
i n g r a t i o f o r l i q u i d ( n o n - s u p e r f l u i d ) H e , b u t c o n -
s i d e r a b l y h i g h e r t h a n f o r all o t h e r l i q u i d m e t a l s . 
A c o n f u s i n g f e a t u r e is, h o w e v e r , t h a t in l i q u i d H e 
t h e e v e n m a s s i s o t o p e possesses t h e g r e a t e r v i s c o s i t y , 
w h i l e t h e o p p o s i t e is t h e case in L i . A r i g o r o u s 
t h e o r e t i c a l t r e a t m e n t is c e r t a i n l y n e e d e d . I f t h e 
D E B Y E t e m p e r a t u r e c r i t e r i u m is t h e m o r e i m p o r t a n t 
o n e , t h e n in l i t h i u m b e l o w t h e m e l t i n g p o i n t e v e n 

g r e a t e r i s o t o p i c d i f f e r e n c e s s h o u l d o c c u r . W o r k is 
in p r o g r e s s a t th is l a b o r a t o r y t o c o m p a r e t h e t r a c e r 
s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s o f so l id 6 L i a n d 7 L i . 
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Farbzentren des Eisens als Ursache der Farbe von Amethyst 
GERHARD LEHMANN 

Institut für Physikalische Chemie der Universität Münster 

( Z . N a t u r f o r s d i g . 22 a , 2 0 8 0 — 2 0 8 5 [ 1 9 6 7 ] ; e i n g e g a n g e n am 3. August 1967) 

Durch Elektronenspinresonanzuntersuehungen wurden drei Zentren dreiwertigen Eisens in 
Amethyst nachgewiesen: auf Si-Gitterplatz mit einem Alkali- oder Erdalkaliion auf benachbartem 
Zwischengitterplatz (Si) bzw. mit einem Proton an einem der vier nächsten Sauerstoffatome (S2) 
und ein völlig andersartiges Zentrum, das auf Grund optischer Absorptionsuntersuchungen als 
Zwischengitterion (I) gedeutet wird. Die Intensitätsänderungen dieser Zentren beim Bleichen und 
Verfärben des Amethysts lassen sich verstehen unter der Annahme, daß beim Verfärben Si-
Zentren zu vierwertigem Eisen oxydiert und ebenso viele I-Zentren zu zweiwertigem reduziert 
werden. Dabei entstehen S2-Zentren aus Si als Nebenprodukt der Bestrahlung: 

hv 
(x + y) F e 3 + ( S I ) + X F e 3 + ( I ) 7 x F e 4 + ( S ) + Z F e 2 + ( I ) + y F e 3 + ( S 2 ) . 

r s 3 0 0 ° c 
Eine ESR-Linie des Amethystzentrums wurde gefunden, die mit dieser Deutung in Einklang ist. 
Die Absorptionsbanden bei 545 und 357 nm werden als Elektronenüberführungsbanden ti(rr) 
und ti(7u)->3t2 gedeutet. Eine eindeutige Zuordnung der schwächeren Kristallfeldbande bei 
950 nm ist dagegen bisher nicht möglich. Für Fe 4 + in tetraedrischer Anordnung ist eine Bande 
in diesem Spektralbereich zu erwarten, andererseits zeigt auch zweiwertiges Eisen in synthetischen 
Quarzen eine gleiche oder zumindest sehr ähnliche Bande. Ihre Lage erlaubt eine klare Ent-
scheidung darüber, welcher von zwei möglichen Zwischengitterplätzen durch das zweiwertige 
Eisen und damit wahrscheinlich auch durch die I-Zentren des dreiwertigen besetzt wird. 

D i e F a r b e v o n A m e t h y s t ist l a n g e G e g e n s t a n d v o n 
V e r m u t u n g e n g e w e s e n . H O L D E N 1 k o n n t e 1925 ze i -
g e n , d a ß d ie F a r b t i e f e m i t d e m E i s e n g e h a l t w ä c h s t , 
se ine s o r g f ä l t i g e n U n t e r s u c h u n g e n z e i g e n a b e r a u c h , 
d a ß v o n e iner s t r e n g q u a n t i t a t i v e n B e z i e h u n g k e i n e 
R e d e sein k a n n . D i e F a r b e ist t h e r m i s c h ins tab i l , 
d ie A k t i v i e r u n g s e n e r g i e d e r E n t f ä r b u n g ist m i t 
5 5 k c a l / m o l 2 p r a k t i s c h g l e i ch d e r E n e r g i e d e r o p -
t i s c h e n A n r e g u n g , d i e z u d e r B a n d e b e i 5 4 5 n m 
f ü h r t . A u c h U V - L i c h t b l e i c h t A m e t h y s t 3 . B e r e i t s 
1906 h a t t e BERTHELOT 4 g e z e i g t , d a ß r a d i o a k t i v e 
S t r a h l u n g e inen s o l c h e n f a r b l o s e n A m e t h y s t w i e d e r 
v e r f ä r b t , a u c h d i e E n e r g i e v o n RÖNTGEN-Strah len 

1 E. F. HOLDEN, Am. Mineralogist 10, 203 [1925], 
2 M. S C H L E S I N G E R , A. J. C O H E N u. H. L. P O L L A K . Bull. 

Am. Phys. Soc. [ I I ] 10. 609 [1965]. 
3 G. L E H M A N N u. W . J. M O O R E , unveröffentlichte Messun-

gen. 

r e i c h t d a z u aus . B e i T e m p e r a t u r e n o b e r h a l b 3 5 0 °C 
w i r d A m e t h y s t i r revers ibe l g e l b g e f ä r b t in B e r e i c h e n , 
d i e v o r h e r i n t e n s i v e A m e t h y s t f ä r b u n g a u f w i e s e n . 
D i e s e r g e l b e A m e t h y s t g l e i ch t d e m in d e r N a t u r 
v o r k o m m e n d e n Citr in v ö l l i g ; d i e m e i s t e n als 
S c h m u c k s t e i n e v e r w a n d t e n Ci t r ine s i n d e r h i t z t e 
A m e t h y s t e . 

