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Festkorperphotochemie — eine Methode zur Erzeugung ungewohnlicher

Wertigkeitsstufen

Von Gerhard Lehmann![*]

Durch Ubertragung von Elektronen zwischen verschiedenartigen Atomen kann energiereiche

Strahlung in einem nichtmetallischen Festkorper Paare komplementdrer Defekte bilden. Diese
im allgemeinen paramagnetischen ,,Farbzentren lassen sich meist als ungewShnliche Wertigkeits-
stufen eines Elements beschreiben. Erhitzen zerstort die Farbzentren, erneute Bestrahlung bildet
sie meist wieder zuriick. In einem heteropolaren Festkorper flihrt die Bildung der Farbzentren
in den meisten Fillen zum Ausgleich von Punktladungen, die durch anderswertige Fremdionen
oder durch Leerstellen verursacht sind. Dies wird am Beispiel von Kunzit, Brasilianit sowie
Rauchquarz und Citrin gezeigt; die wichtigsten Methoden zur Strukturaufkldrung der Farbzen-
tren werden ebenfalls vorgestellt. Die Anwendung des Prinzips des Ladungsausgleichs eroffnet
priparative Moglichkeiten zur Erzeugung ungewohnlicher Wertigkeitsstufen, z. B. Al2*, F2~,
Fe—O~. Dariiber hinaus erlaubt die Art der Farbzentren in vielen Féllen weitreichende Schliisse

auf die Defektstruktur realer Kristalle, die auf anderem Wege kaum aufzukliren ist.

1. Grundlagen der Methode

Ionisierende Strahlung kann in einem Festkorper drei Arten
bleibender Verdnderungen hervorrufen.

a) Die drastischste Art ist eine Photo- oder Radiolyse, also
vollstindige und irreversible Zersetzung. Sie ist fiir bestimmte
Stoffklassen, vor allem viele organische Verbindungen, charak-
teristisch. Diese erfahren zuweilen auch charakteristische
Umwandlungen, die priparativ genutzt werden konnen],

b) Eine weitere Moglichkeit ist die Verschiebung einzelner
Atome aus ihren Gleichgewichtslagen, z. B. unter Bildung von
Leerstellen und Zwischengitteratomen. Abgesehen von den
Alkalimetallhalogeniden, bei denen schon die Energie ultravio-
letter Strahlung dazu ausreicht!?], ist bei anderen Stoffklassen
Partikelstrahlung hoher Energie erforderlich.

[*] Prof. Dr. G. Lehmann
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
SchlofBplatz 4, D-4400 Miinster
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¢) SchlieBlich kann ein Elektron von einem Donor D()
auf einen Acceptor A‘*’ iibertragen werden. Nach der formalen
Reaktionsgleichung (1)

h
D A D A 5

fiihrt dieser ProzeB in den meisten Fillen zur Bildung zweier
paramagnetischer Defekte, von denen D als Defektelektronen-
zentrum und A als Elektronenzentrum bezeichnet wird. Wih-
rend b) ein liberwiegend physikalisch-mechanischer ProzeB
ist, der weitgehend den Gesetzen der klassischen Mechanik
gehorcht, liegt in ¢} ein photochemischer Redox-Prozel3 vor,
bei dem D' oxidiert und A" reduziert wird. Seit den bahn-
brechenden Arbeiten von Pohl und seiner Schule werden diese
Farbzentren in Deutschland als eine Domine der Physiker

[*] Die eingeklammerten Ladungen auf der linken Seite der Gleichung (1)
sollen effektive Ladungen gegeniiber dem neutral gedachten Gitter symbolisie-
ren, deren Bedeutung spiter deutlich wird.
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angesehen, und vielfach wird angenommen, ihre Bildung sei
auf die Alkalimetallhalogenide als die klassischen Vertreter
der Ionenkristalle beschriankt. Tatsidchlich aber konnen Farb-
zentren in praktisch allen kristallinen oder amorphen Isolato-
ren erzeugt werden. Viele Farben von Mineralien gehen auf
Farbzentren zuriick. Im Quarz sind es allein drei: die violette
Farbe des Amethysts, die schwarzbraune des Rauchquarzes
und die gelbbraune des natiirlichen Citrins. Die braune Farbe
des gebrannten Amethysts!>#! hat andere Ursachen.

Der Grund fiir die photochemische Redoxreaktion (1) ist
kinetischer Natur: Elektromagnetische Strahlung geniigend
hoher Energie setzt aus allen Atomarten Elektronen frei. Sie
konnen den Festkorper verlassen, wenn sie geniigend nahe
an der Oberfliche erzeugt werden. Durch Photoelektronen-
spektroskopie (XPS oder ESCA =Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis)’® ~8 1iBt sich die Bindungsenergie der
Elektronen sowie deren Anderung mit Wertigkeit und che-
mischer Umgebung bestimmen. Werden die Elektronen im
Innern des Festkorpers erzeugt, so konnen sie ihn nicht verlas-
sen, sondern nur ein Stiick weit darin wandern, bevor sie
wieder von einem unter Umstinden andersartigen Atom ein-
gefangen werden. Sobald D!™? sein Elektron abgegeben hat,
muf} es also mit A“*) darum konkurrieren. Diese Zustinde
lassen sich an einem Brett mit zweierlei Arten von Mulden
(tief, aber eng sowie flach, aber breit) veranschaulichen. LBt
man auf dieses Brett Kugeln fallen, deren Durchmesser kleiner
als der der engen Mulden ist, so werden anschlieBend mehr
Kugeln in den flachen Mulden zu finden sein als in den
tiefen. Dieses Verhiltnis kehrt sich erst um, wenn das Brett
so kriftig geriittelt wird, daB die Kugeln aus den flachen
Mulden immer wieder herausgeschleudert werden. Ubertragen
auf Photoelektronen im Festkorper kénnen wir also sagen,
daBl A" eine breitere Potentialmulde (oder anders ausge-
driickt: einen hoheren Einfangquerschnitt fiir Elektronen) ha-
ben muB als D. Da aber A" das eingefangene Elektron
nur locker bindet, ist die Potentialmulde von A*) stets flacher
als die von D. Daher kann Reaktion (1) in den meisten Fillen
durch Erhitzen (das dem Riitteln des Brettes entspricht) und
oft auch selektiv durch Belichten wieder riickgingig gemacht
werden:

Aktivierung
—_—

D+A D) 4 A (1a)

