der 15bergang yon einer d n- zur ds+n-Konfiguration die Vorzeiehen der 
Kristallfeldparameter unver~ndert lgl3t, und ebenso das Vorzeiehen der trigonalen 
Verzerrung das gleiehe bleibt, besehreiben die Angaben in Tab. 2 aueh das opti- 
sehe Verhalten des Coe+-Ions im Co2GeO~ (Abb. 2). Wieder f/~llt die starke Auf- 
spaltung der dritten I Ianptbande  auf. I m  Gegensatz zum Ni2+-Ion liegt jedoeh der 
der zwei~en t tauptbande  entspreehende 4A2g-Term in der nnmittelbaren Nghe des 
~T~g-Terms, so dag aueh das Nichtdiagonalelement zwisehen diesem und dem ans 

18" 
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~Tlg hervorgehenden tA'~a-Spaltterm energetiseh yon Bedeutung ist und demge- 
m~l~ die Gleiehung: 

20 Dq - E 2K' 0 
2K' t0 Dq + 12B + K -- E 6B + 2K' = 0 

0 6B + 2K' 3B § 2 K - -  E 

zu 15sen ist. 
Wie sehon beim Ni2Ge Q ist eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen 

Experiment und l~echnung nnr zu erreichen, wenn die genannten Nichtdiagonal- 
elemente in B und K' beriieksichtigt werden. K '  mul3te, der st~rkeren trigonalen 
Stauchung der Oktaeder im C%Ge04 entspreehend, yon 600 auf 750 em -1 erhSht 
werden (Tab. 3). Infolge der Unsicherheit in der genauen Lage des Grundterms, 
der bei Einbeziehung der LS-Kopplnng noch um wenige hundert em -x absinken 
kSnnte [9], wurde yon einer exakteren Parameteranpassung an das Spektrum ab- 
gesehen. Die zwisehen den beiden Teilmaxima der dritten Hauptbande befind- 
liehe Sehulter bei 19500--20000 cm -1 ist vermutlieh dem intensit~tsst~rksten, bei 
oxidisehen Co~+-Verbindungen stets im Bereich der dritten Hauptbande zu 
fmdenden Quartett-Dublett-Ubergang nach aT2a zuzuordnen. 

Die interessante Frage, wie das Spektrum des Ni2+-Ions in einem Spinell mit 
positivem 0, d .h .  in einem entlang der trigonalen Achse geweiteten Oktaeder, 
aussehen wird, beantwortet der inverse Spinell Mgl,5I~li0,sSnO 4 (Abb. 3). Wird 
diese Verbindung yon der Darstellungstemperatur yon i400 ~ abgeschreekt, so 
finden sieh im Spektrum sehwaehe tetraedrisehe Absorptionscharakteristika, z. B. 
im Bereieh der zweiten oktaedrischen tIauptbande und zwischen 4000 bis 5000 
cm -1. Wird der Spinell jedoch auf 500 ~ herabgetempert, so resultiert ein n~hezu 
unverf~lschtes oktaedrisches Absorptionsbfld entspreehend der Kationenvertei- 
lung (Mg)(4) (~g0,sNi0,sSn)(6)Oa*. 

Fiir das zugrundeliegende Wirtsgitter (Mg)(4)(MgSn)(r werden ~-Werte 
yon 0,005 [10] und 0,010 [ i i ]  angegeben, so da$ sieh die Ni2+-Ionen in Oktaedern 
befinden, die zumindest um den gleiehen Betrag trigonal geweitet sind wie sie im 
Ni~GeO 4 gestaueht sind. Im Spektrum lassen sieh jedoeh, insbesondere im Bereieh 
der dritten Hanptbande, Aufspaltungseffekte nicht beobaehten; es resultiert - -  
yon sehr schwaehen tetraedrisehen Merkmalen abgesehen ~ ein rein oktaedri- 
sehes Absorptionsbild. 

Weiter wurde die Mischkristallbildung im System Ni~GeO4-NiGa204 unter- 
sucht, da sie einen kontinuierlichen Ubergang yon negativen zu positiven ~- 
Werten verspraeh. Ffir das MgGa204 wird eine nahezu inverse Kationenvertei- 
lung (Mg0,1sGa0,s2)(4)(~go,s2Gal,ls)(n)O4und ein 0 yon 0,0075 gefunden [12]. Wie das 
Spektrum des NiGa204 (Abb. 5) ausweist, handelt es sieh bei dieser Verbindung 
um einen Spinell yon idealer inverser Verteflung (Ga)(4) (NiGa)(O04; erst beim Ab- 
schrecken yon hohen Gleichgewiehtstemperaturen finden sieh schwaehe Anzei- 
then tetraedriseher Absorption. Demnaeh sollte der (i-Wert des NiGa~O~ sieh kaum 
yon dem des ~gGa~04 unterseheiden**. Die 1VKischkristallbildung im genannten 
System ist liickenlos, die Gitterkonstanten~nderung ist jedoch nieht linear, son- 

* Mit steigender Temperatur wandert Ni ~+ aus den Oktaeder- in die energetisch weniger 
bevorzugten Te~raederliicken [2]. 