D i e E n t s t e h u n g d e r F ä r b u n g d u r c h i o n i s i e r e n d e 
S t r a h l u n g legt n a h e , e in u n g e p a a r t e s E l e k t r o n o d e r 
D e f e k t e l e k t r o n , de l oka l i s i e r t ü b e r m e h r e r e S a u e r -
s t o f f a t o m e ähnl i eh d e m R a u c h q u a r z z e n t r u m 5 , o d e r 
e ine u n g e w ö h n l i c h e W e r t i g k e i t d e s E i s e n s als U r -
s a c h e d e r F ä r b u n g a n z u s e h e n . 

4 M. BERTHELOT, C. R. Acad. Sei. Paris 143. 477 [1906], 
5 J . H . E . G R I F F I T H , J . O W E N U . I. M . W A R D , Rept . 

Conf. Defects Cristalline Solids, London 1954, 81 [1955]. 
- M. C. M. O'BRIEN, Proc. Roy . Soc. London A 231, 
404 [1955]. 
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Elektronenspinresonanzuntersuchungen 

N a t ü r l i c h e r A m e t h y s t z e i g t e ine g r o ß e Z a h l v o n 
E S R - L i n i e n m e h r o d e r m i n d e r s t a r k e r I n t e n s i t ä t , 
v o n d e n e n erst e t w a d i e H ä l f t e g e d e u t e t ist . D a s 
i n t e n s i v s t e S p e k t r u m h a t i m a l l g e m e i n e n ein Z e n -
t r u m S i 6 - 7 , 8 , d a s a u f G r u n d d e r Q u a r t e t t - H y p e r -
f e i n s t r u k t u r u n d d e r S y m m e t r i e w i n k e l als e in F e 3 + 

a u f S i - G i t t e r p l a t z m i t e i n e m A l k a l i - o d e r E r d a l k a l i -
i o n a u f b e n a c h b a r t e m Z w i s c h e n g i t t e r p l a t z g e d e u t e t 
w e r d e n m u ß . Se ine I n t e n s i t ä t n i m m t b e i E n t f ä r b u n g 
z u u n d b e i V e r f ä r b u n g a b , es i s t d a h e r als V o r l ä u f e r 
d e s A m e t h y s t z e n t r u m s a n z u s e h e n . 

E i n v ö l l i g a n d e r e s S p e k t r u m d r e i w e r t i g e n E i s e n s 
w u r d e z u e r s t in s y n t h e t i s c h e m , e i s e n d o t i e r t e m 
Q u a r z g e f u n d e n 9 , k o m m t a b e r a u c h in A m e t h y s t 
v o r 1 0 , i m a l l g e m e i n e n a b e r in g e r i n g e r e r K o n z e n -
t r a t i o n als S i . S e i n e S y m m e t r i e w i n k e l s t i m m e n m i t 
d e n e n d e s Q u a r z g i t t e r s p r a k t i s c h ü b e r e i n , e ine 
H y p e r f e i n s t r u k t u r f e h l t . D a h e r is t e ine D e u t u n g 
d ieses Z e n t r u m s a u s d e n E r g e b n i s s e n d e r E l e k -
t r o n e n s p i n r e s o n a n z n i c h t m ö g l i c h . A u s s p ä t e r z u 
e r ö r t e r n d e n G r ü n d e n w u r d e es a ls e in Z w i s c h e n -
g i t t e r z e n t r u m I g e d e u t e t . S e i n e K o n z e n t r a t i o n 
n i m m t w i e d i e v o n S i b e i E n t f ä r b u n g z u u n d b e i 
V e r f ä r b u n g a b , w e n n a u c h in g e r i n g e r e m M a ß e als S i . 

E i n d r i t t e s Z e n t r u m d r e i w e r t i g e n E i s e n s e n t s t e h t 
a u s S i b e i B e s t r a h l u n g als N e b e n p r o d u k t 3 . D i e 
A b b . 1 u n d 2 z e i g e n d a s S p e k t r u m f ü r R o t a t i o n u m 
z w e i z u e i n a n d e r s e n k r e c h t e A c h s e n . E s w e r d e n f a s t 
n u r Ü b e r g ä n g e ± M s i n n e r h a l b d e s g l e i c h e n K R A -
M E R S - D u b l e t t s b e o b a c h t e t . D i e s e L i n i e n a r m u t w e i s t 
a u f e ine N u l l f e l d a u f s p a l t u n g h i n , d i e w e s e n t l i c h 
g r ö ß e r als d i e M i k r o w e l l e n f r e q u e n z v o n 9 ,5 G H z ist . 
J e d e L i n i e d ieses Z e n t r u m s ist e i n D u b l e t t m i t e iner 
A u f s p a l t u n g v o n e t w a 2 O e r s t e d . D i e s e H y p e r f e i n -
s t r u k t u r s t a m m t v o n e i n e m P r o t o n a n e i n e m d e r 
v i e r b e n a c h b a r t e n S a u e r s t o f f a t o m e : 

H 

I 

\ F e 3 + < - \ S < O 

0 X X 0 u 

A u s d e r G r ö ß e d e r A u f s p a l t u n g e r r e c h n e t s i ch e ine 
E l e k t r o n e n d i c h t e d e r d - E l e k t r o n e n a m P r o t o n v o n 
e t w a 0 , 4 % . F ü r j e d e s F e 3 + a u f S i - G i t t e r p l a t z s i n d 
v i e r r ä u m l i c h v e r s c h i e d e n e K o n f i g u r a t i o n e n m ö g -

6 T . I . B A R R Y U . W . J . M O O R E , Science 144. 2 8 9 [ 1 9 6 4 ] , 
7 D. R . HUTTON, Phys. Letters 12, 310 [1964]. 
8 T . I . B A R R Y , P . M C N A M A R A U . W . J . M O O R E , J . Chem. 

Phys. 42, 2599 [1965], 
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Abb. 1. ESR-Spektrum des S2-Zentrums bei 9,5 GHz für 
eine Rotation um die zweizählige Achse. 
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Abb. 2. ESR-Spektrum des S2-Zentrums bei 9,5 GHz für 
eine Rotation in der a—c-Ebene. 