Irreversible Folgereaktionen treten vor allem dann ein, wenn
bei der Elektroneniibertragung neutrale Atome entstehen (also
bei Elektronenabgabe aus einem Anion X~ oder bei Elektro-
neneinfang durch ein einwertiges Kation M*). Das kolloide
Natrium im blauen Steinsalz ist ein bekanntes Beispiel derarti-
ger Folgereaktionen: Primir sind Elektronen in Anionenleer-
stellen, die bekannten F-Zentren, und neutrale Cl-Atome (die
sich an Cl™ im Gitter anlagern) entstanden. In geologischen
Zeiten ist das Chlor in Form von molekularem Cl, verloren-
gegangen, und die Elektronen haben sich mit Na*-Ionen zu
kolloiden Metallpartikeln vereinigt:

h
Ve +Cl™ —5 ¢=(Cl) + CI°
Na*t J’
Na 1/2 Clz (2)

(Vor=Anionenleerstelle und e ~(Cl)=F-Zentrum)
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Das vorherrschende Prinzip der Bildung von Farbzentren
durch ionisierende Strahlung ist in heteropolar aufgebauten
Festkorpern der Ausgleich von Punktladungen; daher sind
auf der linken Seite von Gl. (1) effektive Ladungen angegeben.
Die Bildung der F-Zentren in NaCl ist ein Beispiel fiir diesen
Ladungsausgleich, da eine Anionenleerstelle eine positive
Punktladung ist (und die Cl-Atome benachbart zu einer negativ
geladenen Kationenleerstelle gebildet werden). In Oxiden sind
anderswertige Fremdatome als Triger dieser Punktladungen
wichtiger als die intrinsischen Fehlstellen.

Die weitaus iiberwiegende Zahl der bei Raumtemperatur
metastabilen Farbzentren entsteht nach diesem Prinzip, fiir
dases zahllose Beispiele gibt. So bildet sich in mit dreiwertigem
Aluminium dotiertem Berylliumoxid bei Bestrahlung zweiwer-
tiges Aluminium®), bei Dotierung mit Fluorid entsteht das
sonst nicht stabile Fluor-Dianion F2 7101

h

AB*(BeO)— AIZ* 3a)
_ hv _

F~(BeO) P> 3b)

(Man bedenke, daBB gasformiges O2~ ebenfalls nicht stabil
ist, sondern spontan ein Elektron verliert!) Das Fremdatom
muB sich auf dem Gitterplatz des (unterstrichenen) Wirtsions
befinden und nicht auf einem Zwischengitterplatz, wenn es
in dieser Weise photochemisch wirksam sein soll.

Es ist nicht moglich, durch Dotierung mit Lithium zweiwer-
tiges Lithium zu erzeugen; stattdessen bildet sich einwertig
negativer Sauerstoff benachbart zum Li*-lon (physikalisch
gesprochen also ein Defektelektron an einem Sauerstoff-
Ton)t11:12]

Li*(Be0) Y, (Li?*—0%") — Li'—0" (3¢)

Man darf annehmen, da3 primdr zweiwertiges Lithium ge-
bildet wird, das durch einen sehr schnellen Elektroneniiber-
gang vom Sauerstoff zum Lithium, bei dem etwa 50eV Ener-
giel"] frei werden, in Li™ iibergeht. Die eingeklammerte Zwi-
schenstufe ist also als ein sehr hoch angeregter Zustand des
Defektelektronenzentrums D anzusehen. Durch derartige
nachgeschaltete Relaxationsprozesse kann das Prinzip des La-
dungsausgleichs weitgehend verschleiert werden. Der Ladungs-
ausgleich fiir den Einbau der anderswertigen Ionen kann auf
verschiedene Weise erfolgen, beim Einbau niederwertiger Kat-
ionen oder hoherwertiger Anionen z. B. durch Anionenleer-
stellen, durch Wasserstoff in Form von OH-Gruppen statt O2~
oder durch gleichzeitigen Einbau eines hoherwertigen Kations
oder niederwertigen Anions. In natiirlichen Kristallen diirfte
vielfach eine Kombination dieser M6glichkeiten vorliegen; in
vielen Fillen ist die Art des Ladungsausgleichs aber noch un-
bekannt.

Ionen mit leerer d- oder f-Schale wie Ti**[13] V3*[141 ypd
La** haben offenbar unabhingig von ihrer Umgebung stets
einen groBen Einfangquerschnitt fiir Elektronen (d. h. sie sind
gute photochemische Oxidationsmittel). Daher entstehen bei
ihrem Einbau vielfach Farbzentren, deren Bildung dem Prinzip
des Ladungsausgleichs widerspricht, wie die folgenden Beispie-
le zeigen:

Tit*+(8i0y) Y, Tid* (4a)
VS H(NaAL(PO ) OH)s) Y5 v+ @b)

[*] 1eV =23 kcal/mol oder etwa 100 kJ/mol.
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Kenntnis und gezielte Anwendung dieser Prinzipien erlau-
ben die Erzeugung ungewohnlicher Wertigkeitsstufen, die oft
auf anderem Wege nicht zuginglich sind. Von diesen Reaktio-
nen ist bisher kaum Gebrauch gemacht worden. Uber die
priaparativen Anwendungen hinaus konnen aus der Struktur
der Farbzentren Riickschliisse auf die Fehlordnung realer Kri-
stalle gezogen werden.

2. Grenzen der Methode

So eindrucksvoll Beispiele wie die oben gezeigten sein mogen
—es gibt aufler der schon in Reaktion (3¢) auftretenden Relaxa-
tion zu einem energetisch giinstigeren Zustand noch weitere
Einschriankungen, denen die Methode unterworfen ist. Um
eine ausreichende Lebensdauer der Farbzentren sicherzustel-
len, muf} die Potentialmulde von A tief genug gegeniiber der
thermischen Energie kT sein, ebenso mufl der Boden der
Potentialmulde von D einen geniigend groflen Abstand vom
Valenzband haben. Andernfalls findet eine Zerstérung der
Farbzentren durch Rekombination von Elektron und Defekt-
elektron statt. Diese Rekombination kann durch Anregung
des Elektrons aus dem Elektronenzentrum A ins Leitfdhig-
keitsband oder Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband
ins Defektelektronenzentrum D und anschliefende Wande-
rung des Elektrons (oder Loches im Valenzband) zum komple-
mentiren Zentrum erfolgen. Diese energetischen Verhéltnisse
sind schematisch in Abbildung 1 gezeigt. An der Struktur
von Farbzentren, die nur bei sehr tiefen Temperaturen stabil
sind, ist das Prinzip des Ladungsausgleichs dagegen kaum
noch erkennbar, weil hier schon Potentialmulden sehr geringer
Tiefe wirksam sind.
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Abb. 1. Schematische Darstellung der energetischen Lage von Defektelektro-
nenzentren D und Elektronenzentren A zwischen Valenzband VB und Leitfa-
higkeitsband LB. a) Bei der thermischen Zerstdrung der Farbzentren (Rekom-
bination) werden Elektronen von A ins Leitfihigkeitsband angeregt, da fiir
die Aktivierungsenergien gilt: Ex <Fp. Dabel ist Thermolumineszenz TLp
mgglich. b) Bei der Rekombination werden Elektronen aus dem Valenzband
angeregt, da Ep <Ea. Eine Thermolumineszenz entspricht TL,. Fall b) liegt
bei Farbzentren in Rauchquarz und Citrin vor (siche Abschnitt 5).

