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Die Bildung von Mischkristallen ist ein in der Natur sehr
h�ufig auftretender Prozess, der bei der Entstehung vieler
geologischer Mineralphasen, aber auch bei der Herstellung
technischer Produkte, von Zement bis hin zu Halbleitern,
eine Rolle spielt. Mischkristalle k"nnen als eine Art feste
L"sung angesehen werden,[1] in der ein gel"ster Stoff (z.B. ein
Metallion) in ein Solvens eingebettet ist, bei dem es sich al-
lerdings nicht um eine Fl.ssigkeit, sondern um einen Fest-
k"rper handelt (im gegebenen Fall die Mineralphase Calcit).
In den vergangenen Jahren ist ein steigendes Interesse an
Mischkristallphasen zu beobachten,[2–4] dennoch sind einige
grundlegende Prinzipien ihrer Bildung noch nicht verstan-
den.[5–7] Eines dieser Prinzipien ist der Ladungsausgleichs-
mechanismus: Werden Ionen der Matrix durch Fremdionen
mit anderer Ladung ersetzt (hier Substitution von Ca2+ durch
Cm3+ oder Eu3+), muss die entstehende ;berschussladung
kompensiert werden. Verschiedene Reaktionsmechanismen
wurden vorgeschlagen,[8–10] doch bis zum heutigen Zeitpunkt
konnte keiner der Mechanismen eindeutig belegt oder wi-
derlegt werden.

Hier zeigen wir am Beispiel von Cm3+/Eu3+-dotiertem
Calcit, dass der Ladungsausgleich durch einen gekoppelten
Substitutionsmechanismus[10] beschrieben werden kann.
Dabei werden zwei Ca2+- durch ein Cm3+- und ein Na+-Ion
ersetzt. Wird statt Na+ das um 30% gr"ßere K+ verwendet,
wird der Einbau dreiwertiger Ionen stark vermindert oder
findet .berhaupt nicht statt. Die hier vorgestellten Resultate
bez.glich des h�ufig diskutierten gekoppelten Substitutions-
mechanismus helfen, die Bildung von festen L"sungen auf
molekularer Ebene zu verstehen.

Sowohl in der Geosph�re als auch in vielen technischen
Produkten sindMischkristalle weit verbreitet. So existieren in
der Natur nur die wenigsten Minerale als reine Phasen (vgl.
das System Calcit, Dolomit, magnesiumhaltiger Calcit z.B. in
Lit. [11, 12]). Zudem k"nnen viele technische Produkte als
Mischkristalle betrachtet werden, unter anderem (dotierte)
Halb- und Supraleiter,[13–15] aber auch scheinbar einfacher
Zement.[16,17]

Calcit ist die thermodynamisch stabile CaCO3-Modifika-
tion und kristallisiert in der trigonalen RaumgruppeR3̄c. Ca2+

ist hierbei von sechs Carbonatgruppen oktaedrisch umgeben,
die Ca2+ .ber je ein Sauerstoffatom koordinieren. Somit ist
die Punktgruppe des Ca2+-Gitterplatzes C3i.

[18] Nat.rlicher
Calcit enth�lt eine Vielzahl von Verunreinigungen, insbe-
sondere sind Seltende Erden (SEs) h�ufig in Spurenkonzen-
trationen zu finden. Es ist bekannt, dass die Verteilung der
Verunreinigungen, insbesondere der SEs, R.ckschl.sse auf
die Umgebung und die Bedingungen bei der Entstehung und
Alterung des Calcits zulassen.[10] Zur Aufkl�rung des Ein-
baumechanismus und des damit verbundenen Ladungsaus-
gleichs wurden synthetische Calcite mit Eu3+ und Cm3+ do-
tiert. Als SE-Element wurde Eu3+ wegen seiner g.nstigen
Fluoreszenzeigenschaften ausgesucht. Zeitaufgel"ste Laser-
fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) an Eu3+ ist eine h�ufig
angewendete Methode zur Strukturaufkl�rung von kristalli-
nen und nichtkristallinen Festk"rpern.[19–24] Sowohl der
emittierende als auch der Grundzustand des Eu3+ sind nicht
entartet (5D0!7F0), daher verursacht jede im System vor-
handene Spezies genau eine Emissionslinie. Somit kann die
Zahl der nicht-�quivalenten Eu3+-Spezies durch einfaches
Abz�hlen der Emissionslinien ermittelt werden. Sind die
entsprechenden Anregungsenergien (d.h. die Peakmaxima)
der einzelnen Spezies aus dem Anrgungsspektrum bekannt,
kann jede Spezies einzeln angeregt werden, um Emissions-
spektren aufzunehmen. Dies erfolgt hochselektiv und ohne
st"rende Einfl.sse einer anderen Eu3+-Spezies. So kann ins-
besondere die lokale Koordinationsgeometrie genau be-
stimmt werden, da die Aufspaltung der 7F2-Bande sehr emp-
findlich auf Ver�nderungen im Ligandenfeld reagiert („Hy-
persensitivit�t“).[25] Zudem kann die Zahl der Wassermole-
k.le in der ersten Koordinationssph�re des Metallions be-
stimmt werden, indem Spezies-selektiv die
Fluoreszenzintensit�t in Abh�ngigkeit von der Zeit gemessen
wird. Alle hier vorgestellten Messungen zeigen eine zeitlich
monoexponentielle Abh�ngigkeit der Abklingkonstante k,[26]