9 L . M . M A T A R R E S E , J . S. W E L L S U. R . L . P E T E R S O N , Bull. 
Am. Phys. Soc. [ I I ] 9, 502 [1964] 

1 0 G. L E H M A N N U . W . J . M O O R E , J . Chem. Phys. 44, 1741 
[1966]. 



l ieh, d i e a u c h s ä m t l i c h b e o b a c h t e t w e r d e n . S ie las-
sen s i ch in z w e i n i c h t ä q u i v a l e n t e P a a r e ( A ) u n d ( B ) 
o r d n e n , d i e s y m m e t r i s c h z u r a - A c h s e d e s Q u a r z -
g i t t e r s l i egen . D a h e r fa l l en f ü r O r i e n t i e r u n g e n p a r -
allel u n d s e n k r e c h t z u r a - A c h s e d i e z w e i S p e k t r e n 
e ines P a a r e s z u s a m m e n . F ü r d i e R o t a t i o n in d e r 
a — c - E b e n e ist j e w e i l s n u r e in S p e k t r u m j e d e s 
P a a r e s g e z e i g t . D i e S y m m e t r i e w i n k e l w e i c h e n n u r 
u m w e n i g e G r a d e v o n d e n W i n k e l n a b , w e l c h e d i e 
S i - O - V e r b i n d u n g s l i n i e n d e r S i 0 4 - T e t r a e d e r m i t 
d e n A c h s e n d e s G i t t e r s b i l d e n u n d d e u t e n in d i e 
e r w a r t e t e P o s i t i o n d e s j e w e i l i g e n P r o t o n s . 

Z u r E r m i t t l u n g d e r g e n a u e n K r i s t a l l f e l d p a r a -
m e t e r s ind M e s s u n g e n m i t e iner h ö h e r e n M i k r o -
w e l l e n f r e q u e n z n ö t i g , es k ö n n e n b i s h e r n u r M i n i m a l -
w e r t e f ü r d ie N u l l f e l d a u f s p a l t u n g e n a n g e g e b e n w e r -
d e n . Sie s ind in T a b . 1 d e n A u f s p a l t u n g e n d e r S i - u n d 
I - Z e n t r e n g e g e n ü b e r g e s t e l l t . 

Zentrum ± 1/2. ± 3/2 ± 3/2, ± 5/2 

Si 24,2 GHz 35.4 GHz 
s2 >28 GHz >30 GHz 
I 6.4 GHz 7.4 GHz 

Tab. 1. Nullfeldaufspaltungen der ESR-Zentren drei-
wertigen Eisens. 

D a s F e h l e n d e r ± 1 / 2 R e s o n a n z l i n i e n in a l len 
O r i e n t i e r u n g e n ist b i s h e r n o c h e in R ä t s e l , f ü r S p e k -
t r u m ( B ) w u r d e a u c h k e i n e ± 3 / 2 R e s o n a n z b e o b -
a c h t e t . E s is t s ehr u n w a h r s c h e i n l i c h , d a ß d i e N u l l -
f e l d a u f s p a l t u n g s o g r o ß ist , d a ß d iese N i v e a u s b e i 
3 0 0 C K u n b e s e t z t b l e i b e n . A n d e r e r s e i t s ist a u c h ke in 
F a l l b e k a n n t , in d e m d ie A u f s p a l t u n g d e s ± 1 / 2 
D u b l e t t s i m M a g n e t f e l d in a l l en O r i e n t i e r u n g e n 
k l e i n e r als d ie M i k r o w e l l e n f r e q u e n z v o n 9 ,5 G H z 
b l e i b t , w a s e i n e m sehr k l e i n e n e f f e k t i v e n <7-Wert 
( u n t e r 0 ,7 ) e n t s p r e c h e n w ü r d e . I n d i e s e m F a l l so l l te 
d iese R e s o n a n z l i n i e m i t e iner k l e i n e r e n M i k r o w e l l e n -
f r e q u e n z z u b e o b a c h t e n sein. 

D i e U m w a n d l u n g v o n S i - in S 2 - Z e n t r e n ist e in 
i n t e r e s s a n t e s B e i s p i e l e iner R e a k t i o n i m f e s t e n Z u -
s t a n d . I h r e K i n e t i k ist n o c h v ö l l i g u n g e k l ä r t , es ist 
j e d o c h d e n k b a r , d a ß d u r c h i o n i s i e r e n d e S t r a h l u n g 
P r o t o n e n v o n u n v e r z w e i g t e n S i — O H - E n d g r u p p e n 
a b g e s p a l t e n w e r d e n , d a A m e t h y s t s te ts g r ö ß e r e 
M e n g e n O H - G r u p p e n e n t h ä l t 1 1 . S 2 - Z e n t r e n s ind 
t h e r m i s c h ins tab i l , d a s G l e i c h g e w i c h t s c h e i n t p r a k -

1 1 Siehe hierzu A. K A T S . Philips Res. Repts. 17, 2 0 1 [ 1 9 6 2 ] . 
* S a w y e r Research Products, Eastlake, Ohio [USA]. 

t i sch v ö l l i g a u f S e i t e n d e s S i - Z e n t r u m s z u l i egen . 
D i e U m w a n d l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t ist j e d o c h d e u t -
l ich k le iner als d ie d e r A m e t h y s t e n t f ä r b u n g , u n d 
g e g e n U V - L i c h t s ind S 2 - Z e n t r e n b e s t ä n d i g 3 . 