Da sich anderswertige Fremdionen nicht in beliebig hohen
Konzentrationen einbauen lassen, kann man Farbzentren stets
nur in verdiinntem Zustand herstellen. Die erreichbaren Kon-
zentrationen anderswertiger Fremdionen liegen meist bei oder
unter 0.1 Mol- %, bei Kristallziichtung aus Losungen oftmals
noch wesentlich tiefer. Nur in seltenen Fillen, wie bei den
Ammoniumhalogeniden, lassen sich Konzentrationen im Pro-
zentbereich erreichen. In den Modifikationen von Ammonium-
halogeniden mit CsCl-Struktur besetzen Ionen wie Mn?* und
Cu?* einen Zwischengitterplatz zwischen zwei NH{ -Plétzen,
so daB sie planar-quadratisch von vier Halogenid-Ionen umge-
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ben sind. Anstelle der fehlenden Ammonium-Ionen kénnen
neutrale Wassermolekiile eingebaut werden, so daB die
Ubergangsmetall-Ionen eine gestaucht oktaedrische Koordi-
nation haben, wie Untersuchungen der Elektronenspinreso-
nanz!'®*~!7Mund der optischen Absorption!!®~2% gezeigt ha-
ben.

Elektronen- und Defektelektronenzentren miissen minde-
stens etwa 50A voneinander entfernt sein, denn andernfalls
kann durch den quantenmechanischen Proze3 der Tunnelung
eine unter Umstidnden sehr langsame spontane Rekombination
stattfinden. Dieser Tunnelprozef3 ist im Gegensatz zur Wande-
rung der Elektronen iiber Leitfdhigkeits- oder Valenzband
nicht thermisch aktiviert, er 146t sich also nicht durch Abkiih-
len des Kristalls verhindern.

Ein Beispiel einer Tunnelrekombination bietet der Halbedel-
stein Kunzit, ein Lithiumaluminiumsilicat der Zusammenset-
zung LiAlSi, O (Spodumen) mit hdchstens 1 % Mangan (siehe
Abschnitt 3). Ein Teil des zundchst zweiwertig eingebauten
Mangans geht offenbar bei Bestrahlung iiber die dreiwertige
Stufe (rosaviolett), die meist in natiirlichen Kristallen vorliegt,
in die vierwertige Stufe (griin) iiber!*!], die in der Natur nur
selten beobachtet wird. Ein Teil des vierwertigen Mangans
(5 % wurden an einem Kristall gemessen)'??! zerfillt im Verlauf
von Tagen zur dreiwertigen Stufe unter Aussendung einer
intensiven gelblichen Lumineszenz, die fiir Mn3* in oktaedri-
scher Koordination charakteristisch ist. Die Intensitit dieser
Emission nimmt nur langsam mit der Zeit ab (umgekehrt
proportional der Wurzel aus der Zeit); auch nach Abkiihlen
des Kristalls auf die Temperatur des fliissigen Stickstoffs leuch-
tet er mit fast unverminderter Intensitdt!?!]. Nach Abbildung
2 ist zwischen 16 und 86°C kein systematischer Gang der
Zerfallsgeschwindigkeit mit der Temperatur zu erkennen.
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Abb. 2. Geschwindigkeitskonstanten k fiir den spontanen Zerfall der griinen
Farbzentren (Mn**) in Kunzit. Der Zerfall folgt dem Zeitgesetz

I=Io k/(k? + 1)1/

mit I=Intensitdt der Lumineszenz als MaB der Geschwindigkeit. Innerhalb
der Fehlergrenzen ist keine Temperaturabhingigkeit dor Geschwindigkeits-
konstanten festzustellen.

Selbst wenn Fremdionen wie in diesem Beispiel in héheren
Konzentrationen eingebaut werden konnen, so ist wegen des
erforderlichen rdumlichen Abstands von Elektronen- und De-
fektelektronenzentren deren Konzentration auf verhéltnisma-
Big kleine Werte, typisch um 100 ppm, beschrinkt. Mit dem
anderswertigen Fremdion miissen zur Wahrung der Neutrali-
tit weitere Defekte eingebaut werden, die im Normalfall eben-
falls Punktladungen im Gitter sind. Daher konnen an ihnen
die komplementiren Zentren gebildet werden, wie dies z. B.
bei den Alkalimetalihalogeniden der Fall ist: Die Anionenleer-
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stellen nehmen Elektronen auf und bilden F-Zentren als die
Elektronenzentren, direkt neben den Kationenleerstellen ent-
stehen die Defektelektronenzentren (C1°). Voraussetzung dafiir
ist wieder der rdumliche Mindestabstand. Entweder muf der
Ladungsausgleich also an einer weiter entfernten Stelle stattfin-
den, nicht benachbart zum Fremdion, oder der Defekt muf3
unmittelbar nach der Elektroneniibertragung aus der Nihe
des Fremdions abwandern koénnen, wozu der Fortfall der
elektrostatischen Anziehung durch den Ladungsausgleich eine
giinstige Voraussetzung bietet. So konnen Alkalimetall-Ionen,
die benachbart zu Aluminium in Quarz eingebaut werden,
bei der Bildung von Rauchquarzzentren am Aluminium bei
Raumtemperatur abdiffundieren!3), Wasserstoff in Form von
OH-Gruppen in der Nachbarschaft von Aluminium kann dies
nicht, und wahrscheinlich ist das der Grund, weshalb diese
Al-H-Defekte nicht in Rauchquarzzentren umgewandelt wer-
den konnen'?*!. Dieser riumliche Mindestabstand ist dafiir
verantwortlich, daB der Einbau anderswertiger Fremdionen
nicht in jedem Fall zur Bildung von Farbzentren an diesen
Fremdionen fiihrt.

In den Abschnitten 3 bis 5 soll anhand ausgewihlter Beispie-
le etwas ausfithrlicher gezeigt werden, wie die Festkdrperpho-
tochemie genutzt werden kann, um ungewodhnliche Wertig-
keitsstufen zu erzeugen, und wie sich aus der Struktur der
gebildeten Farbzentren Riickschliisse auf die Defektstrukturen
realer Kristalle ziehen lassen. Da diese Moglichkeiten bisher
kaum bekannt und damit noch weitgehend ungenutzt sind,
miissen die Beispiele aus dem Schatz genommen werden, den
die Natur uns zur Verfiigung stellt. Sie sind auch so gewihlt,
daB jedes schwerpunktmaBig die Vorteile und Beschrinkungen
einer Untersuchungsmethode hervorhebt.

