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Von Cr-haltigen Chloriten wurden bisher nur diffuse Reflexionsspektren von BISH
(1977) und polarisierte temperaturabhangige Einkristallspektren unter Annahme ei-
ner O,-Kristallfeldsymmetrie veréffentlicht (ANDRUT et al., 1995). Ziel der laufen-
den Untersuchungen ist die Klarung des Pleochroismus aufgrund eines effektiven
lokalen Kristallfeldes des Cr3+-Koordinationspolyeders und dessen mdgliche Ab-
héngigkeit vom Chemismus.

Es wurden Chlorite aus dem Ural mit unterschiedlichen Chromgehalten von 1,0 bis
5,6 Gew-% Cr,0; untersucht. In diesen liegen ny // ~a, ny // b und nz // ~c. Die che-
mische Zusammensetzung und Homogenitat der Kristalle wurde mit der Mikroson-
de bestimmt (Tab. 1). Es wurden im Bereich 40000 cm-! bis 10000 cm-! polarisier-
te Absorptionsspektren parallel ny, ny und ~n; gemessen.

BROWN & BAILEY (1963) zeigten im Rahmen ihrer Strukturuntersuchungen an
Kammererit, daB Cr3+ eine maBig verzerrte Oktaederposition der Brucit-Schicht
(Mg,Al)3(OH)g besetzt. Dieser Befund wird durch die polarisierten Spektren bestatigt.
Alle Spektren sind durch zwei starke Absorptionsbanden im Bereich 18000 cm-! und
24500 cm- charakterisiert, die sich von den spinerlaubten dd-Ubergéngen 4A,; —
4Ao4(4F) und 4Ayq — 4A,4(4F) des Cr3+-lons in O,-Symmetrie ableiten. Es zeigt sich,
dafB korrespondierende ?Jbergénge nur in den Spektren parallel ny und ny, d.h. in
der Plattchenebene (001), identisch hinsichtlich Lage und Intensitat sind. In der Po-
larisationsrichtung senkrecht dazu, d.h. parallel n;, werden sowohl andere Ban-
denlagen als auch -intensitdten gemessen (siehe Tab. 1). Diese Beobachtung deu-
tet auf eine axiale Symmetrie des Kristallfeildes etwa parallel [001] hin, d.h. etwa par-
allel der (pseudo)-dreizahligen Achse der Brucitschicht-Oktaeder. Fur die Interpre-
tation der Absorptionsspektren wird daher eine trigonale Symmetrie C; des Kristall-
feldes vorgeschlagen. Die Symmetrieerniedrigung von O, nach C, fuhrt zu einer Auf-
spaltung der T-Terme in A und E-Niveaus. Aufgrund der C3-Symmetrieauswahire-
geln konnten die beobachteten Banden den Spalttermen zugeordnet werden. Mit Hil-
fe des Programms TETRIG (WILDNER, 1996) wurden der Kristallfeldparameter 10
Dqg und Racah-Parameter Bys, sowie die Verzerrungsparameter D und D berech-
net (Tab. 1).

Die Verzerrungsparameter zeigen an, daf ausschlieBlich die Geometrie der Ligan-
denanordnung nicht ausreicht, die Spektren zu erklaren. Es besteht ein merklicher
EinfluB der nachsten Koordinationssphére. Die trigonale Feldkomponente ist gering.
Die Anderung des Racah-Parameters B, deutet an, daf eine steigende Cr,O5-Kon-
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zentration bei ansonst konstantem Pauschalchemismus nur den kovalenten Anteil
an der Cr-0 Bindung erhéht. Verdnderungen von interatomaren Abstanden und Po-
tentialfeldern in der ndheren Umgebung des Cr3+-lons, z.B. durch gekoppelte Sub-
stitutionen Si+Mg = Al+Al, lassen sich spektroskopisch nachweisen.

Tabelle 1:

Chemische Zusammensetzung [Gew-%], Na,O in Spuren; bestimmte Ban-
denlagen [cm™'] und berechnete Kristallfeldparameter [crr]; vy = 4Azg —
#T29(4F) = 4Az5 — 4T14(4F), On-Symmetrie.
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