Synthetischer Amethyst 

W i r d b e i d e r h y d r o t h e r m a l e n S y n t h e s e v o n 
Q u a r z e ine s e n k r e c h t z u r c - A c h s e g e s c h n i t t e n e 
Q u a r z p l a t t e als K r i s t a l l k e i m v e r w a n d t , s o e r f o l g t 
d e r E i n b a u d r e i w e r t i g e n E i s e n s n u r in F o r m v o n 
I - Z e n t r e n . S i - Z e n t r e n s i n d n i c h t n a c h w e i s b a r , o b -
w o h l A l k a l i - u n d E r d a l k a l i i o n e n in M e n g e n e i n g e -
b a u t w e r d e n , d ie d u r c h a u s v e r g l e i c h b a r m i t d e n e n 
in n a t ü r l i c h e m A m e t h y s t s ind . E i n s o l c h e r K r i s t a l l 
k a n n d u r c h B e s t r a h l e n n i c h t in A m e t h y s t v e r w a n -
de l t w e r d e n . D a g e g e n w i r d E i s e n a u c h in z w e i -
w e r t i g e r F o r m e i n g e b a u t , d a s e ine i n t e n s i v e G r ü n -
f ä r b u n g h e r v o r r u f t . G e r i n g e M e n g e n S i - Z e n t r e n 
w e r d e n u n t e r d e n p o s i t i v e n R h o m b o e d e r f l ä c h e n 
( l O T l ) d ieser K r i s t a l l e b e o b a c h t e t 8 , w o s i ch in o b e r -
flächennahen B e r e i c h e n e ine l e i c h t e A m e t h y s t f ä r -
b u n g e r z e u g e n l ä ß t 1 2 . D u r c h V e r w e n d u n g e iner 
paral le l z u d e n R h o m b o e d e r f l ä c h e n g e s c h n i t t e n e n 
K r i s t a l l p l a t t e als K e i m g e l a n g d e r E i n b a u v o n dre i -
w e r t i g e m E i s e n in F o r m v o n g r ö ß e r e n M e n g e n S i -
Z e n t r e n * . D u r c h B e s t r a h l u n g e r h a l t e n d iese K r i -
stal le e ine g l e i c h m ä ß i g e A m e t h y s t f ä r b u n g . G e g e n -
ü b e r n a t ü r l i c h e m A m e t h y s t w e i s e n sie e ine R e i h e 
in te ressanter U n t e r s c h i e d e a u f . D i e K o n z e n t r a t i o n 
v o n I - Z e n t r e n ist g r ö ß e r als d i e v o n S i - Z e n t r e n , 
w ä h r e n d in a l len b i s h e r u n t e r s u c h t e n n a t ü r l i c h e n 
A m e t h y s t e n d ie S i - Z e n t r e n ü b e r w i e g e n . I m s y n t h e -
t i s c h e n A m e t h y s t g e h t b e i B e s t r a h l u n g d i e K o n z e n -
t r a t i o n d e r S i - Z e n t r e n u n t e r d i e N a c h w e i s g r e n z e 
z u r ü c k , w ä h r e n d i m n a t ü r l i c h e n A m e t h y s t d i e 
I - Z e n t r e n a u f g e b r a u c h t w e r d e n . D a s Z e n t r u m m i t 
d e r g e r i n g e r e n K o n z e n t r a t i o n s e t z t d e r F a r b t i e f e 
a lso e ine o b e r e G r e n z e , d a b e i d e Z e n t r e n zur E r -
z e u g u n g v o n A m e t h y s t z e n t r e n e r f o r d e r l i c h s ind u n d 
sie s ich n i c h t g e g e n s e i t i g e r s e t z e n k ö n n e n . B e i B e -
s t r a h l u n g m i t i o n i s i e r e n d e r S t r a h l u n g w e r d e n m e h r 
S i - als I - Z e n t r e n z e r s t ö r t , w a s m i t d e r t e i l w e i s e n 
U m w a n d l u n g v o n S i - in S 2 - Z e n t r e n z w a n g l o s er -
klärt w e r d e n k a n n . 

1 2 L . I . T S I N O B E R U . L . G . C H E N T S O V A , Kristallografiva 4 . 

633 [1959]; N. M . M E L A N K H O L I N U . L . I. TsiNOBER.' ibid. 
8, 110 [1963]. 



Elektronenspinresonanz des Amethystzentrums 

B e i V e r f ä r b u n g e ines f a r b l o s e n A m e t h y s t s w e r d e n 
m e h r S i - Z e n t r e n z e r s t ö r t als S 2 - Z e n t r e n g e b i l d e t 
w e r d e n . D i e S u c h e n a c h dieser v e r l o r e n e n I n t e n s i t ä t 
f ü h r t e z u r E n t d e c k u n g e iner e inze lnen , be i 77 ° K z u 
b e o b a c h t e n d e n E S R - L i n i e 1 3 . I h r e I n t e n s i t ä t i s t 
i n n e r h a l b d e r F e h l e r g r e n z e n d e r d e r o p t i s c h e n A b -
s o r p t i o n b e i 5 4 5 n m p r o p o r t i o n a l . D i e s t a r k e A n i s o -
t r o p i e ihres e f f e k t i v e n ^ - W e r t e s u n d ihrer I n t e n s i t ä t 
s c h l i e ß e n e in u n g e p a a r t e s E l e k t r o n o d e r D e f e k t -
e l e k t r o n als U r s a c h e aus . V i e r w e r t i g e s E i s e n d a -
g e g e n v e r m a g alle b i s h e r b e k a n n t e n E i g e n s c h a f t e n 
z u e r k l ä r e n . Se ine S p i n - G i t t e r - R e l a x a t i o n s z e i t so l l t e 
z w i s c h e n d e n e n v o n F e 2 + u n d F e 3 + l i egen u n d k a n n 
e r k l ä r e n , w a r u m d i e R e s o n a n z l i n i e b e i 77 ° K , a b e r 
n i c h t b e i 3 0 0 ° K z u b e o b a c h t e n ist . D i e N u l l f e l d -
a u f s p a l t u n g ist w a h r s c h e i n l i c h w i e b e i m i s o e l e k -
t r o n i s c h e n C r 2 + in C r S 0 4 1 4 sehr g r o ß , s o d a ß z u r 
E r m i t t l u n g des v o l l s t ä n d i g e n E S R - S p e k t r u m s a u c h 
h i e r e ine h ö h e r e M i k r o w e l l e n f r e q u e n z e r f o r d e r l i c h 
is t . 