3. Farbzentren in Kunzit

Da die rosavioletten oder griinen Farbzentren in Kunzit
(Spodumen, LiAlSi,O¢) nur bei Anwesenheit von Mangan
(das zweiwertig eingebaut wird) gebildet werden, mull Mangan
an ihrer Bildung beteiligt sein. Schon friihzeitig hat man Farb-
tiefen und Spurenelementgehalte in den allochromatischen,
also durch Fremdatome verschieden gefarbten Mineralien mit-
einander korreliert. Oft haben aber bei Farbzentren als Ursa-
che der Féarbungen gerade die genauesten Messungen keine
gute Proportionalitdt zwischen dem Gehalt an Fremdatomen,
ohne deren Anwesenheit die Farbung nicht auftritt, und der
Farbtiefe ergeben. Mogliche Ursachen fiir diese mangelnde
Korrelation lassen sich heute leicht angeben: Zum einen sind
zur Bildung von Farbzentren die komplementdren Defekte
D und A" notwendig, und es ist moglich, daB nur eine
Art von Defektelektronenzentren, aber mehrere Arten von
Elektronenzentren in von Kristall zu Kristall wechselnden
Verhiltnissen vorhanden sind und umgekehrt. Zum anderen
liegt oft ein Fremdatom in verschiedenen Anordnungen vor,
von denen nur eine zur Bildung von Farbzentren befihigt
ist.

Im Kunzit findet eine stufenweise Ubertragung von insge-
samt zwei Elektronen statt!?!); daher ist die Annahme der
Bildung von hoheren Wertigkeitsstufen des Mangans nahelie-
gend. Diese Moglichkeit kann an den optischen Spektren
der rosavioletten und der griinen Farbzentren gepriift werden.
Da die Ligandenfeldtheorie Zahl und Lage der Banden fiir
diese Wertigkeitsstufen als Funktion der Geometrie der umge-
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benden Anionen in engen Grenzen vorhersagt und man auch
die Intensitdten aus der Fiille des Erfahrungsmaterials abschat-
zen kann, 14Bt sich auch entscheiden, welche Positionen im
Gitter vom Farbzentren bildenden Mangan besetzt sein kon-
nen. Das Mangan konnte Gitterplitze des Lithiums, des Alumi-
niums oder des Siliciums einnehmen. Lithium und Aluminium
sind im Spodumen sechsfach koordiniert in einer verzerrt
oktaedrischen Symmetrie, wihrend Silicium verzerrt tetra-
edrisch von Sauerstoff umgeben ist. Absorptionsspektren der
griinen Farbzentren sind in Abbildung 3 gezeigt. Diese Spek-
tren wurden mit linear polarisiertem Licht aufgenommen. Die
ausgeprigte Anisotropie der Intensitdt beweist, daB wir es
mit orientierten, also atomar verteilten Absorptionszentren
niedriger Symmetrie zu tun haben.

Extinktion pro cm ——

Abb. 3. Optische Absorption der griinen Farbzentren (Mn**) in Kunzit,
gemessen bei 78 K mit linear polarisiertem Licht, dessen elektrischer Vektor
parallet zur a-Achse des Kristalls orientiert ist. Fiir andere Orientierungen
erhilt man andere Intensititsverhiltnisse der Banden. Die Pfeile deuten auf
Mn?*-Absorptionen.

Das Spektrum in Abbildung 3 148t sich nicht mit vierwerti-
gem Mangan in einer angenéhert oktaedrischen Koordination
erkliren, denn da Mn*"* isoelektronisch mit Cr3™* ist, sollte
das Mn**-Spektrum dem Cr3*-Spektrum analog sein, nur
sollten die Banden entsprechend dem groBeren Ligandenfeld-
stirkeparameter des Mangans(1v) gegeniiber Chrom(1n) bei
hoheren Wellenzahlen liegen. Damit diirfte fiir eine oktaedri-
sche Koordination die erste intensivere (da spinerlaubte) Ban-
de erst bei etwa 23000 cm ™! auftreten'®®], Das Spektrum kann
aber sehr gut mit einer verzerrt tetraedrischen Koordination
von Mn'"" erklirt werden'®!1. Das wiirde also bedeuten, daB
zumindest ein Teil des zweiwertigen Mangans auf Gitterplit-
zen des Siliciums eingebaut wird. Wegen der Unterschiede
in den Ionenradien und Wertigkeitsstufen erscheint dies zu-
nichst iiberraschend, aber fiir Granate ist durch Mo6Bbauer-
Untersuchungen nachgewiesen, daB zweiwertiges Eisen zum
Teil die Tetraederplitze des Siliciums besetzt!2%!. Dann miiBte
das dreiwertige Mangan (rosaviolett) ebenfalls in einer verzerrt
tetraedrischen Koordination vorliegen. Das in Abbildung 4
gezeigte Spektrum, das mit einer annihernd oktaedrischen wie
einer verzerrt tetraedrischen Anordnung von Mn"™ zu erkliren
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Abb. 4. Optische Absorption der rosavioletten Farbzentren (Mn**) in Kunzit.
MeBbedingungen wie in Abb. 3. Die Pfeile deuten auf Mn?*-Absorptionen.

ist, wurde von Recker et al.l?"! als Hinweis auf Mangan(ii1)
auf Gitterplitzen des Aluminiums gewertet. Diese mangelnde
Eindeutigkeit hat ihre Ursache in den Eigenheiten der d*-Kon-
figuration, die (wie die d°-Konfiguration des zweiwertigen
Kupfers) in oktaedrischer wie tetraedrischer Koordination
zu einem bahnentarteten Grundzustand fithrt. Abweichungen
von der kubischen Symmetrie heben diese Entartung minde-
stens teilweise auf; der damit verbundene Energiegewinn sollte
eine spontane Verzerrung verursachen. Dieser Jahn-Teller-Ef-
fekt[28:2%] ist an eciner erheblichen Zahl von Verbindungen
nachgewiesen worden!®%, Er duBert sich auch darin, daB Ver-
bindungen wie Cu"M%'O, und M"™Mn'O, bei tiefen Tempe-
raturen nicht in der kubischen Spinell-Struktur kristallisieren.