** Der fiir diesen Spinell berichtete 6-Weft yon 0,012 [13] erscheint wenig loluusibel. 
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Abb. 5. Die Liehtabsorption der Mischkristalle Nh-.~Gel_~Ga2=Ot bezogen auf Mg2GeO 4 
(x = 0 - 0,5) und l~gGa~Ot (x = 0,75 - J,0) (NiGa204: Dq = 940 em -1) sowie die Gitter- 

konstanten im gleichen System 

dern verlguft entl~ng einer schwaoh naoh oben gebogenen Kurve und zeigt damit  
~nderungen yon 8 in Abhgngigkeit yon x an (Abb. 5). In  den Spektren verringert 
sieh in der Tat  mit  steigendem NiGa204-Einbau , der abnehmenden trigonalen 
Stauehung entsprechend, die Aufspaltung der dritten Hauptbande.  Betr~gt sie zu 
Beginn noeh 3000 cm -z, ist sie bei x = 0,5 sehon auf wenig mehr als 2000 em -z ab- 
gesunken. Gleichzeitig n immt die Intensit~t  der langwelligeren Teflbande ab, bis 
sie sehlieBlich ggnzlioh versehwindet. Leider geht bei groBen x der kurzwellige 
Tefl der drit ten I-Iauptbande in einem ffir das ~gGa204 oharakteristisehen U.V.- 
Anstieg unter und l~Bt keine genaue Strukturanalyse mehr zu. Immerhin  ist auch 
die erste Hauptbande  relativ breit und k5nnte eine unaufgelSste Aufspaltung ent- 
halten. 

Der Versueh, aueh Co~+-Ionen in einem trJgonal geweiteten Oktaeder spek- 
troskopiseh zu beobaehten, seheiterte daran, dab in Spinellen mit  8 > 0 stets 
grSBere Co~+-Prozentsgtze Tetraederpositionen besetzen, der gr5Beren Tendenz 
eines d~-Kations - -  vergliehen mit  d s - -  zu tetraedrischer Koordination ent- 
spreehend. Die tetraedrische fiberdeekt die oktaedrisehe Absorption fast vSllig [2]. 

D. Diskussion 

Als Ergebnis ist festzuhalten, dab die etwa 2~/oige trigonale Stauchung der 
Koordinationsoktaeder im Ni~Ge04 und C%GeO 4 sich im Spektrum auffallend 
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stark auspr/ig%, wohingegen eine entsprechende Weitung keinerlei Aufspaltungs- 
effekte zu bewirken braucht (Ni0,sMgl,sSnOa). Offenbar ist die Symmetric der 
Sauerstofflagen tun die Oktaederlfickenionen nicht unbedingt identisch mit der- 
jenigen, die die Aufspaltungseffekte im Spektrum hervorruft. Eine solche Fest- 
stellung wird jedoch nut  plausibel sein k6nnen, wenn man - -  die Basis der reinen 
Kristallfeldtheorie verlassend - -  Uberlappungen zwischen Orbitalen des Zentral- 
ions und der Liganden in die Betrachtung einbezieht. Im idealen Spinellgitter ist 
jeder Sauerstoff in drei aufeinander senkrecht stehenden Richtungen yon Oktae- 
derlfickenionen o und in der l l l -Richtung dazu yon einem Tetraederliickenion t 
umgeben. Ffir d < 0 verringert sich die GrSBe der Winkel o-0-o [ = 2a ; a N arc sin 

(1 + 48)] unter 90 ~ so dab selbst reine Sauerstoff-p-Orbitale nicht mehr fol- 
2 

gen kSnnten. Um trotzdem noch zu einer guten Uberlappung mit den Sauerstoff- 
orbitalen zu kommen, mfissen die Co S+. und Ni2+-Orbitale relativ stark abgebogen 
werden - -  einer betr/~chtlicheren trigonalen Stauchung als der kristallographi- 
schc d-Wert angibt entsprechend. Dieser ung/instigen kationischen Koordina- 
tion des Sauerstoffs ist vermutlich auch zuzuschreiben, dab nut  sehr wenige oxi- 
dische Spinelle mit (~ < 0 bekannt sind. 

Im Ilmenitgitter des NiTiO 3 und CoTiOa befinden sich die zweiwer~igen Ka- 
tionen ebenfalls in einem oktaedrischen Kristallfeld mit trigonaler Komponente, 
jedoch yon der Symmetrie Car. Diese trigonale Komponente, die durch eine 
etwaige 3~ Verschiebung des Co S+ und Ni 2+ entlang der trigonalen Achse der 
Koordinationsoktaeder zustande kommt, wirkt stets im Shine einer Destabilisie- 
rung des dz,-Orbitals. Die beobachteten Absorptionsbanden sind jedoch schmal 
und lassen keine Aufspaltung erkennen [14]. 