E i n e O x y d a t i o n v o n F e 3 + a u f S i - G i t t e r p l a t z is t 
n u r m ö g l i c h be i g l e i c h z e i t i g e r R e d u k t i o n e ines a n d e -
r e n I o n s . D i e R e d u k t i o n v o n F e 3 + a ls I - Z e n t r u m z u 
F e 2 + b i e t e t s i ch als M ö g l i c h k e i t an . S ie v e r m a g z u 
e r k l ä r e n , w e s h a l b g l e i chze i t i g S i - u n d I - Z e n t r e n z u r 
B i l d u n g v o n A m e t h y s t f a r b z e n t r e n n ö t i g s ind . D a 
d i e E r g e b n i s s e d e r o p t i s c h e n A b s o r p t i o n s u n t e r s u -
c h u n g e n k e i n e e i n d e u t i g e K l ä r u n g d i eser F r a g e b r i n -
g e n , w ä r e ein d i r e k t e r N a c h w e i s d e s z w e i w e r t i g e n 
E i s e n s in A m e t h y s t , e t w a d u r c h E l e k t r o n e n s p i n -
r e s o n a n z be i t i e f e n T e m p e r a t u r e n , w ü n s c h e n s w e r t . 

Optische Absorption 

A m e t h y s t ze ig t e ine V ie l zah l v o n A b s o r p t i o n s -
b a n d e n , d e r e n L a g e m i t 1 6 0 0 ; 9 5 0 ; 5 4 5 ; 3 5 7 ; 3 4 3 ; 
2 8 0 u n d 2 2 5 n m a n g e g e b e n w i r d 1 5 . N u r f ü r d i e 
B a n d e b e i 5 4 5 n m ist b i sher n a c h g e w i e s e n , d a ß sie 
z u m A m e t h y s t z e n t r u m se lbst g e h ö r t . D a g e g e n s t a m -
m e n d i e i n t e n s i v e n E l e k t r o n e n ü b e r f ü h r u n g s b a n d e n 
b e i 2 8 0 u n d 2 2 5 n m m i n d e s t e n s t e i lwe i se v o n I - b z w . 
S i - Z e n t r e n . A b b . 3 z e i g t d ie A b s o r p t i o n e ines 
A m e t h y s t s i m S p e k t r a l b e r e i c h z w i s c h e n 1 0 0 0 0 u n d 
3 5 0 0 0 c m - 1 ( K u r v e 1), a u f g e n o m m e n m i t e i n e m 
Z e i s s - S p e k t r a l p h o t o m e t e r P M Q I I . H i e r f e h l t d i e 

13 G. L E H M A N N U . W . J . M O O R E , Science 1 5 2 , 1 0 6 1 [ 1 9 6 6 ] . 
1 4 K . O N O , S . K O I D E , H . S E K I Y A M A U . H . A B E , Phys. Rev . 

9 6 , 3 8 [ 1 9 5 4 ] . 

Wellenlänge 

Abb. 3. Absorptionskurven eisenhaltiger Quarze. 1 Ame-
thyst ; 2 synthetischer, mit zwei- und dreiwertigem Eisen 

dotierter Quarz. 

B a n d e b e i 3 4 3 n m v ö l l i g , w ä h r e n d e ine z u s ä t z l i c h e 
s c h w a c h e A b s o r p t i o n b e i 4 1 0 n m z u e r k e n n e n ist . 
Sie s t a m m t v o n R a u c h q u a r z z e n t r e n u n d ist in d e n 
m e i s t e n A m e t h y s t e n v o r h a n d e n . D i e B a n d e b e i 
357 n m h a t n u r e t w a 7 0 % d e r O s z i l l a t o r s t ä r k e d e r 
B a n d e b e i 5 4 5 n m , w ä h r e n d d ie B a n d e b e i 9 5 0 n m 
n o c h e t w a 10 m a l s c h w ä c h e r ist . D i e O s z i l l a t o r s t ä r k e 
d e r f a r b g e b e n d e n B a n d e b e i 5 4 5 n m v o n 2 • 10~ 2 1 3 

ist f ü r e ine K r i s t a l l f e l d b a n d e z u h o c h , se lbs t w e n n 
m a n d i e M i s c h u n g v o n d - u n d p - A n t e i l e n i m 3 t 2 -
O r b i t a l b e r ü c k s i c h t i g t , d i e i n f o l g e F e h l e n s e ines I n -
v e r s i o n s z e n t r u m s z u e r w a r t e n ist u n d d i e B a n d e n -
i n t e n s i t ä t u m e t w a z w e i Z e h n e r p o t e n z e n g e g e n ü b e r 
o k t a e d r i s c h e n K o m p l e x e n e r h ö h t . D i e i n t e n s i v e 
l a n g w e l l i g e B a n d e in B e r l i n e r B l a u ist als e in E l e k -
t r o n e n ü b e r g a n g v o m z w e i - z u m d r e i w e r t i g e n E i s e n 
g e d e u t e t w o r d e n 1 6 . A n a l o g k ö n n t e m a n a n e inen 
E l e k t r o n e n ü b e r g a n g v o m z w e i - z u m v i e r w e r t i g e n 
E i s e n als U r s a c h e d e r f a r b g e b e n d e n B a n d e in 
A m e t h y s t d e n k e n , d a i h r e E n e r g i e p r a k t i s c h g l e i ch 
d e r A k t i v i e r u n g s e n e r g i e d e s t h e r m i s c h e n E n t f ä r b e n s 
is t . D i e r ä u m l i c h e T r e n n u n g d e r S - u n d I - Z e n t r e n , 
d i e b e i s t a t i s t i s c h e r V e r t e i l u n g m e h r e r e G i t t e r a b -
s t ä n d e b e t r a g e n m u ß , m a c h t d iese M ö g l i c h k e i t sehr 
u n w a h r s c h e i n l i c h . D a g e g e n s a g t d ie T h e o r i e d e r 
M o l e k ü l z u s t ä n d e m e h r e r e E l e k t r o n e n ü b e r f ü h r u n g s -
b a n d e n v o r a u s , d i e O s z i l l a t o r s t ä r k e n in d e r G r ö ß e n -
o r d n u n g v o n 1 0 - 2 h a b e n so l l t en . E s s i n d d ies Ü b e r -
g ä n g e v o m t i (Tr)-Orbital d e s S a u e r s t o f f s z u d e n 2 e -
u n d 3 t 2 - O r b i t a l e n m i t ü b e r w i e g e n d e m d - C h a r a k t e r . 
D i e z w e i t e B a n d e so l l te u m 10 Dq i exx ü b e r d e r e rs ten 

1 5 A. J . C O H E N , Am. Mineralogist 4 1 , 8 7 4 [ 1 9 5 6 ] ; M. S C H L E -
S I N G E R u. A . J . C O H E N , J . Chem. Phys. 4 4 , 3 1 4 6 [ 1 9 6 6 ] . 