Wie Abbildung 5 zeigt, fiihrt die Aufspaltung des Grundzu-
stands zu einer mittleren Energie der Uberginge, die hoher
ist als die GroBe des Ligandenfeldstirkeparameters Dq erwar-
ten 148t. Das Verhiltnis der Anregungsenergien flir verzerrt
tetraedrische und fiir oktaedrische Komplexe dieser lonen
ist daher deutlich hoher als das Verhiltnis der Dg-Werte
von etwa 0.6, das sich aus elektrostatischen Berechnungen
bei Beriicksichtigung der um ca. 6 % kleineren Bindungsab-
stinde im tetraedrischen Fall ergibt.
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Abb. 5. Energieniveaus von Mn?" in oktaedrischer und tetraedrischer Symme-
trie sowie bei zusitzlicher (tetragonaler) Verzerrung.

Auch die Lage der intensiveren Elektroneniiberfiih-
rungsbanden bei hoheren Energien 148t sich mit dem Konzept
der optischen Elektronegativititen'®!! in engen Grenzen
abschitzen. Die Lage der Absorptionskanten fiir die rosavio-
letten und griinen Farbzentren ist in guter Ubereinstimmung
mit den berechneten Werten fiir Mn™ und Mn'V121]
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Aus Intensitétsgriinden werden die Ligandenfeldspektren
von niederwertigen Ubergangsmetallen als Farbzentren meist
nicht erfaBt. Die optischen Spektren diirfen auch nie als Beweis
fiir eine bestimmte Struktur der Farbzentren angesehen wer-
den, allenfalls kénnen Strukturen ausgeschlossen und andere
wahrscheinlich gemacht werden.

Uberragende Bedeutung fiir die Strukturaufklirung von
Farbzentren hat die Elektironenspinresonanz. Aus den Abwei-
chungen der g-Werte vom Wert des freien Ions erhilt man
nach

Ag=n-4/AE (5)

(n=kleine ganze Zahl) Auskunft iiber die Lage angeregter
Zustinde. Diese Information kann mit dem optischen Spek-
trum verglichen werden. Der Spin-Bahn-Kopplungsparameter
) ist in engen Grenzen bekannt. Da er gemidB der dritten
Hundschen Regel bei halbgefiillter Schale sein Vorzeichen
wechselt, gibt die Richtung der Abweichung an, ob ein Elektro-
nenzentrum mit g< g oder ein Defektelektronenzentrum
mit g>g,.; vorliegt. Weitere Information kann eine Hyper-
bzw. Superhyperfeinaufspaltungl*]der Signale liefern, die durch
Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kerndrehimpuls
Iam paramagnetischen Atom bzw. in seiner Umgebung zustan-
dekommt. Die Zahl m der Linien gibt nach m=21+1 die
GroBe des Kerndrehimpulses an; bei mehreren Aquivalenten
Kernen erhélt man die dem Gesamtdrehimpuls entsprechende
Zahl von Linien in Intensitidtsverhiltnissen, die durch Bino-
mialkoeffizienten gegeben sind, wie dies fiir organische Radika-
le bekannt ist'32]. Die Grofie der Aufspaltung schlieBlich ist
durch die Elektronenverteilung bestimmt, z. B. ist der isotrope
Anteil der s-Elektronendichte am Kern dem Drehimpuls [
proportional. In einem FEinkristall sind diese MeBgrofen im
allgemeinen anisotrop, so dafl man auch iiber die Orientierung
der Zentren im Gitter Auskunft erhélt. Einen sehr guten Uber-
blick iiber die bis etwa 1966 gewonnenen Erkenntnisse iiber
Farbzentren in anorganischen Substanzen geben Atkins und
Symons'®31 die auch die Grundlagen der ESR-Spektroskopie
behandeln.

Im Spodumen konnte bisher weder drei- noch vierwertiges
Mangan durch ESR nachgewiesen werden, doch gelang es,
die Beteiligung von Mn" an der Bildung der griinen Farbzen-
tren nachzuweisen: Bei Umwandlung der griinen in die rosa-
violetten Farbzentren nahmen die Intensitdten von ESR-Spek-
tren des Mn" um einige Prozent zu, fiir Fe™ wurde sogar
eine Zunahme um 20% beobachtet!*?. Dies 148t sich am
cinfachsten in der Weise deuten, dal sowohl zweiwertiges
Mangan als auch dreiwertiges Eisen als Acceptoren A{™ wir-
ken konnen, also teilweise in einwertiges Mangan bzw. zwei-
wertiges Eisen iibergehen (die ESR-spektroskopisch allenfalls
bei tiefen Temperaturen nachweisbar wiren).

Im Fall des Eisens in der violetten Quarzvarietdt Amethyst
wurde schon friiher aus den optischen Spektren und den Ande-
rungen in den ESR-Spektren des dreiwertigen Eisens auf vier-
wertiges Eisen auf Siliciumplitzen (neben zweiwertigem auf
Zwischengitterpliatzen) als Ursache der Firbung geschlos-
sen!3] Kiirzlich konnte ein ESR-Signal von einem Zentrum
mit dem Gesamtspin S=2 beobachtet werden!**!, das von
zwei- oder vierwertigem Fisen stammen konnte. Aufgrund

[*] Kurz hf- bzw. shf-Struktur.

99



der geringen Linienbreite bei Raumtemperatur erscheint zwei-
wertiges Eisen als Ursache wenig wahrscheinlich.

Ein direkter Nachweis von vierwertigem Mangan im Kunzit
ware sehr interessant, weil hier ein tetraedrischer ,,low spin“-
Komplex mit S=*, vorzuliegen scheint®>!! und weil Mn*¥
bisher noch nicht sicher in einer tetraedrischen Koordination
nachgewiesen werden konnte!®5). Wegen des hheren Parame-
ters Dq begiinstigt die Ligandenfeldstabilisierungsenergie
noch stdrker als beim Cr™' die oktaedrische Koordination
um einen Betrag von etwa 50 kcal/mol gegeniiber einer tetra-
edrischen. Wird Mn" eingebaut und photochemisch in Mn'Y
umgewandelt, so ist die Frage gegenstandslos, welche Koordi-
nation Mn' wihrend des Kristallwachstums bevorzugt; ob
die Natur den skizzierten Weg iiber Mn" wihlt, muB noch
gezeigt werden.