die .ber die Horrocks-Gleichung mit der Zahl der Wasser-
molek.le in der ersten Koordinationssph�re zusammenh�ngt:
nH2O= 1.07k�0.62.[27] Die Fluoreszenz des Eu3+ ist allerdings
eher schwach und somit ungeeignet, Dotierungen im Spu-
renbereich zu untersuchen. Die Verwendung des homologen
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5f-Actinoids Curium verringert die Nachweisgrenze der
TRLFS auf 107 Atomemm�2, sodass selbst bei Cm3+-Gehal-
ten unter 1 ppm noch unterschiedliche Curiumspezies spek-
troskopisch unterschieden werden k"nnen.[28–30] Onderungen
im Ligandenfeld lassen sich anhand spektraler Verschiebung
des (6D7/2!8S7/2)-;bergangs beobachten und eine Bestim-
mung der Zahl der Wasserliganden ist analog zum Eu3+ unter
Verwendung der Kimura-Gleichung (nH2O= 0.65k�0.88)[31]
m"glich.

Homogen mit Eu3+ oder Cm3+/Gd3+ dotierte Calcitpulver
wurden in einem Durchflussreaktor unter station�ren Be-
dingungen (bei konstantem pH-Wert, konstanter Ionenst�rke
und Temperatur) hergestellt. Zur Synthese der Calcite
wurden je drei L"sungen durch den Reaktor gepumpt, in dem
die Calcitkeimkristalle vorgelegt wurden: eine Ca2+-L"sung,
eine CO3

2�/HCO3
�-L"sung und eine Eu(ClO4)3-L"sung. Zur

Untersuchung eines m"glichen Einflusses des Elektrolyten
auf den Ladungsausgleich wurden sowohl die CO3

2�/HCO3
�-

L"sung als auch die Hintergrundelektrolyten jeweils mit Na+

oder K+ angesetzt. Den Cm3+-dotierten Calciten wurde Gd3+

zugesetzt, um den Gesamtanteil dreiwertiger Kationen .ber
den Na+-Gehalt aus Verunreinigungen der K+-Reagentien
und Keimkristalle hinaus zu erh"hen. Der ausschließliche
Einsatz von Cm3+ w.rde zu optischer Fluoreszenzl"schung
f.hren.

Das Anregungsspektrum des (7F0!5D0)-;bergangs der
Eu3+-dotierten Calcite zeigt drei Signale (Abbildung 1), ent-

sprechend drei nicht�quivalenten Spezies A, B und C. Zur
Bestimmung des Hydratationsgrads der einzelnen Spezies
wurden nach selektiver Anregung bei 17296 cm�1 (A),
17289 cm�1 (B) und 17253 cm�1 (C) Fluoreszenzlebensdau-
ern bestimmt. Die f.r Spezies A bestimmte, relativ kurze
Lebensdauer tA= 400 ms (kA= 2500 s�1) belegt, dass das
Metallion von 1 bis 2 Wassermolek.len koordiniert ist
(Horrocks-Gleichung). Demgegen.ber sind die Abkling-

konstanten kB und kC zehnmal kleiner, was deutlich zeigt, dass
kein Wasser in der ersten Koordinationssph�re der Eu3+-
Spezies B und C mehr vorhanden ist (Tabelle 1). Dies deutet
darauf hin, dass es sich bei Spezies A um auf der Calcit-
oberfl�che sorbiertes teilhydratisiertes Eu3+ handelt, wohin-
gegen Spezies B und C eingebaute Spezies sind, bei denen das
Eu3+ seine komplette Hydrath.lle verloren hat.