1 6 M. B . R O B I N , Inorg. Chem. 1 , 3 3 7 [ 1 9 6 2 ] . 



l i egen . Se tz t m a n d i e B a n d e n b e i 1 8 3 5 0 u n d 2 8 3 0 0 
c m - 1 m i t d i e sen Ü b e r g ä n g e n g l e i c h , s o e r g i b t s i ch 
f ü r 10 Ztytetr e in W e r t v o n 9 9 5 0 cm"*1 in sehr g u t e r 
Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t d e r L a g e d e r K r i s t a l l f e l d -
b a n d e be i 1 0 5 0 0 c m - 1 . E s l i egt d a h e r n a h e , d i e se 
B a n d e als Ü b e r g a n g v o m 5 T 2 ( t 2 e 2 ) - z u m 5 E ( t 3 e ) -
T e r m d e s v i e r w e r t i g e n E i s e n s a n z u s e h e n , d e s s e n 
E n e r g i e g le i ch 10 DqtetT ist . Dq-Werte f ü r F e 4 + s i n d 
n i c h t b e k a n n t , aus d e r i s o e l e k t r o n i s c h e n R e i h e C r 2 + , 
M n 3 + , . . . l äß t s i ch e in W e r t ü b e r 2 0 0 0 c m - 1 f ü r 
Dqoct (mi t S a u e r s t o f f als L i g a n d ) e x t r a p o l i e r e n . 
Dqtetr so l l te e t w a 4 / 9 d ieses W e r t e s b e t r a g e n , a l s o 
ü b e r 8 9 0 c m - 1 l i egen . D i e K o m p r e s s i o n d e s I o n s a u f 
S i - G i t t e r p l a t z e r h ö h t d i e K r i s t a l l f e l d s t ä r k e n o c h . 
W i e U n t e r s u c h u n g e n a n C r 3 + in R u b i n 1 7 , M n 2 + i n 
v e r s c h i e d e n e n W i r t s g i t t e r n 1 8 u n d N i ( I I ) - V e r b i n -
d u n g e n u n t e r D r u c k 1 9 z e i gen , w ä c h s t Dq m i t g u t e r 
N ä h e r u n g u m g e k e h r t p r o p o r t i o n a l d e r f ü n f t e n P o -
t e n z d e s K a t i o n - A n i o n - A b s t a n d e s , w e n n m a n f ü r 
I o n e n in f r e m d e n W i r t s g i t t e r n d a s a r i t h m e t i s c h e 
M i t t e l z w i s c h e n n o r m a l e m u n d W i r t s g i t t e r a b s t a n d 
e i n s e t z t . D i e s e K o r r e k t u r b e t r ä g t f ü r F e 4 + a u f 
S i - G i t t e r p l a t z 

(^Si O + R F e - o ) / 2 1.68 
L62 1,2. 

D i e B a n d e so l l te a l so ü b e r 1,2 • 8 9 0 0 = 1 0 7 0 0 c m " 1 

l i egen , a l so b e i e t w a s k ü r z e r e n W e l l e n als d i e B a n d e 
b e i 9 5 0 n m . D i e A b w e i c h u n g ist j e d o c h n i c h t g r ö ß e r 
als d i e U n s i c h e r h e i t d e r E x t r a p o l a t i o n . 

A n d e r e r s e i t s k ö n n t e d ie B a n d e b e i 9 5 0 n m a u c h 
v o n z w e i w e r t i g e m E i s e n s t a m m e n . D i e A b s o r p t i o n 
v o n z w e i w e r t i g e m E i s e n in Q u a r z ist v o n s y n t h e t i -
s c h e n Q u a r z e n her b e k a n n t , d i e n e b e n z w e i - a u c h 
d r e i w e r t i g e s E i s e n in F o r m v o n I - Z e n t r e n e n t h a l t e n . 
K u r v e 2 der A b b . 3 z e i g t d ie A b s o r p t i o n e ines 
s o l c h e n Kr i s ta l l s . D i e B a n d e n i m n a h e n I n f r a r o t b e i 
7 4 0 u n d 9 9 0 n m r u f e n e ine i n t e n s i v e G r ü n f ä r b u n g 
h e r v o r . E s ist m ö g l i c h , d a ß b e i d e z u m g l e i c h e n Ü b e r -
g a n g g e h ö r e n , d a d i e E n t a r t u n g d e r 5 E - u n d 5 T 2 -
T e r m e f ü r alle m ö g l i c h e n G i t t e r p l ä t z e i m Q u a r z a u f -
g e h o b e n ist . U n t e r d e r A n n a h m e , d a ß d a s E i s e n z u r 
H ä l f t e in z w e i w e r t i g e r F o r m v o r l i e g t , e r g e b e n s i ch 
O s z i l l a t o r s t ä r k e n v o n 2 • 1 0 - 3 u n d 1 0 - 3 , in d e r r i c h -
t i g e n G r ö ß e n o r d n u n g f ü r s p i n e r l a u b t e K r i s t a l l f e l d -
b a n d e n . D i e l ä n g e r w e l l i g e ist d e r e n t s p r e c h e n d e n in 