4. Farbzentren in Brasilianit

Brasilianit ist ein Natriumaluminiumhydroxyphosphat der
Zusammensetzung NaAl;(OH)4(POy,),, das in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c kristallisiert!*¢], Er kommt in der Natur
in gut ausgebildeten griinen bis braunen Kristallen vor, die
Firbungen sind zumindest indirekt durch Farbzentren verur-
sacht. Brasilianit ist aus Elementen aufgebaut, die praktisch
nur aus einem Isotop mit — abgesehen vom Sauerstoff — von
Null verschiedenen Kerndrehimpulsen 1 bestehen: 'H und
31P mit I=1%4, #3Na mit I=3} und 27Al mit 1=3;. Daher
ist bei den ESR-Signalen in jedem Fall mit Superhyperfeinauf-
spaltungen zu rechnen, die die Strukturaufklirung von Farb-
zentren erleichtern. Abbildung 6 zeigt einen Ausschnitt aus
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Abb. 6. Ausschnitt des ESR-Spektrums eines bestrahlten Brasilianits. Das
Multiplett in der Mitte stammt vom Defektelektronenzentrum Al>*—Q~—
P**, die beiden duleren Signale vom atomaren Wasserstoff. Mikrowellenfre-
quenz 9.6 GHz, c¢- und b-Achse des Kristalls senkrecht zum Magnetfeld.
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Abb. 7. ESR-Spektren der Defektelektronenzentren in Brasilianit bei Drehung
um die b-Achse. Nur fiir eine Orientierung sind alle shf-Linien eingezeichnet
(e), sonst nur die Schwerpunkte der Sextetts (o und ©); gestrichelt: Schwer-
punkte der Dublettaufspaltung.
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einem Ubersichtsspektrum; man erkennt ein Signal mit insge-
samt zwolf Linien in der Mitte. In Abbildung 7 ist gezeigt,
wie die Lage dieses Signals sich mit der Drehung um die
zweizihlige Achse des Kristalls dndert. Es besteht aus zwei
Sextetts im Abstand von etwa 50 Gauss, der Schwerpunkt
liegt bei g-Werten iiber dem Wert des freien Elektrons (2.0023).
Da die Sextett-Aufspaltung nur von Aluminium stammen kann
(andere Atome mit 1=3/, sind nach Spurenanalysen nicht
in ausreichendem Maf3e vorhanden), muB also ein O~ —AI3*-
Zentrum vorliegen, bei dem das ungepaarte Elektron nur
eine geringe Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Aluminium
hat. Die zusidtzliche Dublettaufspaltung kénnte von einem
Phosphoratom oder einem Proton stammen. Aus zwei Griin-
den kann ein Proton praktisch ausgeschlossen werden: Zum
einen wire wegen der groBeren Elektronegativitdt von OH
gegeniiber O~ ein Defektelektron an einer OH-Gruppe nicht
stabil, zum anderen diirfte die Aufspaltung nur etwa 20 Gauss
betragen. Also muB ein AI* *—QO~—P3*-Zentrum vorliegen.
Letzte Zweifel konnte der Austausch von Wasserstoff durch
Deuterium beseitigen, das mit I=1 eine Triplettaufspaltung
liefern miiBte.
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Abb. 8. ESR-Spektren der Wasserstoffatome in Brasilianit bei Drehung um
die c-Achse. Der atomare Wasserstoff liegt in drei Anordnungen vor; die

zusitzliche Dublettaufspaltung der einen Anordnung (o) deutet auf das Proton
einer OH-Gruppe.

In Abbildung 6 sind zwei weitere Signale im Abstand von
etwa 500 Gauss zu erkennen. Abbildung 8 zeigt, daB sie von
atomarem Wasserstoff in drei Gitterpositionen stammen miis-
sen, flir den die hfs-Aufspaltung von etwa 500 Gauss charakte-
ristisch ist.

Die Struktur dieser Farbzentren (und des bereits frijher
erwidhnten V**, das ein Oktett infolge Aufspaltung durch
31V mit [ ="} liefert) ist demnach in den Grundziigen geklirt.
Schwieriger ist die Frage zu beantworten, aus welchen Defek-
ten diese Farbzentren gebildet werden. Der atomare Wasser-
stoff wird in natiirlichen Kristallen nicht gefunden; er entsteht
erst durch kiinstliche Bestrahlung und wird schon bei 160°C
zerstort, withrend das Defektelektronenzentrum A3 *—O~—
P3* bis 190°C stabil ist. Der atomare Wasserstoff kann nicht
von den OH-Gruppen des Minerals stammen. Dies zeigen
Versuche, bei denen der Wasserstoff mehrmals ausgeheizt und
durch Bestrahlen erneut erzeugt wurde. Dabei trat bevorzugt
eins der Wasserstoffspektren zunehmend schwicher auf, was
nur durch Verarmung des Kristalls an diesem Wasserstoff
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erkldrt werden kann. Hier liegt also ein Fall vor, in dem
Elektronen- und Defektelektronenzentren getrennt und zu-
mindest teilweise irreversibel zerstort werden.

Die zwolf Sauerstoffatome der Formeleinheit haben drei
unterschiedliche Koordinationen: 2 Alund 1 H (4 O), 2 Al und
1P (20) und je ein Al, P und Na (6 O)*¢] Nur die letzten
beiden Koordinationen kommen als Triger des Defektelek-
trons in Frage. So konnte bei der zweiten ein Al durch Mg
ersetzt sein (andere zweiwertige Ionen auBer Fe?*, das aber
in Fe3* iibergehen wiirde, scheiden nach Spurenanalysen aus).
Dann miiite eine zusitzliche shf-Aufspaltung durch 2°Mg
mit 1=24 und 10 % Hiufigkeit zu beobachten sein, die nicht
gefunden wurde. AuBlerdem kann das Defektelektronenzen-
trum auch in (polykristallinem) synthetischem Brasilianit er-
zeugt werden, der nicht mit Magnesium dotiert wurde. Daher
scheint diese Moglichkeit unwahrscheinlich. Dann ist ein teil-
weiser Ersatz von Natrium durch Wasserstoff in Form von
OH-Gruppen und die Bildung der Farbzentren gemilf3

H

h
AP*—O™—P5* Y, H 4 AR —O"—P5* )

naheliegend. Die Bildung von atomarem Wasserstoff in einer
Reihe anderer Phosphate®®1 1403t diese Art der Fehlordnung
(die einer teilweisen Bildung von saurem Phosphat entspricht)
plausibel erscheinen. Ihr Ausmal sollte mit sinkendem pH-
Wert der Wachstumsldsung der Kristalle zunehmen. An Mo-
dellsubstanzen soll gepriift werden, ob eine derartige Abhin-
gigkeit der Menge an erzeugbarem atomarem Wasserstofl
vom pH-Wert besteht.

5. Farbzentren in Rauchquarz und Citrin3"!

Trotz der unterschiedlichen Farben von Rauchquarz (braun-
schwarz) und Citrin (gelb) sind ihre Farbzentren eng miteinan-
der verwandt; die Ursache der Unterschiede ist noch nicht
gekldrt. Vergleichende Untersuchungen ihrer Zerfallskinetik
haben aber wesentlich zur Aufkldrung beigetragen.

