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Uber den EinfluB der chemischen Bindung
auf das Rintgen-Ka-Dublett des Titans

Von A.Megiser, M. KésTier und A. MERKEL
Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 70. Geburtstag gewidmet

Inhaltsiibersicht

Mit steigender Wertigkeit des Titans und mit zunehmender Elektronegativitit der um-
gebenden Atome vergroBert sich die Wellenlange der Ti K, -Linie; in den TiO,-Modifikatio-
nen und den untersuchten Titanaten(IV) erreicht die Verschiebung einen durchschnitt-
lichen Wert von + 0,62 X bzw. — 1,02 eV. Bei den Ti K x,-Linien nimmt die Wellenlinge in
den vierwertigen Verbindungen im Mittel nur um (.37 X {— 0,61 eV) zu und zeigt keine
so deutliche Abhingigkeit von der Wertigkeit. Die Abnahme der X «,-Linienbreite und
-asymmetrie verlauft gleichsinnig mit der Anzahl ungepaarter Elektronen bzw. dem magne-
tischen Moment der Verbindungen. Die réntgenspektroskopischen Messungen ergaben, daf
im LaTiO; dreiwertiges und im EuTiO, vierwertiges Titan vorliegen muB.

In Fortfithrung bereits versffentlichter Untersuchungen der Bindungs-
abhiingigkeit des Réntgenemissionsspektrums der 3d-Ubergangselemente!)?)
befafit sich die vorliegende Arbeit mit dem Studium der Lage und Form der
Ti K«, ,-Linien in mehreren Titanverbindungen. Sie dient einerseits der
Uberpriifung der bei den Elementen Vanadin bis Nickel festgestellten Ge-
setzmiBigkeiten der Linienverschiebungen sowie der Anderungen von Li-
nienbreite und -asymmetrie in Abhingigkeit von Wertigkeit und Bindungszu-
stand und ihrer Erweiterung auf das Titan. Zum anderen sollte versucht wer-
den, die Frage nach der Wertigkeit des Titans im Lanthan- und Europium-
titanat3) auf Grund rontgenspektroskopisch erhaltener Daten zu beant-
worten.

1) Die letzen Arbeiten iiber Vanadin- und Chromverbindungen wurden veréffentlicht in
Z. anorg. allg. Chem. 339, 1 (1965) bzw. J. prakt. Chem. 29, 192 (1965).

2) Zusammenfassende Betrachtungen enthilt der vom Physikalisch-Chemischen Insti-
tut der Karl-Marx-Universitdt herausgegebene Sammelband der auf dem internationalen
Symposium ,,Réntgenspektren und chemische Bindung® im September 1965 in Leipzig ge-
haltenen Vortrige. Eine Literaturiibersicht findet man in Physica status solidi 10, 365
(1965). '

3) Fur die Uberlassung dieser beiden Verbindungen danken wir Herrn Dr. J. SIELER
vom Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitit.
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Zur photographischen Registrierung der sekundéir angeregten Ti K, ,-
Linien wurde ein nach dem Jouaxn-Verfahren fokussierender Hochvakuum-
Réntgenspektrograph groflen Auflgsungsvermdgens verwendet. Die Reflexion
der Rontgenstrahlung erfolgte an der Glimmer-(001)-Ebene in 5. Ordnung,
der Krimmungsradius der gebogenen Kristallplatte betrug 1217 mm, Die
damit erreichte Dispersion von 3,49 X/mm (entsprechend 6,01 eV/mm) ge-
stattete eine vollstidndige Trennung der Ti K, ,-Linien, deren Dublett-
abstand 3,66 X betrigt. Die Biegung und Ausblendung des Analysatorkri-
stalles wurde so oft wiederholt, bis sich nach rontgenspektroskopischer Er-
mittlung des genauen Fokus eine Ti K o -Halbwertsbreite fiir metallisches
Titan ergab, die den bisher erhaltenen kleinsten unkorrigierten Werten mog-
lichst nahe kam. Sie betrug in der vorliegenden Untersuchung 0,93 X bzw.
1,53 eV ; der Asymmetrieindex (Verhaltnis des langwelligen Teils zum kurz-
welligen Teil der Halbwertsbreite) dieser Linie wurde zu 1,13 ermittelt.