A m e t h y s t n a c h L a g e , I n t e n s i t ä t u n d H a l b w e r t s -
b r e i t e s ehr ä h n l i c h . E s ist d a h e r m ö g l i c h , d a ß sie d i e 
g l e i c h e U r s a c h e h a b e n . I n d i e s e m F a l l e m ü ß t e d ie 
i n t e n s i v e r e B a n d e b e i 7 4 0 n m v o n e i n e m a n d e r e n 
Z e n t r u m , z . B . F e 2 + a u f e i n e m a n d e r e n G i t t e r p l a t z , 
s t a m m e n als d ie l ä n g e r w e l l i g e B a n d e , u n d in v e r -
s c h i e d e n e n e i s e n d o t i e r t e n Q u a r z e n so l l te d a s I n t e n -
s i t ä t s v e r h ä l t n i s d e r b e i d e n B a n d e n n i c h t k o n s t a n t 
sein. M a n c h e A m e t h y s t e w e r d e n b e i m E r h i t z e n 
n i c h t f a r b l o s , s o n d e r n g r ü n 2 0 , 2 1 . D i e v o n R O S E u n d 
L I E T Z 2 0 m i t g e t e i l t e n A b s o r p t i o n s k u r v e n ze igen , d a ß 
b e i m E r h i t z e n e ine B a n d e bei 740 n m e n t s t e h t . D i e 
G r ü n f ä r b u n g w i r d a lso a u c h hier d u r c h z w e i w e r t i g e s 
E i s e n h e r v o r g e r u f e n . 

F ü r e ine e i n d e u t i g e Z u o r d n u n g al ler A b s o r p t i o n s -
b a n d e n r e i c h e n d ie b i s h e r i g e n K e n n t n i s s e n i c h t aus . 
V o r a l l e m m u ß d u r c h V e r g l e i c h ihrer I n t e n s i t ä t e n 
m i t d e r d e r f a r b g e b e n d e n B a n d e a n A m e t h y s t e n 
u n t e r s c h i e d l i c h e r H e r k u n f t g e p r ü f t w e r d e n , o b d ie 
e i n z e l n e n B a n d e n d u r c h A m e t h y s t f a r b z e n t r e n se lbs t 
v e r u r s a c h t w e r d e n . D i e e r w ä h n t e n „ g r ü n e n " A m e -
t h y s t e s ind d a z u sehr g e e i g n e t , d a sie m e h r zwe i - als 
v i e r w e r t i g e s E i s e n e n t h a l t e n so l l ten , w e n n die hier 
e n t w i c k e l t e n V o r s t e l l u n g e n r i cht ig s ind . 

Die Natur des I-Zentrums 

D i e E l e k t r o n e n ü b e r f ü h r u n g s b a n d e d e s I - Z e n -
t r u m s h a t e ine u m e t w a 1,1 e V n i e d r i g e r e E n e r g i e 
als d i e d e s S i - Z e n t r u m s . E i n e V e r g r ö ß e r u n g des A b -
s t a n d e s z w i s c h e n Z e n t r a l i o n u n d L i g a n d e n f ü h r t z u 
e iner d e r a r t i g e n R o t v e r s c h i e b u n g 2 2 , d a h e r w u r d e 
d a s I - Z e n t r u m als e in F e 3 + a u f Z w i s c h e n g i t t e r p l a t z 
g e d e u t e t 1 0 . E i n e E n t s c h e i d u n g z w i s c h e n d e n z w e i 
m ö g l i c h e n Z w i s c h e n g i t t e r p l ä t z e n , v o n d e n e n d e r 
e ine ( I i ) v o n v ier S a u e r s t o f f p a a r e n i m A b s t a n d v o n 
1 , 9 2 ; 2 , 5 2 ; 2 , 5 4 u n d 2 , 6 5 Ä u m g e b e n ist u n d d e r 
a n d e r e e i n e v e r z e r r t t e t r a e d r i s c h e U m g e b u n g v o n 
S a u e r s t o f f i m A b s t a n d v o n 1,99 u n d 2 , 0 3 A hat , w a r 
w e g e n d e r g e r i n g e n G e n a u i g k e i t v o n M o d e l l r e c h -
n u n g e n n i c h t m ö g l i c h . E i n we i terer Z w i s c h e n g i t t e r -
p l a t z m i t v e r z e r r t o k t a e d r i s c h e r K o o r d i n a t i o n er -
g i b t s i ch a u s I2 d u r c h V e r s c h i e b u n g e n t l a n g d e r c -
A c h s e u m c / 6 ^ 0 , 9 0 A . D i e L a g e d e r K r i s t a l l f e l d -

1 7 L . E . O R G E L . Nature 1 7 9 . 1 3 4 8 [ 1 9 5 7 ] , 
1 8 H . A . K L A S E N S , P. Z A L M U . F . O . H U Y S M A N , Philips 

Res. Repts. 8 . 4 4 1 [ 1 9 5 3 ] . 
1 9 D . R . S T E P H E N S U . H . G . D R I C K A M E R , J . Chem. Phvs. 

3 4 . 9 3 7 [ 1 9 6 1 ] . 

2 0 H . R O S E U . J . L I E T Z . Naturwiss. 4 1 . 4 4 8 [ 1 9 5 4 ] . 
2 1 J . SINKANKAS. G e m s a n d G e m o l o g y 14. 88 , [1957] . 
2 2 H . L . S C H L Ä F E R , Z. Phys. Chem. Frankfurt 3 . 222 [ 1 9 5 5 ] . 



b ä n d e d e s z w e i w e r t i g e n E i s e n s b e i 9 9 0 n m k a n n 
e b e n f a l l s z u e iner E n t s c h e i d u n g z w i s c h e n d e n d r e i 
m ö g l i c h e n G i t t e r p l ä t z e n h e r a n g e z o g e n w e r d e n . 
D i e s e B a n d e e n t s p r i c h t d e m Ü b e r g a n g z w i s c h e n d e n 
T e r m e n 5 E u n d 5 T 2 , dessen E n e r g i e g l e i c h 10 Dq i s t . 
E i n D g - W e r t u m 1000 c m - 1 i s t f ü r o k t a e d r i s c h e 
( o d e r k u b i s c h e ) U m g e b u n g v o n F e 2 + m i t S a u e r s t o f f 
z u e r w a r t e n . D a h e r ist d ie L a g e d e r B a n d e m i t e iner 
B e s e t z u n g d e s Z w i s c h e n g i t t e r p l a t z e s I i g u t z u v e r -
e i n b a r e n , w ä h r e n d I2 s o f o r t a u s g e s c h l o s s e n w e r d e n 
k a n n , d a f ü r t e t r a e d r i s c h e S y m m e t r i e e ine B a n d e b e i 