Im Rauchquarz liegen Defektelektronen am Sauerstoff be-
nachbart zu einem substitutionellen Aluminium vor!?31; das
Prinzip des Ladungsausgleichs ist also auch hier erkennbar.
Die Defektelektronen kdnnen schon bei verhiltnismiaBig nied-
rigen Temperaturen zwischen den Sauerstoff-lonen des AlO,-
Tetracders["} ausgetauscht werden!®®l. Damit wird verstind-
lich, daB3 oberhalb 20K die Linienbreite der ESR-Signale zu-
nimmt; sie sind daher bei Raumtemperaturen nicht mehr
beobachtbar. Nur eine der Absorptionsbanden im sichtbaren
Spektralbereich (,,A;-Bande“ bei 23800cm™!) stammt von
den Rauchquarzzentren®®), die Ursache der lingerwelligen
A;- und A,-Banden bei 14900 bzw. 20600cm™! ist noch
ungeklirt. Nach Schirmer!*®! verursacht der lichtinduzierte
Platzwechsel des Defektelektrons zwischen zwei dquivalenten
Sauerstoff-Ionen die Aj3-Bande. Dieses Modell steht mit allen
bisherigen Erfahrungen in Einklang: Ist — wie beim Defektelek-
tronenzentrum im Brasilianit — das Defektelektron an einem
Sauerstoff lokalisiert (was sich in scharfen ESR-Spektren bei
Raumtemperatur zu erkennen gibt), so findet man keine Ab-

[*] Tatsichlich ist die Punktsymmetrie des Siliciums im a-Quarz nur Cs,
es liegen also zwei Paare von Sauerstoffatomen mit geringfiigig verschiedenen
Bindungsabstinden vor.
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sorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich, da Anregun-
gen innerhalb des 2p-Niveaus des Sauerstoffs unter das Lapor-
te-Verbot fallen, also nur schwache Absorption liefern konnen,
andere Anregungen aber bei viel hoheren Energien liegen.
Kann das Defektelektron dagegen zwischen gleichwertigen
Sauerstoff-Ionen ausgetauscht werden wie im O~ —Li*-Zen-
trum in BeO*!: 121und wahrscheinlich auch im Feldspat Sani-
din'*'), so finden wir breite und intensive Absorptionsbanden
im sichtbaren Spektralbereich.

A
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Abb. 9. ESR-Spektren eines natiirlichen Citrins bei 34.8 GHz, Magnetfeld
etwa parallel zur dreizihligen Achse des Kristalls. Bei 77 K treten zusétzlich
je ein Sextett vom Rauchquarzzentrum (S) und von einem Zentrum noch
unbekannter Struktur (U) auf. In der gewihlten Orientierung ist nur ein
Sextett der Rauchquarzzentren vorhanden, aber mehrere der Citrinzentren,
die daher in unterschiedlichen Anordnungen vorhanden sein miissen.

In den Farbzentren natiirlicher Citrine liegen ebenfalls De-
fektelektronen am Sauerstoff benachbart zu einem Aluminium
vor*?] Dies geht u. a. aus den in Abbildung 9 gezeigten ESR-
Spektren hervor. Man erkennt ein bei Raumtemperatur sehr
gut aufgeldstes Sextett neben weniger gut aufgelGsten bei etwas
kleineren Magnetfeldern. Bei 77 K ist deren Auflosung etwas
besser, zusétzlich wird ein Sextett von in geringerer Konzentra-
tion vorhandenen Rauchquarzzentren (S) neben dem Signal
eines weiteren Zentrums noch unbekannter Struktur (U) sicht-
bar. Die Citrinzentren ergeben einen uncharakteristischen,
leicht anisotropen Anstieg der optischen Absorption zum UV,
aber keine Bande im sichtbaren Spektralbereich. Im Unter-
schied zum Rauchquarzzentrum ist das Defektelektron beim
Citrinzentrum also an einem Sauerstoffatom lokalisiert. Eines
der vier moglichen Sauerstoffatome muf} also als Triger des
Defektelektrons energetisch so stark bevorzugt sein, daf} bei
Raumtemperatur noch kein Austausch des Defektelektrons
erkennbar ist. GroBere Bindungsabstinde fithren zu einem
Energiegewinn. Fiir den Unterschied der Si—O-Abstinde der
Sauverstoffpaare im «-Quarz in der GroBenordnung von
0.01 A*¥ wurde ein Energicunterschied der Rauchquarzzen-
tren von 0.7 kcal/mol gemessen, in guter Ubereinstimmung
mit dem nach elektrostatischen Uberlegungen berechneten
Wert38],

Nur in giinstigen Fillen konnen Messungen der Zerfallski-
netik Auskunft iiber die Stabilitit eines Farbzentrums geben.
Wenn Elektronen- und Defektelektronenzentren gleichzeitig
zerstort werden, muB} zuniichst bekannt sein, ob die Rekombi-
nation iiber die Anregung des Elektrons ins Leitfihigkeitsband
oder iiber die Anregung des Defektelektrons ins Valenzband
erfolgt (siche Abb. 1). Mit der Zerstorung der Rauchquarz-
wie der Citrinzentren ist eine Thermolumineszenz, also Aus-
strahfung von Licht, verkniipft. Abbildung 10 zeigt ihre spek-
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Abb, 10. Thermolumineszenzspektren von Rauchquarz- (—) und Citrinzentren

(---). Die Intensititen I sind nicht auf gleiche Konzentrationen der Zentren
normiert.

tralen Verteilungen. In beiden Fillen wird also die bei der
Bestrahlung gespeicherte Energie mit hoher Wahrscheinlich-
keitt"] als Licht ausgestrahlt. Die Emissionsmaxima geben
den Abstand des Elektronenzentrums zum Valenzband an,
wenn Anregung des Defektelektrons vorliegt. Wird das Flek-
tron angeregt, so sind sie mit dem Abstand des Defektelektro-
nenzentrums vom Leitfdhigkeitsband gleichzusetzen. Die
Hauptbande des Citrins ist zu hoheren Energien als die des
Rauchquarzes verschoben. Da aber héhere Stabilitit von De-
fektelektronenzentren einen groBeren Abstand zum Valenz-
band und damit einen kleineren zum Leitungsband bedeutet,
kann die Emission nur den Abstand der Elektronenzentren
zum Valenzband wiedergeben; es mufl daher das Defektelek-
tron angeregt worden sein. Ist diese Anregung geschwindig-
keitsbestimmender Schritt der Farbzentrenzerstérung, so kann
aus der Aktivierungsenergie der Reaktion der Abstand der
Defektelektronenzentren zum Valenzband bestimmt werden.
Die Differenz der Aktivierungsenergien liefert dann den Ener-
gieunterschied zwischen Rauchquarz- und Citrinzentren. Wie
isotherme Messungen der Zerstérung der optischen Absorp-
tion beider Zentren gezeigt haben, liegen die Reaktionsordnun-
gen nahe bei eins; damit ist die Anregung des Defektelektrons
tatsdchlich geschwindigkeitsbestimmend. Die Aktivierungs-
energien betragen fur Citrin etwa 36 kcal/mol und fiir Rauch-
quarz etwa 30 kcal/mol. Diese Werte wurden durch Messung
der Temperaturmaxima der Emissionsintensitét bei schneller
linearer Aufheizung der Proben kontrolliert. Abbildung 11
zeigt die erhaltenen ,,Glow-Kurven®, aus deren Maxima die
Aktivierungsenergien berechnet werden kénnen**l. Sie sind
in guter Ubereinstimmung mit den isotherm gemessenen Wer-
ten (fiir die Rauchquarzzentren ergeben sich wegen der zwei
Maxima zwei nahe beieinander liegende Werte). Diese gute
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Abb. 11. Glowkurven fiir Rauchquarz- (—) und Citrinzentren (intensivere