Weitere Informationen liefert die Feinstruktur der (5D0!
7F2)-Emission: Je niedriger die Symmetrie einer Eu

3+-Spezies
ist, desto st�rker ist die Aufspaltung der beobachtbaren
Banden. Dadurch k"nnen viele Punktsymmetrien eindeutig
anhand des Aufspaltungsmusters identifiziert
werden.[19–22,24–26] Sowohl das Emissionsspektrum der Ober-
fl�chenspezies A als auch das der ersten Einbauspezies B sind
stark strukturiert und zeigen die Maximalaufspaltung aller
Banden (F1: dreifach, F2: f.nffach), was auf eine niedrige
Punktsymmetrie der Koordinationssph�re des Eu3+ hinweist
(Abbildung 2a). Demgegen.ber zeigt das Emissionsspek-
trum der Einbauspezies C nur eine zweifache Aufspaltung des
(5D0!7F1)-;bergangs und eine dreifache Aufspaltung des
(5D0!7F2)-;bergangs. Dies ist das typische Aufspaltungs-
muster bei Vorliegen einer C3-Symmetrie, die nur geringf.gig
von der C3i-Symmetrie des Ca

2+-Gitterplatzes im Calcit ab-
weicht.[26] Zusammenfassend konnten eine Oberfl�chenspe-
zies A und zwei Einbauspezies identifiziert werden. Die
Einbauspezies B kann als eine Eu3+-Einbauspezies beschrie-
ben werden, die einen stark verzerrten Gitterplatz besetzt.
Die Einbauspezies C hingegen befindet sich auf einem
nahezu unbeeinflussten Ca2+-Gitterplatz.

Im Fall der Cm3+-dotierten Calcite werden analoge Spe-
zies wie bei der Eu3+-Dotierung beobachtet. Aufgrund der
st�rkeren Spin-Bahn-Kopplung der 5f-Elemente gegen.ber
den 4f-Elementen f.hrt ein st�rkeres Ligandenfeld (zuneh-
mende Koordinationsst�rke) zu einer signifikanten batho-
chromen Verschiebung („Rotverschiebung“) des (6D7/2!8S7/2)-
;bergangs. Da CmIII mit CO3

2� eine st�rkere Koordination
eingeht als mit H2O, treten die Einbauspezies B und C bei
niedrigeren Energien (16213 bzw. 16015 cm�1) im Anre-
gungsspektrum auf als die Oberfl�chenspezies A
(16526 cm�1) (Abbildung 3). Die Zuordnung der einzelnen
Spezies wird durch die beobachteten Lebensdauern gest.tzt.
Alle Ergebnisse bez.glich der Speziesidentifizierung und
-charakterisierung sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Zur Aufkl�rung des Ladungsausgleichsmechanismus
wurden weitere Experimente unternommen. Zwei Szenarien
sind denkbar: 1) Ladungsausgleich durch Bildung von Leer-
stellen oder Einbau von Anionen (z.B. OH�) – in diesem Fall

Abbildung 1. Abregungsspektrum des (7F0!5D0)-Hbergangs in Eu(K)-
Calcit und Eu(Na)-Calcit. Beide Spektren wurden bei Temperaturen
<20 K aufgenommen. Fem(Eu

III): normalisierte EuIII-Fluoreszenzemissi-
onsintensit>t, Eexc. : Anregungsenergie.

Tabelle 1: Eu3+- und Cm3+-Spezies in Calcit.