Es ist nicht zu erwarten, dab eine Ausweitung der Betrachtung auf h6her- 
wertige Ubergangsmetallionen wie z.B. das Cr3+-Ion in oktaedrischen Kristall- 
feldern mit trigonaler Koml0onente besonders erfolgreich sein sollte, da kovalente 
Bindungskri~fte hier bereits eine betr/ichtlich gr613ere Rolle spielen. Immerhin 
liBt sich beobachten, dab die zweite Hauptbande des Cr3+-Ions in den Spinell- 
Mischkristallen Mg~_xCrxO 4 sehr deutlich aufgespalten ist (Abb. 4). Fiir die re- 
lativ kleinen Bandenaufspaltungen im Spektrum des Cra+-Ions im ~-A120a 
(Cav-Symmetrie wie im Ilmenitgitter) liegt eine quantitative Behandlung vor 
[15], doch war die Annahme eines negativen K'(D~ > -} D(~) erforderlich, um eine 
befriedigende Ubereinstimmung mit dem Experiment zu erzielen (vgl. Anhang). 

AbschlieBend l~Bt sich feststellen, dab zur quantitativen Festlegung der Auf- 
spaltungen der Absorptionsbanden in oktaedrischen Kristallfeldern mit trigonaler 
Komponente eine Beschreibung dutch den Parameter K allein nicht genfigt [t6], 
sondern dab erst die zus~tzliche Ber/icksichtigung der Nichtdiagonal-~atrix- 
elemente in K'  befriedigende Ergebnisse liefert. 

Anhang 
Zur Beschreibung trigonaler Kristallfelder lassen sich auch die folgenden 

Linearkombinationen von nach der vierz~hligen Oktaederachse quantisier~en 
Wellenfunktionen verwenden [I7, 18]: 
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I d 

l 
t+ = - ~ (dxy -~ O)dyz -~ o92dxz) 

I d t -  - (~ ( ~y + ~o~dy~ + coc4z) (6) 

e+ = - ~ (G~ + i d ~ _ ~ )  (o~ = - ~ -  + ~ -  . 

Als tr igonale P a r a m e t e r  werden angegeben:  

(to ]r ] to)  = - -  w  = - -  2 ~  (7) 

(t• [ r ] e •  - - v '  = - ~/2 K ' ,  w/~hrend sich 

(e• ] ,'f'trig. ] e• zu 0 ergibt. 

Die Vorzeichen wurden wiederum einer S tauchung des Koord ina t ionsoktaeders  
entsprechend gew/~hlt. 

Die unit~re Transformat ion :  

vU 
l ~ t  die dreiz~hlige in die vierziihlige Oktaederachse  und  die Basisfunkt ionen 

I ( t - -  t+), I ( t _ §  t+), 1 ( e - -  e + ) u n d  l t~ t~, t~, e + und  e~" (Tab. i)  in to, ~ / -~  ~ i ~  

(e- + e+) fibergehen. Es  ergeben sich die Beziehungen (vgl. 5): 

- -  t _ ~  t , K' 5 K = ~ - v = K = D a §  D~ und  - - K ' = - - ~ v  = = D a - - ~ - D ~ .  (8) 

Da  D(r gegeniiber D~ normalerweise die dominierende GrSSe sein sollte, empfiehlt  

sich in der Definitionsgleichung (7) ffir v' bzw. K '  ein Vorzeichenwechsel*. 
Die Wigner-Koeff iz ienten ffir die Basis (6) sind bekann t  [19] und ges ta t ten  die 

Kons t ruk t ion  der Energiematr izen  ffir alle dn-Konfigurationen.  Ffir d ~ sind diese 
Matrizen explizit angegeben [i7]. 

Experimentelle Angaben 
Die oxidischen FestkSrper wurden wie fiblich [2] aus Nitr~tlSsungen bzw. den festen 

Oxiden d~rgestell~. Die erste Sinterung erfolgte bei 1100 ~ (30 h), die zweite Sinterbehand- 
lung bei 1200 ~ (20 h), jeweils im N~-Strom. Die erhaltenen Kristallpulver wurden polarisa- 
tionsmikroskopisch auf ihre Einheitlichkeit sowie r5ntgenographisch nach Debye-Scherrer 
untersucht. Die Spektren wurden in l~emission aufgenommen und die MeBdaten nach Scn~- 
ST]~-KvBELKA-MV~K in Absorptionswerte umgerechnet. Zur Messung diente ein Zeiss- 
Spektralphotometer PMQII mit Remissionsansatz, wobei zwischen 3500 und 15000 cm -1 
eine PbS-Zelle, zwischen ~5000 und 26000 cm -1 ein Photomultiplier die diffus reflektierte 
Strahlung registrierte. Der Lichteinfall erfolgte unter 45 ~ zur Pulveroberfli~che. Als Wei$- 
standard dienten die farblosen Wirtsgitter oder MgO. 

* In Ubereinstimmung mit Privatmitteilung Y. TA~AB~.. 
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