Zur moglichst schonenden Fluoreszenzanregung der untersuchten Titan-
verbindungen wurde die Leistung der Rontgenréhre zu maximal 0,6 kW
(30 kV und 20 mA) gewdhlt. Um gut auswertbare Filme mit Schwérzungen
im linearen Bereich der Schwirzungskurve zu erhalten, ergaben sich bei die-
ser Fahrweise der Rohre Belichtungszeiten von 2 Stunden fiir das Element
und von 8 bis 26 Stunden fiir die Verbindungen. Erst der Einsatz des im
VEB Filmfabrik Wolfen neu entwickelten Réntgenfilms RF 64, dessen
Empfindlichkeit die des alten Agfa-Laue-Rontgenfilms um das Zwei- bis
Dreifache tibersteigt, fithrte zu Belichtungszeiten, die auch fir die Titanate
der Seltenen Erden in ertriglichen Grenzen lagen. Auf jedem Film wurden
drei Streifen belichtet: oben und unten das Ti K«-Dublett der zu unter-
suchenden Verbindung und in der Mitte zum Vergleich das Ti K«-Dublett
des Elements. Als Referenzlinien dienten die Cu erm-L'inien des metalli-
schen Kupfers in 9. Reflexionsordnung.

Von jeder Substanz wurden drei Filme belichtet, und jeder Film wurde
dreimal in verschiedenen Héhen mit dem Zeiss-Schnellphotometer bei 30-
facher VergréBerung punktweise vermessen, die Spaltbreite betrug 0,4 mm.
Die Auswertung geschah in der frither?) beschriebenen Weise. Tab. 1 ent-
hilt die gemessenen Anderungen der Lage der K«, ,-Linien 83 baw. 6E (der
Index 1 bezieht sich stets auf die K «,-Linie, der Index 2 auf die K x,-Linie)
und ihres Dublettabstands (64),; bzw. (6E),; im Wellenldngen- und Energie-
maf}, den Verbreiterungsindex (Verhiltnis der Linienbreite der Verbindung
zu der des Metalls) v, und die relative Asymmetrieinderung (Verhéltnis der
Differenz der Asymmetrieindizes von Verbindungs- und Metallinie zum
Asymmetrieindex der Linie des Metalls) a, der K «;-Linie. Die K «;-Linien-
verschiebungen sind mit einem Fehler von etwa 0,06 X behaftet, die Ge-
nauigkeit der angegebenen Verbreiterungsindizes sowie der Asymmetrie-
8 J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34.
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indizes betrigt 10%,. Bei den K x,-Linien haben die MeBfehler etwa die dop-
pelte Grofie wie bei den K «,-Linien, weshalb von einer Auswertung der K x,-
Linienform abgesehen wurde.

Tabelle 1
Anderungen der Lage der Ti Kx,,-Linien und der Form der Ti Ku,-Linie in
Titanverbindungen

1

Verbindung | (64), | (OK), | (64), | (9K} | (0h)y | (6B)yy| v | &y
Ti0 4+0,23| —0,38| 40,25 —0,41| £0.02] 40,03 1,16 | 0,12
Ti,04 10,20 | — 048] €020 —0,33| —0,09] —015| 1,20 | —0,04
TiO, (Rutil) 10,64 | —1,05| 1041 —067| -0,23| —0,38| 1,00 | —0,25
Ti0, (Anatas) 10,60 —0.99] £0,39| —0,64]| —0,21| —0,85| 1,01 | —0,23
Ti0, (Brookit) 40,67 —0,94 | £0,30 | —0,49 | —0,27| —0,45 | 1,10 | -- 0,20
MgTiO, 0,61 —1,00| +0,35 | —0,58| —0,26| —0,43| 1,06 | —0,18
SrTio, 10,66 — 0,92 10,87 061 -0,19| —0,81| 1,01 | —0,16
K,TiF, 40,78 | —~1,20| 0,43 | —0,71| ~0,30| —0,49| 092 | —0,19
LaTiO, 40,39 | —0,64 | +022] —0,36| —0,17] —0,28| 1,20 | —0,06
EuTiO, 1062 —1,02| 10,36 —0,69| —0,26]| —0,43 |- 1,16 | — 0,14