Wechselwirkung Symmetrie k(Cm-Calcit) [s�1] ,
n(H2O)

[a]
k(Eu-Calcit) [s�1] ,
n(H2O)

[a]

A Sorption niedrig 1220�165, 0.5 2174�378, 1.5
B Einbau niedrig 688�55, 0 277�34, 0
C Einbau trigonal 217�18, 0 273�16, 0

[a] k : Abklingkonstante der Eu3+/Cm3+-Fluoreszenz (invers zur Fluores-
zenzlebensdauer: k = t�1).
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sollte ein Wechsel des Elektrolyten keinerlei Auswirkungen
haben. 2) Ladungsausgleich durch Einbau von Na+ – in
diesem Fall muss eine Substitution des Na+ durch das we-
sentlich gr"ßere K+ einen erheblichen Effekt auf die beiden
eingebauten Spezies B und C haben. Das K+-Ion ist etwa
30% gr"ßer als die in etwa gleich großen Ionen Ca2+, Na+,
Eu3+, Cm3+ und Gd3+ (Ionenradien bei sechsfacher Koordi-
nation (in pm):[32] Ca2+ 114, Eu3+ 109, Cm3+ 111, Gd3+ 108,
Na+ 116, K+ 152) und passt somit schlecht in die Calcit-
struktur.

Der Vergleich der Anregungsspektren der mit Na+

(Cm(Na)-Calcit) und K+ (Cm(K)-Calcit) hergestellten
Proben belegt den Effekt dieser Substitution am deutlichsten
(Abbildung 3). W�hrend f.r Cm(Na)-Calcit ein Signal f.r
jede der drei Spezies A, B und C beobachtet wird, zeigt das
Spektrum des Cm(K)-Calcit nur einen Peak. Das Signal der
Sorptionsspezies A ist weiterhin vorhanden, jedoch ist kein
Signal einer der Einbauspezies detektierbar. Offensichtlich ist
in Abwesenheit von Na+ ein Ausgleich der ;berschussladung
des Cm3+ nicht l�nger m"glich, wodurch der Einbau in das
Calcitgitter verhindert wird. Die Sorption auf der Kristall-
oberfl�che (A) dagegen flexibler und wird durch die Onde-
rung des Elektrolyten nicht beeintr�chtigt.

Die Untersuchungen zum Ladungsausgleichsmechanimus
mit Europium zeigen ein �hnliches Ergebnis. In die K+-
Proben wird deutlich weniger Eu3+ eingebaut als in die Na+-
Proben, wie die Anregungsspektren der Eu(K)- und Eu(Na)-
Calcite belegen (Abbildung 1). Wiederum wurde die Auf-
spaltung der (5D0!7F0,1,2)-Emissionsbanden nach selektiver
Anregung genutzt, um Symmetrieinformationen .ber Spezies
C zu erhalten (Abbildung 2b). Im Unterschied zu dem typi-
schen Aufspaltungsmuster einer C3-Symmetrie (�hnlich der
C3i-Symmetrie des Ca

2+-Gitterplatzes),[26] das f.r Spezies C in
Eu(Na)-Calcit beobachtet wurde, zeigt das entsprechende
Spektrum des Eu(K)-Calcits die maximale Aufspaltung der
F1- und F2-Banden. Dies bedeutet, dass die Punktsymmetrie
in der direktenUmgebung des Eu3+ aufgrund der Substitution
von Na+ durch K+ abnimmt. M"gliche Gr.nde daf.r sind,
dass entweder das f.r die Calcitstruktur zu große K+-Ion in
direkter N�he des Eu3+-Zentrums eingebaut wird oder dass
von der gekoppelten Substitution auf einen anderen La-
dungsausgleichsmechanismus ausgewichen wird, z.B. die
Bildung von Leerstellen. Beide Vorg�nge f.hren zu einer
Verringerung der Punktsymmetrie. Die andere Einbauspezies
B zeigt keinen vergleichbaren Effekt, was auf die generell
niedrigere Symmetrie dieser Spezies zur.ckzuf.hren ist.

Beim Ersatz von Na+ durch K+ in den Synthesel"sungen
werden mittels zeitaufgel"ster Laserfluoreszenzspektrosko-
pie folgende Effekte beobachtet:
1. Eine starke Abnahme der Signalintensit�t beider einge-
bauter Cm3+-Spezies beim ;bergang vom Cm(K)- zum
Cm(Na)-Calcit.

2. Bei den Eu-Calciten zeigt sich eine deutliche Onderung
der relativen Speziesverteilung zwischen Sorptions- und
Einbauspezies. W�hrend das Anregungsspektrum des
Eu(K)-Calcits von der Sorptionsspezies A dominiert wird,
geh"ren die beiden intensivsten Peaks im Spektrum des
Eu(Na)-Calcits zu den Einbauspezies B und C. Spezies A
spielt lediglich eine untergeordnete Rolle.