Emissionsbande) (). Aufheizgeschwindigkeit 3.5 bzw. 6 K/min.

[*] Sie kann quantitativ als Quantenausbeute (= Zahl emittierter Lichtquan-
ten pro zerfallenem Zentrum) ausgedriickt werden.
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Ubereinstimmung ist ein Beweis dafiir, daB der Thermolumi-
neszenz und der Zerstorung der Absorptionsbanden der glei-
che ProzeB zugrundeliegt.

Die zusitzliche Stabilisierung der Citrinzentren betréigt also
etwa 6kcal/mol. Die Ursache dieser Stabilisierung ist noch
ungeklirt; es liegt nahe, eine Verlingerung eines Aluminium-
Sauerstoff-Abstandes auf einen Wert in der Nihe des normalen
Al—O-Abstands (1.74 A®%)) anzunehmen. (Der normale Si—
O-Abstand betriigt nur 1.61 A1) Nur das Fehlen eines be-
nachbarten Silicium- oder Sauerstoffatoms konnte eine Ver-
langerung dieses Ausmafles verursachen. Da diese Leerstellen
nicht thermodynamisch stabil sind, konnten sie allenfalls durch
energiereiche Partikelstrahlung entstanden sein. Gesichert ist
bisher nur, daB das Rauchquarzzentrum aus einem Defektelek-
tron an einem ungestGrten AlO,-Tetraeder besteht, wiahrend
im Citrinzentrum eine zusitzliche, verhiltnismaBig starke St6-
rung vorliegt.

6. Ausblick

Alle bisherigen Beispiele stammen aus dem Bereich der
natiirlichen Mineralien. Es liegt nahe, die Natur nachzuahmen
und aus den Ergebnissen Riickschliisse zu zichen, z.B. auf
die Entstehungsbedingungen natiirlicher Kristalle. Teilweise,
wie bei Rauchquarz und Amethyst, ist dies schon geschehen,
in anderen Fillen, wie bei Citrin, bisher nicht gelungen. Die
Kenntnis der Bildungsprinzipien erlaubt, systematisch Synthe-
sepléne fiir die Erzeugung ungewohnlicher Wertigkeitsstufen
oder ungiinstiger Koordinationen bestimmter Ionen aufzustel-
len und den giinstigsten Syntheseplan fiir einen Versuch auszu-
wihlen. Da der Einbau geladener Punktdefekte nahezu stets
Voraussetzung fiir den Erfolg ist, sind Kristallziichtungen aus
der Schmelze im allgemeinen aussichtsreicher als aus Losun-
gen, bei denen ein Kristall die Aufnahme von Fremdatomen
viel leichter verweigern kann. Unerwiinschte thermische Re-
duktionen wie die von Cu" zu Cu’ bei Schmelzziichtung dotier-
ter Cadmiumhalogenid-Kristalle konnen durch nachtrigliche
Bestrahlung riickgéingig gemacht werden. Im Falle des CdBr,
entstehen bei der Schmelzziichtung Defekte (A‘*) mit einer
noch nicht bekannten Struktur!47!:

Cu?*(CdBr;) 4+ Br~ i Cut + Br—— AH 7

Zur Riickbildung des zweiwertigen Kupfers reicht schon die
Energie ultravioletter Strahlung aus!“®:

Cu*(CdBry) + A YUV e A )

Auf diese Weise mul} es auch moglich sein, Cu?* in Cdl,,
also ein verdiinntes Cul,, darzustellen und zu untersuchen.

Vielfiltig sind die moglichen Anwendungen auf Strukturpro-
bleme. Erwahnt sei hier nur die Frage der blauen Férbung
von Korunden durch zweiwertiges Eisen: Bei Kristallziichtung
nach dem Verneuil-Verfahren oder aus Schmelzen erhélt man
zweiwertiges statt dreiwertigem Eisen, wenn gleichzeitig mit
Titan dotiert wird. Die blaue Fiarbung derartiger Kristalle
ist mit einem Intervalenziibergang zwischen Fe' und Ti'V
erklirt worden™® #°% Er ist nur moglich, wenn Fe?*—02"—
Ti**-Komplexe vorliegen, wenn also der Ladungsausgleich
in der unmittelbaren Nachbarschaft des Fe' erfolgt. Gegen
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diese Deutung spricht u. a., daB die natiirlichen blauen Saphire
kaum Titan enthalten!*®, Hier wird die Ladung wegen der
anderen Wachstumsbedingungen auf andere Weise ausgegli-
chen, vermutlich durch OH-Gruppen. Die blaue Farbe der
natiirlichen Saphire ist gut mit einem Ligandenfeldiibergang
des Fe' zu erkliren’>1. Bei synthetischen Kristallen wird die
blaue Farbe durch Rontgenbestrahlung zerstort, weil offenbar
die Reaktion

Fe?*(AL,O3) + Ti* *(Al,O3) Vs Fe3* + Ti3* ©)

stattfindet. Sie ist aber nur mdglich, wenn die beiden Ionen
nicht benachbart sind. Obwohl ein direkter Nachweis der
Reaktion (9) noch erbracht werden muB, ist das Problem
geeignet, die Vielfalt von Fragestellungen zu verdeutlichen,
zu deren Losung die Festkdrperphotochemie beitragen kann.

Herrn Dr. A. Rauber, Institut fiir Angewandte Festkérperphy-
sik der Fraunhofer-Gesellschaft in Freiburg, danke ich fir die
Aufnahme von Q-Band-ESR-Spektren des Citrins. Die als Bei-
spiele gewdhlten eigenen Arbeiten wurden und werden teils von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, teils vom Ministerium
fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfa-
len gefordert. Dafiir sei auch an dieser Stelle gedankt.
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