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, wirkt sich die Wertigkeit der untersuchten
Titanverbindungen sehr deutlich auf die Lage der Ti K «;-Linie aus, so da
man ohne weiteres auf das Vorliegen von dreiwertigem Titan im LaTiO,; und
von vierwertigem im EuTiO, schlieBen kann. Dieser Befund deckt sich mit
den Kristallstrukturuntersuchungen von HorzapFen und SI1ELEr?) und
stimmt auch mit den magnetischen Messungen von SierEr und HeNNIG5)
an diesen Verbindungen iiberein. Die besonders hohe Linienverschiebung des
K,TiF; diirfte auf die groBe Elektronegativitdt des Fluors zuriickzufiihren
sein. Der Wertigkeitseinflul} zeigt sich ebenfalls — allerdings in nicht so aus-
gepragtem MaBe — bei den Verschiebungen der Ti K x,-Linie und den Ande-
rungen des Ka«-Dublettabstandes.

Ein Vergleich unserer Linienverschicbungen mit den von BLooniny und
ScHUWAJEW &) unter dhnlichen experimentellen Bedingungen erhaltenen er-
gibt eine gute Ubereinstimmung. In einer neueren Arbeit verstfentlichten
ScuuwaseEw und TscurrscHin?) die Ergebnisse von Berechnungen der
Energieniveaus der drei Konfigurationen des Titanatoms 3d2 4s2, 3d° 4s?

1) H. HorLzaprrEL u. J. SIBLER, Z. anorg. allg. Chem. 348, 174 (1966).

%) J. SisrER u. H. Henwie, J. prakt. Chem. [4] 84, 168 (1966).

) M. A. Brocmv u. A. T. Scauwasew, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, phys. Ser. 26, 429
(1962).

") A.T. Scauvwasew u. G. M. TscarrscHIN, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, phys. Ser. 28,
934 (1964).
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und 3d? 4s® nach der Self-Consistent-Field-Methode. Danach fithrt die Ent-
fernung der beiden 4s-Elektronen beim Ubergang 3d2 452 — 3d2 4s° nur zu
einer unbedeutenden Verschiebung der Ti K x,-Linie nach kurzen Wellen
um -+ 0,14 eV, wihrend die Abgabe der beiden 3d-Elektronen beim Uber-
gang 3d?4s? — 3d° 48?2 eine Ka,-Verschiebung nach langen Wellen um
— 3,0 eV verursacht. Fir die vollstdndige Ionisierung des Titanatoms
{3d? 452 — 3d° 45°) sollte sich eine Verschiebung der K «,-Linie um— 2,3 eV
ergeben.

Wenn auch die experimentell bestimmten und die theoretisch erhaltenen
Linienverschiebungen in ihrer Grofie schlecht iibereinstimmen, so wird doch
bestédtigt, dall das Tiz+-Ion durch Abgabe der beiden 4s-Elektronen und
nicht der beiden 3d-Elektronen entsteht und dafi die Lage der Rontgen-
linien im wesentlichen vom Grad der Einbeziehung der 3d-Elektronen in die
chemische Bindung bestimmt wird. Eine quantitative Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment und Rechnung ist wegen des Niherungscharakters der
letzteren kaum zu erwarten; mufl man auch bedenken, dafy die experimen-
telle Bestimmung der Linienverschichung sich auf die Lage der Linien im
Metall und nicht im freien Atom bezieht und daBl man ferner nicht die Wel-
lenkingenénderungen der Linienmaxima, sondern der Dublettschwerpunkte
betrachten sollte.

Der Einfluf der chemischen Bindung auf jedes der am Zustandekommen
des Ku, ,-Dubletts beteiligten Energieniveaus spiegelt sich bei den 3d-Ele-
menten nicht nur in der Lage, sondern auch in der Breite und Asymmetrie
dieser Linien wider. Die bei den anderen Ubergangselementen der 4. Peri-
ode1)?) festgestellte gleichsinnige Anderung der Linienform mit der Anzahl
ungepaarter 3d-Elektronen bzw. der GréBle des magnetischen Moments der
untersuchten Verbindungen bestétigt sich auch im Falle des Titans und ex-
hirtet die Zuordnung des LaTiO, zu den dreiwertigen und des EuTiO, zu den
vierwertigen Titanverbindungen. Ein Vergleich der Ti K x;-Linienbreite in
den diamagnetischen Verbindungen mit dem entsprechenden Wert des Ele-
ments stimmt damit {iberein, daBl metallisches Titan keine ungepaarten 4s-
oder 3d-Elektronen enthélt.

Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Karl-Marx-Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1966,
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