4 / 9 • 1 0 0 0 = 4 4 4 0 c m " 1 ^ 2 2 5 0 n m 

z u e r w a r t e n w ä r e . D i e V e r k ü r z u n g d e r B i n d u n g s -
a b s t ä n d e a u f e i n e m S i - G i t t e r p l a t z f ü h r t z u e iner 
V e r s c h i e b u n g d e r B a n d e a u f 

/ 1 7 0 \5 
= 4 4 4 0 • ) ^ 7 3 0 0 c m - i ä 1370 n m . 

D i e A b w e i c h u n g d e r b e r e c h n e t e n v o n d e r g e f u n d e -
n e n B a n d e n l a g e b e t r ä g t f a s t 4 0 % , d i e U n s i c h e r h e i t 
d e r R e c h n u n g so l l te n i c h t ü b e r 2 5 % b e t r a g e n . D i e 
L a g e d e r K r i s t a l l f e l d b a n d e s p r i c h t a l so f ü r e ine B e -
s e t z u n g des Z w i s c h e n g i t t e r p l a t z e s I i d u r c h d a s 
z w e i w e r t i g e E i s e n . D a d r e i w e r t i g e s E i s e n in d i e s e n 
K r i s t a l l e n a u s s c h l i e ß l i c h in F o r m v o n I - Z e n t r e n g e -
f u n d e n w i r d , i s t a n z u n e h m e n , d a ß es d e n g l e i c h e n 
G i t t e r p l a t z b e s e t z t w i e d a s z w e i w e r t i g e . D a s w ü r d e 
b e d e u t e n , d a ß a u c h d i e I - Z e n t r e n d e n Z w i s c h e n -
g i t t e r p l a t z I i b e s e t z e n . 

E s is t z u n ä c h s t n a h e l i e g e n d , a n e i n e n L a d u n g s -
a u s g l e i c h d u r c h d r e i w e r t i g e s E i s e n a u f S i - G i t t e r -
p l a t z f ü r d ie z u s ä t z l i c h e p o s i t i v e L a d u n g d e s z w e i -
w e r t i g e n a u f Z w i s c h e n g i t t e r p l a t z z u d e n k e n . D i e s e r 
M e c h a n i s m u s sp ie l t k e i n e o d e r e ine sehr u n t e r -
g e o r d n e t e R o l l e , d a in m a n c h e n K r i s t a l l e n d a s V e r -
h ä l t n i s z w i s c h e n z w e i - u n d d r e i w e r t i g e m E i s e n sehr 
s t a r k var i i e r t , w i e m a n a m a l l m ä h l i c h e n Ü b e r g a n g 
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d e r F a r b e v o n d u n k e l g r ü n n a c h d u n k e l b r a u n längs 
d e r o p t i s c h e n A c h s e l e i c h t e r k e n n t 1 0 . E i n e a n d e r e 
M ö g l i c h k e i t d e s L a d u n g s a u s g l e i c h s f ü r Z w i s c h e n -
g i t t e r i o n e n w ä r e d e r E i n b a u k le iner , n i e d e r w e r t i g e r 
I o n e n w i e L i+ , B e 2 + , B 3 + a u f S i - G i t t e r p l ä t z e n . Ü b e r -
e i n s t i m m e n d m i t d i e s e n V o r s t e l l u n g e n w u r d e v o n 
BALLMAN b e o b a c h t e t , d a ß d i e g l e i c h z e i t i g e A n -
w e s e n h e i t v o n B e 2 + - I o n e n in d e r N ä h r l ö s u n g d e n 
E i n b a u z w e i w e r t i g e n E i s e n s e r l e i c h t e r t 2 3 . 

Citrin 

Citr in z e i g t e i n e b r e i t e , i s o t r o p e E S R - L i n i e be i 
e i n e m g - W e r t u m 2 , ih re H a l b w e r t s b r e i t e ( A b s t a n d 
d e r M a x i m a d e r e r s t e n A b l e i t u n g ) w i r d z u 1 0 0 2 4 

b z w . 160 O e r s t e d 1 0 a n g e g e b e n . Se ine F a r b e ist d e r 
v o n O x i d e n u n d H y d r o x i d e n d e s d r e i w e r t i g e n E i -
sens sehr ä h n l i c h . D a h e r w u r d e sie a t o m a r ver te i l -
t e m , d r e i w e r t i g e m E i s e n in a m o r p h e n B e r e i c h e n d e s 
G i t t e r s 2 4 b z w . s u b m i k r o s k o p i s c h f e i n e m , h e t e r o -
g e n e m F e 2 0 3 1 0 z u g e s c h r i e b e n , d ie V e r b r e i t e r u n g 
d e r E S R - A b s o r p t i o n a l s o a u f e ine A n i s o t r o p i e d e s 
( / - W e r t e s b z w . e ine D i p o l - D i p o l - W e c h s e l w i r k u n g 
z u r ü c k g e f ü h r t . D u r c h M e s s u n g d e r H a l b w e r t s b r e i t e 
b e i v e r s c h i e d e n e n M i k r o w e l l e n f r e q u e n z e n k ö n n t e 
z w i s c h e n d i e s e n M ö g l i c h k e i t e n e n t s c h i e d e n w e r d e n , 
d a e i n e A n i s o t r o p i e d e s gr-Wertes z u e iner d e r F r e -
q u e n z p r o p o r t i o n a l e n H a l b w e r t s b r e i t e f ü h r t , w ä h -
r e n d d i e D i p o l v e r b r e i t e r u n g v o n d e r F r e q u e n z u n -
a b h ä n g i g ist . 
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