Abbildung 2. a) Fluoreszenzemissionsspektren der Spezies A und B in
Eu(Na)-Calcit. Beide Spektren sind stark strukturiert mit der jeweiligen
maximalen Aufspaltung aller Banden. b) Fluoreszenzemissionsspek-
tren der Spezies C in beiden Eu-Calcitproben. Die st>rkere Aufspaltung
der Signale f&r Eu(K)-Calcit ist auf das Fehlen von Na+ zur&ckzuf&h-
ren.

Abbildung 3. Anregungsspektren von Cm(K)-Calcit und Cm(Na)-Calcit
im Bereich 15980–16550 cm�1 bei Temperaturen unter 20 K.
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3. Der Vergleich der Emissionsspektren der Spezies C in
Eu(Na)- und Eu(K)-Calcit zeigt eine deutliche Onderung
der lokalen Symmetrie des eingebauten Eu3+. Im Na+-
System findet sich eine trigonale Symmetrie, die verwandt
ist mit der C3i-Symmetrie des Ca

2+-Gitterplatzes im Calcit.
Diese Symmetrie ist im K+-System eindeutig niedriger,
wie anhand der zus�tzlichen Aufspaltung der F1- und F2-
Banden zu erkennen ist.

Da diese Effekte ausschließlich mit dem Austausch des
Elektrolyten Na+ gegen K+ einhergingen, w�hrend alle an-
deren experimentellen Parameter unver�ndert blieben, ist
offensichtlich, dass die Anwesenheit von Na+ f.r einen ef-
fektiven Einbau dreiwertiger Kationen in die Calcitstruktur
erforderlich ist. In Anbetracht dieser Abh�ngigkeit ist es
sinnvoll anzunehmen, dass Na+ zum Ladungsausgleich her-
angezogen wird, also je ein Na+-Ion f.r jedes eingebaute
dreiwertige Metallion auf einem benachbarten Ca2+-Gitter-
platz eingebaut wird (Abbildung 4).

Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden ausschließlich
aus spektroskopischen Messungen, d.h. ohne Hinzuziehung
prozessabh�ngiger makroskopischer Parameter erhalten.
Calcit kann als Modellsubstanz einfacher Kristallsysteme
betrachtet werden. Es weist ein einfaches Kristallgitter auf, in
dem nur ein einziger wohldefinierter Kationenplatz zur Ver-
f.gung steht und das keinerlei redoxaktive Bestandteile ent-
h�lt. Derartige Systeme bieten nur sehr eingeschr�nkte Op-
tionen zum Ladungsausgleich, sodass unsere Ergebnisse f.r
Calcit als grundlegend gelten d.rfen. Da der gefundene La-
dungsausgleichsmechanismus auch f.r andere kristalline
Systeme diskutiert worden ist, so etwa f.r Powellit, Apatit
oder komplexere Systeme wie (Na1�xLax)(Nb1�(2x/3)Mg2x/
3)O3,

[33–35] sollten diese Ergebnisse auf breiteres Interesse
stoßen. Der Beitrag zum molekularen Verst�ndnis der

Mischkristallbildung sollte auf vielen Gebieten – von der
Geochemie bis hin zur Halb- und Supraleiterforschung oder
auch zur Entwicklung eines „intelligenten Barrierensystems“
f.r die geologische Langzeitlagerung nuklearer Abf�lle – von
Nutzen sein.

Experimentelles
Um die ben"tigte spektrale Aufl"sung zu erreichen, wurden die
Proben in einem Helium-gek.hlten Kryostaten auf Temperaturen
< 20 K abgek.hlt. Die Fluoreszenzanregung erfolgte mit einem
XeCl-Excimer-gepumpten Farbstofflaser (direkte Anregung des
Eu3+-5D0- und Cm

3+-6D7/2-Niveaus). Das Fluoreszenzemissionssignal
wurde von einem glasfasergekoppelten Multikanalanalysator beste-
hend aus einem Polychromator mit Gittern von 300, 600 und 1200
Linienmm�1 sowie einem Diodenarray zeitaufgel"st detektiert. Das
Isotop 248Cm mit einer Halbwertszeit T1/2= 3.4 Q 105 Jahre wurde
verwendet.

Bez.glich weiterer Anwendungen der Tieftemperatur-TRLFS
mit Eu3+ und Cm3+ in kristallinen Wirtsystemen siehe z.B. Lit.[24,36]
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